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Les piles à combustible : application au véhicule électrique 

C. LAMY e t  J.-M. LEGER 

Laboratoire de Chimie I, "Electrochimie et Interactions': URA 350 du CNRS, Université de Poitiers, 
40 avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers cedex, France 

RESUME 
Après un bref aperçu historique, le principe des piles à combustible est tout d'abord 

rappelé en mettant l'accent sur les problèmes d'électrocatalyse fondamentale qui se posent 
lorsqu'on veut améliorer leur fonctionnement (rendement énergétique, densités de courant et 
densités de puissance,...). Les différents types de piles à combustible sont ensuite présentés, en 
soulignant leurs avantages et inconvénients, et leurs applications possibles, notamment au véhicule 
électrique. Le problème du stockage du combustible hydrogène est également abordé. Pour 
terminer, cet article discute en détails les deux types de piles les plus aptes à équiper un véhicule 
électrique, c'est-à-dire la pile H2/air à membrane échangeuse de protons, et la pile méthanollair à 
combustion directe. 

ABSTRACT 
M e r  a short historical survey, the principles of fuel cells are discussed, underlining 

electrocatalytic problems to be overcome to increase their energy efficiency, and power density. 
The different kinds of fuel cells are then presented, with their advantages and dissdvantages, and 
their possible uses, particularly as power sources for electric vehicles. Different means of fuel and 
hydrogen storage are also discussed. Finally the two types of fuel cells, which appear the best 
candidates for an electric vehicle, are presented in details, i.e. the.H2/air Proton Exchange 
Membrane Fuel Cell, and the Direct Methanouair Fuel Cell. 

1 - INTRODUCTION 

Le développement de sources autonomes d'énergie, notamment pour un véhicule propre et 

économe, est I'un des enjeux technologiques majeurs de la fin de ce siècle. L'utilisation d'un moteur 

électrique, de rendement énergétique élevé, et de fonctionnement silencieux et non-polluant, apparaît être 

une solution idéale, a condition que soient mis au point des générateurs électrochimiques fiables et de faible 

coût (1). Si, dans un premier temps, les accumulateurs électriques peuvent jouer ce rôle, leur utilisation est 

cependant limitée par leur rendement de charge et décharge, le nombre relativement faible de cycles, et 

surtout le temps et l'installation électrique nécessaires pour leur recharge. Au contraire, les piles à 

combustible, dont les éléments production d'énergie (coeur de pile) et stockage d'énergie (réservoir de 
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combustible) sont separes, pennettent une utilisation plus souple, similaire a celle des moteurs thermiques 

actuels, et pourraient donc beneficier d'un reseau equivalent pour la distribution du combustible (2). 

Cependant, le developpement d'une pile a combustible pour vehicule Bectrique se heurte a deux 

difficultes essentielles, le stockage de l'hydrogene pour les piles H2lair, et la quantite de catalyseurs 

precieux (metaux de la mine du platine) pour la plupart des types de piles. Le probleme du stockage du 

combustible peut Etre partiellement resolu a l'aide d'un reformeur embarque qui transforme un combustible 

liquide (le methanol par exemple) en gaz riche en hydrogene. Cette solution est penalisante pour le 

vehicule, car d'une part le rendement energetique est dirninue d'un facteur de l'ordre de 0,8 (rendement du 

reformage a l'eau), et d'autre part les densites massique etlou volumique d'energie et de puissance sont 

reduites par le poids etlou le volume du reformeur. De plus, le reformeur, dont le temps de reponse est 

relativement long, limite fortement les capacites d'accderation du vehicule. 

Pour s'affranchir des contraintes de stockage du combustible et d'encombrement du reformeur, la 

solution parait h re  la combustion electrochimique directe d'un combustible liquide. L'un des meilleurs 

vecteurs d'energie (grande disponibilite, coiit de production faible) est le mahanol, qui est par ailleurs 

relativement reactif Bectrochimiquement. Cependant, le developpement d'une pile a mkthanol a 

combustion directe apparait actuellement difficile, par suite des fortes surtensions a l'anode qui diminuent 

la f 6.m. de la pile et par consequent, son rendement energetique, et des densites de courant trop faibles qui 

limitent les densites de puissance (3,4). 

Cet article, apres un bref apergu historique et un rappel des principes de fonctionnement des piles 

a combustible, se propose de faire le point sur leur developpement actuel. I1 presentera egalement les 

diEerents types de piles en decrivant plus particulierement celles utilisables dans un vehicule electrique : la 

pile a combustible a membrane khangeuse de protons (PEMFC), et la pile a methanol a combustion 

diiecte (DMFC). 

I1 - HISTORIOUE SUR LES PILES A COMBUSTZBLE 
La premiere pile a combustible f i t  decouverte vers le milieu du siecle dernier par Sir William 

Grove, juriste repute au Royaume de Sa Majeste (5) (6). I1 s'agissait d'une pile hydrogeneloxygene en 

milieu acide sulfirique dilue en contact avec des electrodes de platine platine (5). 11 construisit une batterie 

de 50 cellules elementaires ("gaseous Voltaic battery") capable de decomposer I'eau en hydrogene et 

oxygene (6). Cependant, la puissance de la batterie &ait trop faible (quelques mAlcm2) par suite de la 

faible surface de contact entre gaz, Bectrolyte et electrodes. I1 nota l'importance d'une grande surface de 

contact ("a notable surface of action"). A la fin du siecle dernier (1895) la premihe pile a combustible de 

puissance (1,s kW) fut construite par W.W. Jacques (7). Cette pile charbon-air utilisait un electrolyte KOH 

fondu a 450°C, une anode consommable de coke (combustible) et une cathode a air en fer. Ses 

performances etaient remarquables (100 mAlcm2 a 1 Volt), et elle etait deja envisagee, a cette epoque, 

pour un usage domestique, ou pour un vehicule dectrique urbain (Jacques le nota dans son article "think of 

smokeless London"). 

Mais ce n'est qu'a partir des annees 1930 que les piles a combustible gagnhent en maturite et en 

credibilite, gr2ce aux travaux de Francis T. Bacon, lequel peut h re  considere cornme le pionnier de leur 

developpement industriel. En effet, les premiers travaux de Bacon a Cambridge sur une pile a combustible 



hydrogeneloxyg&ne en milieu KOH aqueux (temperature de 80°C a 200°C, pression de gaz de quelques 

atmospheres a 40 atmospheres, electrodes poreuses de nickel et d'oxydes de nickel) (8), conduisirent a la 

realisation en 1953 d'un premier prototype industriel de puissance notable (quelques kW pour des densites 

de courant de 1 ~ / c m 2  a 0,8 V). Cela demontra l'interh de ces sources d'energie pour la production 

d'electricite dans des applications necessitant une grande densite massique d'energie, et operant en 

atmosphere confinee (9). En particulier, le programme spatial americain donna le coup d'envoi, a la fin des 

annees cinquante, a une serie de realisations technologiques concernant des piles a Bectrolyte polymere 

solide (SPEFC de General Electric), pour le programme GEMINI, et, a partir des annees soixante, a la 

fabrication de piles alcalines de type Bacon par Pratt et Whitney (devenu United Technologies 

Corporation) pour les missions lunaires APOLLO, et maintenant pour les navettes spatiales. 

Parallelement, Justi et Winsel, en Allemagne, developperent des piles alcalines (AFC) de quelques 

kW, avec des electrodes de nickel de Raney de grandes surfaces actives (electrodes a double squelette ou 

DSK) (lo), tandis qu'aux USA H.K. Ihrig, chez Allis-Chalmers Manufacturing Company, fabriqua une pile 

de 15 kW pour tracteur electrique (1 1) et K.V. Kordesh, chez Union Carbide, realisa une pile alcaline de 6 

kW qui, associee a des batteries plomblacide (puissance de 16 kW), alimenta une Austin A-40 a propulsion 

electrique (12). Cette voiture, d'une autonomie de 300 km pour 2 kg d'hydrogene embarque dans des 

bouteilles sous pression (poids total 82 kg), a effectivement fonctionne pendant 3 ans et effectue plus de 

16000 krn. 

I1 faut noter cependant que, des le debut des programmes spatiaux, notamment les missions 

G E m I ,  les piles a electrolytes polymeres solides avaient ete selectionnees par suite de leur simplicit6 de 

construction (assemblage tout solide) et de la fiabilite de leur fonctionnement. Mais, les premieres 

membranes disponibles a cette epoque (polystyrene-divinylbenkne insere dans une matrice fluorocarbonee 

inerte) n'avaient pas les qualites requises (stabilite, conductivite protonique suffisante, ...), si bien que les 

travaux developpes sur les SPEFC firent abandonnes au profit du developpement des piles alcalines 

(AFC). Ce n'est qu'au debut des annees 1980, a la suite de la mise au point dans les annees 1960 des 

membranes Nafion par Dupont de Nemours, que les piles a combustible a membrane echangeuse de 

protons (PEMFC) connurent un developpement spectaculaire (13). 

La reussite technologique de ces programmes encouragea un grand nombre de recherches, 

principalement aux USA, mais aussi en Europe, sur la mise au point de piles utilisant aussi bien l'hydrogene 

que d'autres combustibles (hydrazine, methanol, hydrocarbures satures, ...), en vue d'applications terrestres. 

Cependant, le prix eleve des piles, notamment par suite de l'utilisation de metaux nobles (Pt, ...) comme 

materiaux 6lectrocatalytiques, les difficultes de fonctionnement pendant de longues durees, et surtout 

l'abandon du soutien de la NASA au programme de developpement des piles, contribuerent dans les annees 

soixante-dix a l'abandon progressif des efforts de recherche importants dans ce domaine. Cependant, avec 

le demarrage du programme TARGET (Team to Advance Research for Gas Energy Transformation) en 

1967, les compagnies electriques et les compagnies gazieres americaines continuerent d'investir dans des 

recherches technologiques sur les piles a combustible, recherches qui aboutirent a la realisation en 1977 

d'une unite experimentale de 1 MW (PC-19 Pilot Power Plant) et en 1983 d'une unite de 4,5 MW (Mark- 

11) implantee au centre de New York (Manhattan). Ces unites, fabriquees par Westhinghouse d'une part, et 

United Technologies Corporation d'autre part, utilisent des piles a combustible hydrogenelair a acide 
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phosphorique (PAFC) fonctionnant a pres de 200°C sous 8 atmospheres. L'hydrogene peut &re obtenu par 

reformage de differents combustibles : charbon, gaz naturel, hydrocarbures legers, naphta. Les electrodes 

contiennent environ 0,5 mg de platine par cm2, ce qui conduit, avec les performances actuelles, a 
immobiliser 3 a 4 kg de platine par MW d'electricitk produite. Le metal est cependant recuperable a plus de 

95 % au bout de 10 000 heures de fonctionnement. 

En France, les recherches sur les piles a combustible ont connu un grand developpement entre 

1960 et 1975. Pendant cette periode, plusieurs firmes industrielles ont mene des recherches fondamentales 

et technologiques, aboutissant a la realisation de prototypes de piles au methanol et a hydrazine de 1 kW 
(Alsthom), piles hydrogenelair a electrolyte alcalin (Compagnie Generale d'Electricite, Institut Franqais du 

Petrole,...). Actuellement, seule la Societe SORAPEC continue a avoir une activite dans le domaine des 

piles. Recernment, un renouveau d'interst est apparu en France dans le cadre du programme interministeriel 

PREDIT (Recherche, Industrie, Transport) associant les constructeurs automobiles (PSA, Renault), des 

Laboratoires technologiques (CENG, SORAPEC) et des Laboratoires Universite/CNRS (14). Ce 

programme vise a developper une pile hydrogenelair a membrane (PEMFC) de quelques dizaines de kW 
pour alimenter un vehicule electrique (Programme Vehicule Propre et Econome). 

En Angleterre, la Compagnie Shell a mene jusqu'au debut des annees 1980 des etudes, maintenant 

abandonnees, sur la pile au methanol a combustion directe, tandis que Johnson Matthey maintient une 

activite de veille technologique sur les piles basse temperature (PAFC, DMFC). En Allemagne, Varta a 

arr6t6 toute activite dans ce domaine depuis 1975, alors que Siemens produit des unites de quelques kW 
(pile hydrogenelair en milieu alcalin) a usage militaire, et qu'en Belgique Elenco a realise egalement des 

piles hydrogenelair en milieu alcalin pour vehicules electriques urbains (autobus). 

En Europe, bien que les efforts de recherches fondamentales rtient commence des les annees 1960- 

1970, les programmes essentiellement realises dans les industries nationales ont ete fort modestes, et pour 

la plupart arr6tb au debut des annees 1980. Cependant, sous l'impulsion de la CCE (IS), plusieurs 

programmes cornmunautaires ont ete demarres a partir de 1985 : construction d'une centrale PAFC de 1 

MW a Milan (Italie), developpement de PAFC de 25 kW par KT1 auxPays-Bas (le coeur de pile &ant 

fabrique par Fuji), realisation de MCFC de quelques kW aux Pays-Bas en 1989, prototype de SOFC de 

200 W (ABB et Dornier) en Allemagne, mise au point de PEMFC et DMFC pour le vehicule electrique, ... 

Des Laboratoires de Recherches du CNRS sont impliques dans les programmes europeens : Laboratoire 

d'Ionique et d'Electrochimie du Solide (URA 1213) de Grenoble (programmes SOFC et DMFC), 

Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (URA 350) de Poitiers (programme DMFC), Laboratoire 

d'Electrochimie Interfaciale (UPR 141 1) de Meudon-Bellewe, Centre de Recherche en Electrochimie 

Minerale et Genie des Procedes (URA 1212) de Grenoble, Laboratoire de Physico-Chimie des 

Rayonnements (URA 75) d'Orsay et Laboratoire des Agregats Moleculaires et des Materiaux Inorganiques 

(URA 79) de Montpellier. 

Parallelement, les Etats-Unis, et maintenant le Japon, continuent leurs efforts dans ce domaine, 

notamment a la suite des chocs petroliers des annees 1970. 

Les Etats-Unis sont a nouveau engages dans un programme important (de I'ordre de 50 millions 

de dollars US par an) concernant I'amelioration des piles a acide phosphorique (fonctionnant a 180°C) et 



leur utilisation sur vehicule electrique (l'hydrogene etant fourni par reformage du methanol, ou de 

l'ammoniac), la realisation de piles a combustible a carbonate fondu (600 a 650°C), alimentees en charbon 

ou en gaz naturel, dont le rendement eleve (jusqu'a 60 %) et l'absence de metaux nobles permettent 

d'envisager la construction de grandes centrales Bectriques (plusieurs megawatts), la fabrication de piles a 

hydrogene en milieu alcalin (20 a 80°C) pour les applications spatiales et le vehicule electrique, et l'etude 

de piles a oxyde solide (SOFC) qui fonctionnent a haute temperature (1000°C). Par ailleurs, une serie de 

piles de 200 kW, fabriquee par International Fuel Cell (IFC), fonctionnant en cogeneration (utilisation de la 

chaleur produite pour le chauffage ou l'air conditionne, ce qui porte le rendement global a plus de 80 %) et 

destinees a l'alimentation electrique sur site (hbtels, immeubles, fles isolees,. . .), sont en cours de 

construction et de commercialisation par IFC (prix unitaire entre 300 000 et 500 000 $). 

Par ailleurs, le Japon a lance depuis 1981, dans le cadre des projets "Moonlight", puis "Sunshine" 

et maintenant "New Sunshine", sous l'egide du MITI (Ministry of International Trade of Industry), des 

programmes de recherche ambitieux visant a installer, d'ici l'an 2000, des puissances electriques de 2,25 

GW produites a partir de piles a combustible. Les sommes investies dans ce type de recherche sont 

importantes : de l'ordre de 60 millions de dollars US en 1992, sans compter les projets des compagnies 

privees. Ces programmes sont axes sur quatre grandes filieres de piles hydrogenelair : les piles a acide 

phosphorique (PAFC), les piles a carbonate fondu (h4CFC), les piles a oxyde solide (SOFC), et les piles a 

membrane echangeuse de protons (PEMFC). Les recherches sur la pile alcaline sont arrztees depuis 1990. 

Le programme PAFC, pilote par la NED0 (New Energy and Industrial Technology Development 

Organisation) et l'association de 10 compagnies d'electricite et 4 compagnies gazieres, est realise par 5 

firmes privees : Fuji, Hitachi, Mitsubishi, Sanyo et Toshiba. Ces projets ont conduit notamment a la 

construction, a Goi (Prefecture de Chiba dans la banlieue de Tokyo), d'une centrale de 4,8 MW alimentee 

en gaz naturel et utilisant une technologie developpee par United Technologies Corporation (UTC). Apres 

deux annees de fonctionnement satisfaisant (rendement global de 38%), la compagnie electrique japonaise 

TEPCO, qui l'a testee, a construit a Goi une autre centrale (de technologie IFC). Cette centrale, d'une 

puissance nominale de 11 MW est en fonctionnement depuis Mars 1991, avec plus de 6000 heures 

effectifs. Actuellement, de nombreux projets sont en cours d'etude, a partir de technologies japonaises. Ces 

projets vont de petites unites (de 50 a 200 kW) pour chauffage de piscines ou d'hatels, jusqu'a des unites 

moyennes (5 MW) pour la cogeneration d'electricite et de chaleur. 

Les piles a carbonate fondu font l'objet au Japon de recherches tres irnportantes, avec des 

prototypes de 100 kW en cours de fonctionnement et une pile de 1 MW en construction. A plus longue 

echeance (10 a 15 ans), des centrales de 50 a 100 MW sont projetees. 

La pile au methanol a combustion directe a egalement fait l'objet d'etudes par Hitachi avec la 

construction de prototypes allant de 50 W a 5 kW, mais toute recherche dans ce dotnaine semble 

maintenant abandonnee. Enfin, les PEMFC font l'objet d'un programme de recherche structure, qui a 

demarre debut 1993, avec pour objectif des piles de 10 a 50 kW pour des applications au vehicule 

dectrique. 

Les efforts de recherche et developpement sur les piles a combustible ont ete effectues 

principalement dans les pays industrialises (USA, Canada, Japon, Europe). Le Tableau I donne une 

evaluation des budgets consacres a ces recherches. 
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Tableau I - Estimation des budgets consacres a l'itude et au developpement 
despiles b combustible (1 MECU = 106 ECU r 6,6.106~fl  

111 - PRINCIPE DES PILES A COMBUSTIBLE. ROLE DE L'ELECTROCATALYSE (16) 

Un element de pile a combustible realise la transformation directe de l'energie chimique d'une 

reaction (en fait l'enthalpie libre de reaction AG) en energie electrique selon l'equation : 

AG+nFEeq=O avecAG<O [I] 

ou Eeq est la f.6.m. de la pile a l'equilibre (c'est-a-dire a intensite de courant I nulle), n le nombre 

d'dectrons echanges dans les reactions Bectrochimiques Bementaires (reactions de demi-pile), et F = 

96500 C, le Faraday, c'est-a-dire la quantite d'electricite associee a une mole d'electrons. 

Dans le cas de la pile hydrogeneloxygene, dont le schema de principe est donne sur la Figure 1, la 

reaction chimique globale, soit : 

Hz + 112 0 2  + H z 0  avec AG = - 237 Wmole Hz, [21 
correspond a une Ee.m. a l'equilibre a 25°C : 

USA 

Japon 

Europe 

4 
electrolyte 

Cathode 

- Oxygene 

Annee 1990 

100 MECU 

50 MECU 

30 MECU 

Figure I : Schkmn de princ@e d'une pile a combustible hydrogene/oxygene. 

Budget total 

% 1000 MECU 

= 300 MECU 

= 100 MECU 



L'oxydation electrochimique de l'hydrogene est realisee a une anode d'un materiau catalytique 

conducteur (a base de Pt depose sur charbon, par exemple), constituant le pale negatif de la pile : 

H2 + 2 I-I+ + 2 e- en milieu acide 

[3 a1 
H2 + 2 OH- -+ 2 H20 + 2 e- en milieu alcalin 

tandis que la reduction de l'oxygene se produit a une cathode catalytique, constituant le pale positif de la 

pile : 

112 0 2  + 2 H+ + 2 e- -+ H20 en milieu acide 

[3b)l 
1/2 0 2  + H20 + 2 e- + 2 OH- en milieu alcalin 

La f.8.m. de la pile E est alors egale a la difference des potentiels d'electrode, soit : 

111- 1 - Rendement energetique 

L'avantage essentiel d'une pile a combustible pour la production d'dectricite, par rapport a un 

moteur thermique couple a un alternateur, reside dans le fait que le rendement de conversion est tres eleve. 

En effet, le rendement d'une machine thermique est donne par le theoreme de Carnot : 

oh Wr est le travail reversible fourni, AH est l'enthalpie de reaction (c'est-&dire que -AH represente la 

chaleur de reaction a pression constante), et T1 , T2 les temperatures absolues entre lesquelles fonctionne 

la machine. Ce rendement est en general tres bas, ne depassant pas 40 % pour les meilleures machines 

(turbine a vapeur, par ex.), et est souvent inferieur a 20 % pour les moteurs a combustion interne. 

Au contraire, le rendement d'une pile fonctionnant a temperature et pression constantes dans des 

conditions reversibles, c'est-a-dire a l'equilibre, est : 

' we - nFEeq-AG TAS €pl'e -I-- 
(-AH) (-AH) AH- AH 

oh We est le travail Bectrique fourni, AG = AH - T AS, et ou T AS represente la chaleur isotherme 

reversible echangee avec le milieu exterieur, AS etant la variation isotherme d'entropie. Ce rendement 

theorique reversible est en general tres eleve (pour une pile a hydrogene il vaut 83 % a 25OC, et 91 % a 
150°C, et pour une pile au methanol, 97 % a 25OC), et peut msme, dans certains cas, depasser l'unite. Cela 

se produit lorsque AS>O, c'est-a-dire lorsque le coefficient de temperature de la pile (aE / X = AS / nF) est 

positif (par ex. la combustion du carbone en monoxyde de carbone correspond I E? = 1,24) : I'energie 

electrique supplementaire provient alors de la chaleur fournie par le milieu exterieur a la pile. 
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Cependant, le rendement pratique d'une pile, qui debite sur une charge exterieure avec un courant 

d'intensite I, est inferieur a ce rendement reversible, par suite de l'irreversibilitt des reactions 

electrochimiques resultant de la vitesse finie des reactions aux electrodes. Cela se traduit par une deviation 

des potentiels &electrode, E- et E+ respectivement, par rapport a leur valeur d'equilibre, et on appelle 

surtension q l'ecart entre le potentiel sous debit E(1) et le potentiel d'equilibre Eeq (Figure 2), soit : 

qa = E-(I) - ELq avec qa  > 0 (oxydation du combustible) 

qc  = E+(I)  - ~z~ avec qc  < 0 (reduction du comburant). 

En plus des surtensions, il y a des perfes energetiques dues a la resistance R, de l'electrolyte entre 

les deux electrodes et aux resistances de contact, si bien qu'au total la f.e.m. de la pile sous debit est : 

E'iwrc 2 : Cuurbes dcnszti de courant-potentielpour une ilectrode a hydrogene ct urzc L'bctrode a 
oxygene: 

(.......) : courbes ideales (pas de surtension) 
(-) : courbes rkelles (avec surtension). 

On definit alors le rendement en potentiel E E  de la pile sous debit 



Ce rendement, toujours inferieur a l'unitd depend de l'intensite du courant qui traverse la pile : 

une pile H2102, dont la f.e.m. est 0,80 V sous un debit de 300 mA/cm2 (pile PAFC de UTC), a un 

rendement en potentiel EE = 0,80/1,23 = 65 %. Cette baisse de rendement provient, d'une part de la 

surtension d'oxydation de l'hydrogene, qui est relativement faible (JqaJ = 50 mV a 300 mA/cm2), et surtout 

de la surtension de reduction de l'oxygkne, qui est relativement elevee (Iqcl = 350 a 400 mV a 300 

m~lcm2).  Mais, dans une pile au methanol, la surtension d'oxydation qa  du combustible est plus 

importante et peut atteindre 300 a 400 mV, si bien que le rendement en potentiel devient beaucoup plus 

faible ( E ~  = 41 % pour une f.6.m. de 0,5 V A 100 rn~lcmz). 

Enfin, quand on considhe I'energie et la puissance de la pile, il faut introduire le rendement 

Faradique EF, defini comme etant le rapport entre le courant debit6 I et le courant maximum I, 

correspondant a la reaction globale de la pile, soit : 

ou nexp est le nombre experimental d'8ectrons effectivement echanges. 

En pratique, ce rendement n'atteint pas 100 %, par suite de reactions Bectrochirniques paralleles 

(par exemple la formation de formaldehyde et d'acide formique lors de l'oxydation du methanol, ce qui 

reduit le nombre d'dectrons Bchanges a 2 ou 4, au lieu de 6 pour l'oxydation totale en C02), et de 

reactions chirniques entre les especes reactives, catalysees par les materiaux d'electrodes, en particulier 

l'oxydation chimique du combustible par l'oxygene. 

Au total, le rendement global de la pile est le produit des trois rendements precedents, soit : 

Dans le cas de la pile a hydrogene du type PAFC fonctionnant a 15O0C, par exemple, le 

rendement global (a 300 d c m 2  et E = 0,80 V) sera (en prenant EF = 98 %) : 

ce qui est encore au moins deux fois superieur a celui d'une machine thermique classique (moteur a 

combustion interne). 

Dans le cas d'une pile au methanol ti combustion directe, le rendernent global ePile serait, ti 2S°C : 

a condition que le rendement Faradique EF soit egal a 100 %, c'est-a-dire que la reaction de combustion du 

methanol en C 0 2  soit totale (nexp = n = 6 Faradays par mole de CH30H, soit une selectivite de la reaction 

egale a 100 %). Si la reaction de combustion est partielle, avec production d'aldehyde formique (nexp = 2) 

et/ou d'acide fonnique (nexp = 4), le rendement energetique sera dirninue d'autant (facteur SF). 
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111-2 - R6le de l'electrocatalyse 

En examinant la relation [9], l'on constate que le rendement global de la pile peut hre augmente 

principalement en modifiant EE, puisque ~p~~ est ddtermine par les donnees thermodynamiques de la 

reaction de la pile, et que SF est en general eleve. I1 en resulte que, d'apres la relation [7], toute 

augmentation du rendement de la pile passe par une diminution des surtensions, c'est-a-dire une 

augmentation des vitesses des reactions electrochimiques. En effet, plus I?( est faible pour I donne, c'est-& 

dire plus I est grand pour 1q( donne, plus la reaction Bectrochimique est rapide, puisque l'intensite du 

courant est proportionnelle a la vitesse de reaction v, soit I = n F v, et plus l'electrode se rapproche d'un 

fonctionnement reversible. L'augmentation des vitesses des reactions electrochimiques par la modification 

des proprietes catalytiques du materiau d'electrode, constitue le domaine privilegie de l'dectrocatalyse. En 

effet, l'electrocatalyse peut hre definie comme etant la catalyse heterogkne, par le materiau d'electrode, des 

reactions electrochimiques, c'est-a-dire des reactions de transfert de charge (electrons etfou protons) se 

produisant a l'interface entre une Bectrode, conducteur Bectronique, et un electrolyte, conducteur ionique 

(2) Comme en catalyse heterogkne le mecanisme reactionnel implique des reactions de transport de 
matiere en solution, dont la vitesse peut &re augmentee par agitation, circulation d'electrolyte, ..., et des 

rkactions superficielles (adsorption, transfert de charge, ...) dont la vitesse peut Etre augmentee, d'une part 

par accroissement de la surface de contact (electrodes poreuses, ...), et d'autre part par le choix judicieux du 

materiau catalytique constituant l'electrode. L'activation electrocatalytique resulte alors de I'abaissement de 

la barriere de potentiel sous I'effet combine du champ electrique applique a l'interface, et de Taction 

catalytique du materiau d'dectrode (Fig.3) (1 7). 

T Energie 

< 

Abscisse le long du chemin reactionnel 

Fipure 3 : Prificipe rlre I'activation klectrocatalytiqzie. 



L'activite intrinseque d'une dectrode donnee est alors caracterisee par la densite de courant i, qui 

traverse l'interface de surface S, soit : 

i = US = nF v/S [lo] 
Cette densite de courant s'identifie, au potentiel d'equilibre, a la densite de courant d'echange i,, 

proportionnelle a la constante de vitesse standard k i  de la reaction Bectrochimique (du type A + ne- 

<==> B), soit : 

oh CA", Cgo sont les concentrations des especes A, B, au sein de la solution, et a le coefficient de 

transfert de charge, compris entre 0 et 1, qui definit la fraction d'energie Bectrique, soit a n F E, activant la 

reaction electrochimique (Fig.3). 

A titre d'exemple, pour une reaction reversible comme l'oxydation ou le degagement d'hydrogene, 

la densite de courant d'bchange io varie fortement (de 10-13 ~ . c m - ~  pour le Hg a lom3 ~ . c m - ~  pour Pt, 

Rh,...) selon la nature de l'electrode, qui determine l'energie d'adsorption de l'hydrogene (Fig.4). 

Figure 4 : Variation de la densite de courant d'ichange io, pour la reaction de degagement de 
Z'hydrog&ne, en fonction du travail d'extraction de diJferents mttaux d'electrode. 

Pour une reaction irreversible, telle que la reduction de l'oxygene ou l'oxydation d'un alcool, on ne 

peut plus atteindre experimentalement le potentiel d'equilibre, donc la densite du courant d'echange. 

L'activite catalytique de l'electrode peut alors se mesurer par la densite de courant i a un potentiel donne 
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(ou a une surtension donnee). Les valeurs obtenues pour la reduction de l'oxygene dependent aussi tres 

fortement du materiau d'dectrode (Figs), traduisant a nouveau un effet Bectrocatalytique prononce. 

1 2 
lacunes dans l a  bande d 

Fimre 5 : Variation de la densitd de courant (a 0,8 V/ERH) de la rkduction de I'oxygene en fonction du 
taux de lacunes dans la bande dpour &@rents mdtaux et alliages. 

Dans toutes ces mesures comparatives, il est essentiel d'evaluer la surface reelle active S d'une 

maniere rigoureuse, pour calculer les densites de courant, et il faut eviter d'utiliser la surface apparente 

geometrique. Le rapport de ces deux surfaces, appele facteur de mgosite de l'electrode, depend de la 

dispersion du metal catalytique sur le support conducteur. Dans le cas de catalyseurs a base de platine, la 

surface reelle active peut s'evduer facilement en determinant la quantite d'electricite associee a la formation 

(ou a I'oxydation) d'une monocouche d'hydrogene adsorbe sur l'electrode, sachant qu'il faut en moyenne 

210 pC par cm2 de surface de platine de rugosite 1. Pour les Bectrodes qui n'adsorbent pas l'hydrogene 

(Au par exemple), on peut utiliser la region de formation de I'oxygene adsorbe, a condition de determiner 

le potentiel ou l'electrode est recouverte d'une couche stoechiometrique (pour un metal M, de m6me 

structure cristallographique et de m&me rayon atornique que le platine, une couche MOads, par exemple, 

correspondrait a 420 pc/cm2) (1 8). 

111-3 - IntQh et utilisation potentielle des piles a combustible (16) 

Une pile a combustible, a la difference d'une pile classique dont on se debarrasse lorsque la 

maniere active est epuisee, ou d'un accumulateur que I'on recharge electriquement, est alimentee en continu 

en combustible (Hz, alcool, ...) et en comburant (02, air,...). Cela lui confere une souplesse d'emploi 

equivalente a celle d'un moteur thermique (a essence par exemple). De plus, les electrodes en matenaux 



catalytiques (Pt, Pd, Ag, Ni,. . .), qui ne participent pas directement aux reactions electrochimiques, ne sont 

pas consornrnees (a la difference des piles classiques telles que la pile Leclanche, ou les piles au lithium). 

Cependant, la structure des electrodes peut evoluer par suite du frittage progressif des particules de 

catalyseur et de l'empoisonnement des sites actifs par des especes poisons qui sont, soit contenues dans le 

combustible (CO, S, ...), soit produites par la reaction elle-mdme (CO issu de l'oxydation du methanol 

notamment). Cela conduit dans tous les cas a une diminution de la surface reelle active : diminution de 

l'intensite du courant et de la puissance. La stabilite des electrodes peut &re grandement arnelioree par 

alliage avec un autre dement, ainsi que par un choix approprie du support conducteur. 

Les avantages essentiels d'une pile a combustible, comparativement aux machines thermiques, se 

resument pour l'essentiel a : 

- un fonctionnement silencieux (peu d'organes en mouvement, si ce n'est des pompes de 

circulation), et non polluant (rejet d'eau pour la pile H2102, et de CO2 pour une pile a alcool, a condition 

que la combustion soit totale), 

- un rendement energetique Beve, non limite par le theoreme de Carnot, qui peut atteindre 

actuellement 60 %, 

- une grande souplesse d'utilisation due, d'une part a une fabrication modulaire d'dements de 

dimensions et de formes variees, et d'autre part a un demarrage et arret quasi-instantanes pour les piles a 

basse temperature (inferieure a 200°C), 

- enfin, une grande densite massique d'energie, qui est un avantage particulierement important a 

considerer pour des applications a l'espace ou a des vehicules electriques terrestres. 

Les densites massiques d'energie theoriquement recuperables pour differents combustibles sont 

donnees dans le Tableau I1 : 

Tableau 11 - Densites massiques d'knergie theoriquement recuperables pour dzffdrents 
combustibles. 

Ces valeurs sont a comparer a ce que donnent les meilleures batteries au plomb, soit pratiquement 

de l'ordre de 0,035 kWh/kg au lieu de 0,17 kWh/kg theorique. 

A c6te de ces avantages indeniables, les piles a combustible presentent un certain nombre 

d'inconvenients, qui ont limite leur developpement : 

Combustible 

H2 seul 

H2 en bouteille 

CH30H 

(CH20H12 

NH3 
NH2-NH2 

Essence 

Densite d'energie (kWh/kg) 

32,8 

0,42 

6,1 

5,2 

5,7 

2,6 

10,5 
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- densite de puissance assez faible, souvent inferieure a 100 Wlkg, notamment pour les piles a 

alcool, dont la puissance specifique ne depasse pas 50 m ~ / c m ~  d'dectrode (ce qui correspondrait grosso 

mod0 a une densite de puissance de 50 Wkg), 

- utilisation de metaux catalytiques precieux (Pt, Pd, Ag, ...) en quantite trop importante (3 a 4 g 

de PtkW pour une pile H21air de type PAFC, et 20 a 100 g de PtkW pour une pile CH30Wair), ce qui 

entraine un coiit exorbitant pour les applications civlles, 

- difficultes de stockage des combustibles gazeux (en particulier l'hydrogene), ce qui nkcessite 

l'utilisation, soit de tubes comprimes (la densite d'energie theoriquement recuperable chute alors d'un 

facteur voisin de 100, cf. tableau 11), soit de composes hydrogenes (NH3, CH30 H,...) qui liberent 

l'hydrogene par craquage ou par reformage catalytique. 

L'application privilegiee des piles a combustible se situe dans le domaine spatial ou elles ont 

apporte la puissance (quelques kW) et l'energie necessaires a la vie a bord des diierentes missions 

americaines (GEMINI, APOLLO, navettes,. . .). En particulier, les navettes spatiales ont a leur bord 3 piles 

AFC (PC-17C), chacune d'une puissance de 12 kW pour un poids total de 113 kg. Elles sont egalement 
utilisees pour des applications militaires diverses : recharge de batterie, alimentation de relais de 

telkcornmunication, de bouees (quelques centaines de W), propulsion sous-marine (20 kW), . . . 

Elles sont maintenant serieusement envisagees aux USA et au Japon pour realiser des centrales 

dectriques de puissance moyenne (quelques dizaines de MW) au coeur des grandes villes (par exemple, 

New York, Tokyo), ainsi que pour des sources d'energie electrique et de chaleur (cogeneration) de 

quelques diiaines de kW, localisees sur des sites privilegies (hbtels, centres commerciaux, immeubles, ...). 

La derniere application fortement discutee actuellement est leur utilisation c o m e  source 

d'energie d'un vehicule electrique, qu'il soit utilitaire ou de tourisme. En effet, la pile a combustible 

presente, par rapport aux moteurs a combustion interne, des avantages indeniables (couple Beve a faible 

vitesse, rendement energetique en moyenne deux fois plus grand, diminution du bruit et de la pollution). 

Deux voies sont explorees : la pile hydrogenelair, alimentee par reformage d'un combustible liquide 

(methanol, amrnoniac, hydrocarbures,. . .), et la pile a methanol a combustion diiecte. 

XV - DIFFERENTS TYPES DE PILES A COMBUSTIBLE 

Differentes familles de piles a combustible ont ete developpees. Les piles hydrogeneloxygene (air) 

sont classees selon la nature de l'electrolyte : 

. pile a combustible a acide phosphorique ("Phosphoric Acid Fuel Cell" ou PAFC) 

. pile a combustible a Bectrolyte alcalin ("Alkaline Fuel Cell" ou AFC) 

. pile a combustible a carbonate fondu ("Molten Carbonate Fuel Cell" ou MCFC) 

. pile a combustible a oxyde solide ("Solid Oxide Fuel Cell" ou SOFC) 

. pile a combustible a membrane echangeuse de protons ("Proton Exchange Membrane Fuel Cell" 

ou PEMFC). 

L'hydrogene utilise est, soit stocke dans des bouteilles de gaz comprim6, soit produit par 

reformage a l'eau de differents combustibles : gaz nature1 (CHq), charbon, mkthanol, propane, distillat 



liquide, naphta,. . . Le reformage peut se faire a l'exterieur de la pile (pile a basse temperature, telle que 

PAFC, AFC ou PEMFC) ou mieux, a l'interieur de la pile (pile haute temperature : MCFC ou SOFC), ce 

qui augmente les rendements et diminue les coiits de fabrication. Le principe du reformage a l'eau est 

illustre dans le cas du methane (composant principal du gaz naturel) : 

CH4 + H20 <==> CO + 3  H2 

reaction a laquelle il faut ajouter la reaction du gaz a l'eau : 

CO + H20 <===-=> C02 + H2 

Ces reactions se produisent a 700°C en presence de catalyseur (Ni) et conduisent a un melange 

gazeux riche en hydrogene, appele reformate. I1 contient diverses molecules : CHq, H20, H2, CO, 

C02. Le monoxyde de carbone produit est un poison des catalyseurs a base de platine utilises dans les piles 

a basse temperature (PAFC, AFC, PEMFC), et sa teneur doit donc Etre severement contr61ee. Par contre, 

il est l'un des reactifs des piles haute temperature (MCFC, SOFC, ...). Le dioxyde de carbone C02 

consomme les electrolytes alcalins par carbonatation et doit donc Stre absolument dimine (AFC). 

La presence d'un reformeur augmente la complexite du systeme et diminue les rendements 

energetiques (rendement du reformeur de 80 a 90 %), si bien que dans certaines piles, on prefere realiser la 

combustion electrochimique directe du combustible. C'est le cas de la pile a methanol a combustion directe 
("Direct Methanol Fuel Cell" ou DMFC). 

Les caracteristiques, les applications possibles et l'etat de developpement (en 1992) des diierentes 

piles, sont resumes dans le Tableau 111. 

Tableau 111 - Caractkristiques des dflkrentes piles a combustible. 

Applications 

Centrales electriques, 

bateaux, irnmeubles 

Espace, Defense, 

Alimentation 

ininterruptible 

Centrales, Bateaux 

Centrales, Immeubles 

Espace, Sous-marins, 

Vehicules electriques 

Vehicules Bectriques, 
Sources autonomes 

Dkeloppement 

40 kW 

a 11 MW 

100 kW 

25 kW 

a 100 kW 

3 k W  

a 10 kW 

10 kW 

5 k W  

TY pe 

PAFC 

AFC 

MCFC 

SOFC 

PEMFC 

DMFC 

Electrolyte 

H3P04 

KOH 

Li2C03K2C03 

Zr02N203 

Membrane 

( ~ a f i o n ~ )  

H2so4 

TempCrature 

200°C 

80°C 

650°C 

1 000°C 

85°C 

70°C 

Rendement 

40 % 

47 % 

54 % 

55 % 

50a60% 

40 % 
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Les applications des piles hydrogenelair au vehicule electrique se heurtent actuellement a un 

probleme crucial, A savoir le stockage du combustible hydrogene. Plusieurs solutions ont ete proposees 

(19) : 

* hydrogene comprime dans des bouteilles d'acier, sous une pression de 200 bars actuellement, 

contenant environ 1 % en poids d'hydrogene (ce qui rarnene la densite d'energie a 330 WMcg). En utilisant 

des materiaux composites et en augmentant la pression jusqu'a 600 bars, on peut esperer un stockage de 3 

a 4 % en poids d'hydrogene ; 

* hydrogene liquide. Ce serait la meilleure solution permettant d'avoir une grande densite 

d'energie (pratiquement celle de l'hydrogbe pur). Cependant, par suite de la tres faible temperature de 

liquefaction (= 20 K) de I'hydrogene, sa liquefaction consomme 113 de son energie. De plus, des pertes 

d'hydrogene de l'ordre de 50 % se produisent lors du transfert de l'usine de liquefaction vers les utilisateurs. 

Enfin, la realisation de Dewar adaptee au vehicule Bectrique n'est pas aisee a de faibles coirts. 

* hydrogene encapsule dans des microbilles de verre (5 a 100 pm de dimletre). De I'ordre de 5,5 a 

6 % en poids d'hydrogene peuvent h r e  encapsules en chauffant les microbilles a 300°C sous 500 bars. Par 

refroidissement a temperature ambiante, on supprime la diffusion de l'hydrogene a travers la paroi de verre. 

I1 suffit ensuite de rechauffer les billes a 250°C pour recuperer l'hydrogene. Cette methode, apparemment 

tres attractive, se heurte cependant a un certain nombre de difficultes : pressions elevees pour encapsuler 

l'hydrogene, temperature relativement Bevee pour le recuperer, .. . 

* hydrogene adsorbe a basse temperature sur des cryoadsorbants (charbon actif, silicagel,...). 

Avec des charbons actifs de grande aire specifique (1250 m2lg), on peut adsorber, a 77 K (azote liquide) et 

40 bars, de l'ordre de 6,8 % en poids d'hydrogene. Ce procede semble interessant, d'autant plus que les 

cryoadsorbants ont un faible coiit. I1 necessite cependant l'utilisation de Dewar a l'azote liquide. 

* hydrures metalliques. De nombreux metaux et alliages reagissent de maniere reversible avec 

I'hydrogene pour former des hydrures. Les phases obtenues reliichent leur hydrogene dans des domaines de 

temperature et pression bien determinb. Une etude thermodynamique des diagrammes pression- 

temperature-composition permet de selectionner les hydrures utiles (pressions et temperature de 

dissociation dans les lirnites usuelles). La encore, la quantite d'hydrogene stocke est trop faible par rapport 

au poids d'hydrure (quelques %, par ex. 1,37 % pour l'hydrure LaNi5H.l et 1,75 % pour FeTi2) .  De plus, 

les metaux de transition utilises coiltent relativement chers. Cependant, le stockage dans des hydrures 

metalliques est la meilleure solution du point de vue securite (bien meilleure que l'essence). 

- comvoses hydrogen&. De nombreux composes chimiques, inorganiques ou organiques, 

contiennent un nombre important d'atomes d'hydrogene que l'on peut recuperer par craquage ou par 

reformage. Les plus interessants au point de vue stockage de l'hydrogene sont les composes de faible 

masse moleculaire. Citons les combustibles hydroazotes (l'ammoniac NH3 stocke 17,6 % en poids 

d'hydrogene, tandis que I'hydrazine N2H4 en stocke 12,s %), les hydrocarbures (le methane, qui constitue 

le composant principal du gaz naturel, stocke 25 % en poids d'hydrogene, tandis que l'octane, representatif 

de l'essence, en stocke 15,8 %), et les alcools legers (le methanol CH30H permet de stocker 12 % 

d'hydrogene). 

Les composes hydrogenes apparaissant donc comme le meilleur moyen de stocker l'hydrogene, et 

ce d'autant plus que pour la plupart d'entre eux, qui sont liquides a temperature ambiante et pression 



atmospherique, on peut remplir le reservoir a combustible a la pompe, a condition que le circuit de 

distribution existe. Un tel circuit serait facile a mettre en place pour des alcools, tel que le methanol. 

Cependant, la difficulte essentielle reside en la production de gaz riche en hydrogene, et exempt 

d'impuretts qui pourraient empoisonner les catalyseurs d'electrodes (Soufie dans les hydrocarbures, CO 

issu du reformage,...). Le reformage a l'eau, suivi de la reaction de gaz a l'eau, se produit a des 

temperatures plus ou moins Bevees selon la nature du combustible (700 a 800°C pour les hydrocarbures, 

600°C pour l'ammoniac, 200°C pour le methanol). 

V - PILES A COMBUSTIBLE POUR VEHICULE ELECTRIOUE 

L'interet essentiel des piles a combustible, comme source d'energie electrique, par rapport aux 

accumulateurs, en particulier par rapport a l'accumulateur au plomb, reside dans leur grande densite 

d'energie (en W k g  et Wh/dm3). Cela apparait tres clairement dans les diagrammes de Ragone (20) 

donnant la puissance specifique (Wlkg) en fonction de la densite massique d'energie (WWkg) pour 

differents genbateurs Bectriques, selon la vitesse horaire du vehicule (40 a 100 krnlh) et l'autonomie 

escomptee (40 a 640 km) (Fig. 6). D'apres le diagramme, il est clair que seules les piles a combustible 

atteignent les performances des moteurs a combustion interne ("Internal Combustion Engine" ou ICE sur 

le diagramme), et ce d'autant plus que les performances des piles PEMFC ont ete fortement ameliorees 

depuis 10 ans (puissance specifique multipliee par un facteur d'au moins 5, ce qui remonte le diagramme 

des piles H2/air, juste en dessous du diagramme des ICE). 

L 6 8 10 20 40  60 100 200 400 600 1000 W h / k g  

Figure 6 : Diagramme de Ragone. 
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Des etudes americaines, menees dans les annees 1970-1980, ont p e d s  de definir les 

caracteristiques essentielles d'une pile de 20 kW pour un vehicule de tourisme (X-car de General Motors 

avec 5 passagers) (21). Les piles acides PAFC, PEMEC) ont ete essentiellement retenues, permettant ainsi 

le rejet du gaz carbonique produit, a c6te de I'hydrogene, lors du reformage de combustibles 

hydrocarbones. Le methanol a ete prefer6 comme combustible, par suite de sa grande densite d'energie et 

de sa facilite de reformage (a 200°C avec un catalyseur CuIZnO). Les caracteristiques des piles 

developpees par UTC (PAFC) et General Electric (SPEFC) sont donnees dans le Tableau IV. 

Tableau IV - Caracteristiques d'une pile de 20 kWpour vihicde klectrique. 

Type de pile SPEFC de G.E. PAFC de U.T.C. 

Poids pilelvehicule (kg) 15011250 25011450 
Volume pile (dm3) 120 200 
Surface des electrodes (m2) 5,6 8,3 
Temperature de fonctionnement ("C) 0 a 100 120 a 180 
Quantite de platine (mg/cm2) 8 0,5 
Tension de cellule (V) 0,72 0,85 
Densite de courant ( m ~ l c m ~ )  500 300 
DensitC de puissance ( m ~ l m 2 )  360 250 
Puissance maximum (kW) 66 60 
Rendement energetique (avec CH30H) 0,5 1 0,57 
Temps de mise en route (mn) 0 5 
Accderation de 0 a 80 kmls (s) 12 15 

Les piles alcalines (AFC) ont ete considerees de longues dates comme une source d'energie ideale 

pour le vehicule dectrique, notamment apres les travaux de Kordesh chez Union Carbide (12) (cf. partie 

11). Elles ont l'avantage de fonctionner a la temperature ambiante, avec une grande densite de puissance, un 
faible cofit par suite de l'absence de metaux precieux dans les catalyseurs d'dectrodes (Tableau V). 

Tableau V - Caracteristiques des dzflerentes piles a combustibZe envisagees pour Ze vehicule electrique. 

Type de pile PAFC AFC PEMFC 

Densite de courant (rn~Icm2) 300 400 700 
Tension de cellule (V) 0,65 0,75 0,60 
Densite de puissance (mw/cm2) 195 3 00 420 
Temperature de fonctionnement PC) 200 80 150 
Rendement energetique (%) 43 47 40 
Quantite de platine (mg/cm2) 0,75 1 
Temps de mise en route (mn) 10 5 10 
Duree de vie (h) 10000 5000 10000 



ELENCO, a Mol (Belgique), a developpe des piles alcalines de quelques dizaines de kW pour un 

bus electrique. Cependant, les piles AFC necessitent de l'hydrogene exempt de C02 (ce qui exclut les gaz 

de reformage d'hydrocarbures ou d'alcools), et de l'air purifie des traces de C02 qu'il contient. Pour ces 

raisons, elles semblent actuellement abandonnees pour une utilisation vehicule Bectrique. 

Les progres recents dans la technologic des piles a membrane echangeuse de protons (PEMFC), 

resultant en particulier de la mise au point de nouvelles membranes par Dow Chemicals, ont porte les 

caracteristiques de ces piles a des niveaux tels, qu'il est d'ores et dea possible de les installer dans un 

vehicule Clectrique (Tableau VI) (22). 

Tableau Vl - Caracteristiques d'une pile PEMFC de 20 kWpour un vehicule automobile (5passagers). 

Caracteristiques electriques Nominale Pic 

Tension de cellule (V) 0,75 0 3  

Densite de courant (~lcm2) 0,4 1 3  

Densite de puissance (w/cm2) 0,3 0,9 

Puissance totale (kW) 20 60 

Tension nominale (V) 100 

Dimensions (pour 13 3 cellules) 

Surface active (cm2) 500 (25 cm de diametre) 

Surface totale (cm2) 1000 (35 cm de diametre) 

Epaisseur (cm) 0,s (cellule) 75 (totale) 

Volume (m3) 0,072 

Masse (kg) 75 100 kg (totale) 
Densite d'energie* 200 W/kg 200 w/dm3 

* pour la pile complete et ses accessoires (y compris le compresseur d'air, mais exclu le reservoir de 

combustible). 

Tous les types de piles precedentes, envisagees pour le vehicule Bectrique, utilisent de l'hydrogene 

plus ou moins pur (traces de CO, de C02, ...) cornme combustible, si bien que le probleme du stockage de 

l'hydrogene est un point crucial (cf. partie IV). Une des meilleures solutions pour eviter le stockage de 

l'hydrogene est l'utilisation d'une pile fonctionnant par combustion directe du combustible. Parmi tous les 

combustibles envisages (hydrocarbures, alcools, hydrazine, ...), seul le methanol est a la fois suffisamment 

reactif et suffisamrnent attractif pour justifier des recherches approfondies sur la pile a methanol a 

combustion directe (DMFC) (4), tandis que les espoirs suscites par l'utilisation directe des hydrocarbures 

(essence) ont ete reduits a neant, par suite de leur tres faible reactivite Bectrochimique (23). 

Pour tenniner, cet article presentera plus en details les deux types de piles (PEMFC et DMFC) qui 

pourraient equiper, a plus ou moins longue echeance, un vehicule Bectrique. 
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V-1 - Pile a combustible a membrane echangeuse de protons (PEMFC) 

C'est une pile a combustible hydrogene/air dont l'electrolyte est un solide conducteur protonique. 

DEerents composes mineraux (Zr(HP04)2, ZrHPO4, mordenite d'etain, ...), organo-mineraux, 

(ormolyte, . . .) ou organiques (Nafion,. . .) ont ete consideres. L'interh essentiel de ce type de technologic est 

sa simplicite et sa compacite, par suite d'un assemblage tout solide des deux dectrodes catalytiques 

pressees sur la membrane (epaisseur de cellule de l'ordre de 0,3 a 0,5 cm) (Fig. 7). 

Figure 7 : Principe d'une pile a combustible a membrane t'changeuse de protons. 

Le developpement des membranes Nafion (Nafion 117) et la mise au point de nouvelles 

membranes (Dow Chemicals) ont permis aux PEMFC de faire des progr6s considerables. En effet, ces 

membranes peduorosulfonees, qui ont une structure voisine de celle du Teflon (Schema I), possedent une 

grande resistance mecanique, et une grande stabilite chimique, mdme au contact d'agents agressifs. Leur 

conductivite a temperature ambiante est bonne (de l'ordre de 10-I C2 -l.cm-l), si bien que leur resistance 

specifique est faible (0,1 L2.cm2 pour une epaisseur de 100 pm). Les caracteristiques courant-tension d'une 

cellule Bementaire avec deux electrodes de platine depod sur charbon actif (par ex. electrodes E-Tek, 

contenant 0,45 mg de Pt par cm2) sont excellentes, en particulier avec la membrane Dow (2 Ncm2 a 0,6 
V) (Fig.8) (24). 



DOW - DUPONT NAFION 

Schkma I : Structure des membranes polymtres Dow et Nafion. 

F ipre  8 : Caractkristiques courant-tension d'une cellule dlementaire PEMFC avec dgferentes 
membranes de diflerentes epaisseurs e : A membrane Dow (e = 125 pm) ; A Nafion 11 7 (e = 175 pm) ; 

0 Nafion 11 7 (e = I00 pm). 

Les progres realises avec ce type de pile sont tels, que la Socikte Ballard, a Vancouver (Canada), 

a realise des prototypes de piles a membrane, de quelques kW et de taille raisonnable (par exemple 0,3 x 

0,3 x 0,3 m3 pour le prototype MKS de 2 kW comportant 20 cellules elementaires) (13). Ces prototypes 

sont en cours d'essai par plusieurs constructeurs automobiles (GM, Siemens, Mitsubishi, ...). De plus, la 
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Societe Ballard a demarre, en Novembre 1990, un programme de demonstration d'un bus de transit de 21 

passagers (Modele RE-32 de la "National Coach Corporation"), dont le moteur electrique, d'une puissance 

de 90 kW, et les auxiliaires, notarnment un compresseur d'air de 20 kW, sont alimentes par 24 piles Ballard 

de 5 kW (Fig.9). Ce bus, en opQation depuis Mars 1993, embarque 22 kg d'hydrogene pur, stockes sous 

250 bars dans des bouteilles de materiaux composites (fibre de verrelaluminium), ce qui lui donne une 

autonomie de 150 km, a une vitesse maximale de 70 kmlh. La deuxieme phase du projet ( A d  1993- 

Septembre 1995) concerne la demonstration d'un bus hybride de 40 passagers, d'une autonomie de 280 km, 
associant une batterie de piles a combustible (120 kW) et une batterie d'accumulateurs (60 kW). 

Figure 9 : Bus de transit alimentt! par une batterie de piles P m F C  Ballard de I20 kW. 

V-2 - Pile a methanol a combustion directe (DMFC) 

Le principe de la pile a methanol a combustion directe est illustre sur la Figure 10 (25). 

Anode 

Methanol 

4 
membrane 

Fignre 10 : Principe d'une pile a methanol a combustion directe. 
Les reactions electrochimiques impliquees sont, a l'anode : 

CH30H + H20 + ~0~ + 6 H+ + 6 e- 



et a la cathode : 

1/2o2+2*+2e- -+ Hz0 

si bien que la reaction globale correspond a l'oxydation chimique du methanol : 

CH30H + 312 0 2  + C02 + 2 Hz0 avec AG = -702 Mlmole de methanol 

La f.e.m. a l'equilibre thermodynamique de la pile est alors : 

et la densite d'energie correspondante est (en kWh1kg) : 

(ou M est la masse molaire du methanol) a condition que la reaction d'oxydation en C02 soit totale. 

Un milieu electrolytique acide (acide sulhrique 3 M, methanol 1 M) a ete choisi afin de rejeter le 

gaz carbonique produit par la combustion totale du methanol. La pile fonctionne a 60°C pour eviter une 

pression de vapeur du methanol trop elevee (la temperature d'ebullition du methanol est de 65°C a la 

pression atmospherique). 

En milieu acide, les seuls Bectrocatalyseurs pour oxyder le methanol, qui soient suffisamment 

actifs et stables dans le milieu, sont constitues d'alliages metalliques a base de platine. Un grand nombre de 

systemes bimetalliques ont ete envisages, parmi lesquels les systemes Pt-Ru et Pt-Sn permettent d'accroitre 

de manihe importante l'activite electrocatalytique (26). 

La pile etudiee par Shell Research Limited utilise comme catalyseur de l'anode a methanol, un 

alliage PtIRu (de composition 70 at. % Pt) depose sur du papier carbon4 et comme catalyseur de la 

cathode a air, un chelate d'iridium (27). Les performances de la pile sont illustrees sur la Figure 11, 

donnant sa force dectromotrice et sa densite de puissance, en fonction de la densite apparente de courant. 

Fiwre 11 : Force electromotrice, et densite de puissance en fonction de la densite de courant pour une 
pile a methanol (d'apres reJ2 7). 
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Les performances, bien qu'int6ressantes (80 mA,/cm2 a 0,3 V), sont cependant actuellement trop 

faibles, notamment la densit6 de puissance maximum (25 mw/cm2). De plus, la quantite de metal precieux 

employee (quelques centaines de grammes par kW) interdit toute commercialisation d'une telle pile. I1 

faudrait donc augmenter substantiellement les densites de courant (d'un facteur 2 a S), tout en diminuant la 

quantite de metal precieux (au moins d'un facteur 10) par une meilleure dispersion du catalyseur, pour 

atteindre des caracteristiques industriellement interessantes. Cela est illustre sur la Figure 12 donnant 

comparativement les caracteristiques courant-tension des electrodes a hydrogene, a methanol, et a 
oxygene. Les faibles performances de la pile proviennent essentiellement des surtensions trop elevees ( q = 
0,4 a 0,s V) de l'electrode au methanol. Cela conduit de nouveau a des problemes fondamentaw 

d'8ectrocatalyse : mecanismes reactionnels, fonctionnement de catalyseurs bi- ou pluri-metalliques, 

interactions metal-support, mode de preparation et de dispersion des catalyseurs, ... (28) (29). 

Figure 12 : Caracteristiques courant-tension d'une pile a methanol. 

Cependant, des progres substantiels ont ete realisb ces dernihes annees, notamment dans le cadre 

de recherches effectuees sous l'egide des Communautes Europeennes (30). Les mecanismes reactionnels et 
le r81e catalytique de l'electrode ont ete mieux compris, griice a l'utilisation conjointe de methodes 

spectroscopiques "in situ" (en particulier la Spectroscopie Infrarouge de Reflexion), et de techniques 

analytiques "en ligne" (chromatographies liquide et gazeuse). Les intermediaires adsorbes reactifs et 

poisons ont pu Etre identifies (Schema 2) et il en ressort clairement que l'espece (*CHO),dS joue un r8le 

cle dans l'orientation du mecanisme, soit vers une reaction totale en COZ soit vers un blocage des sites 



catalytiques de l'electrode par l'espece poison COads (31). La dispersion de metaux catalytiques (Pt et 

alliages de platine) au sein de structures conductrices convenables, et l'augmentation de la tempkrature 

conduisent a des performances ameliorees (Figure 13) : 300 mAlcm2 a 75°C et 0,5 V/RHE avec un alliage 

ternaire Pt/Ru/Sn, contenant 2,8 mg Pt par cm2, et courants limites de 1 A/cm2 avec une nouvelle 

membrane protonique (32). 

Degre d'oxydation 
du carbone 

ESPECESADSORBEES 
; ESPECES 

; EN SOLUTION 

- "2 ads 
I 

+4 
I I C02 
I 

Schema 2 : Mecanismes rkactionnels detailles de l'oxydation electrocatalytiyue dzt methanol. 

Ces nouvelles structures d'electrodes permettent egalement d'augmenter notablement le taux de 

conversion (95 a 98 % de C02), comrne il ressort des analyses chromatographiques effectuees au cours 

d'electrolyses prolongees du methanol (Figure 14). Les autres produits de reaction detectes sont 

essentiellement de l'acide formique (3 a 5 %) et des traces d'aldehyde formique. 
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log ilmA.cm-*.mg Pt l  
log i/mA cm .2 mp, P I - '  

PI-PEM 

PIIRu-PEM 
PIlSn-PEM 

PI/Ru/Sn-PEhl 

Figure 13 : Courbes intensite-potentiel d'une electrode a methanol (dispersion des catalyseurs a base de 
platine au sein d'une membrane protonique). 

tlh 

Figure 14 : Evolution de lafiaction de C 0 2  prohit au cours dr~1ectrolyses prolongees du methanol sur 
e2ectrodesplurim~talliques dispersees sur membrane NaJion. 

Les quantites de metaux precieux utilises ont par ailleurs ete fortement diminuees, comme on peut 

le voir sur le Tableau VII. 

Tableau VZI : Evolution des densztes de puissance et des charges en platine de piles mtthanol/air. 

Puissance 
speci fique 

(en r n ~ l c m 2 )  
Charge en 

platine 
(en mg/cm2) 
Puissance par 
g de platine 

(wig ) 

1960- 1970 

(ESSO) 

22 

1984 
HITACHI 

(Japon) 

24 

7,2 

3 

1982 
Glazebrook 
(SHELL) 

25 

10 

2,5 

1987 
Watanabe 
(Japon) 

50 

1 

50 

1993 
URA 350 
(Poitiers) 

66 

1 

66 



VI - CONCLUSIONS 
Apres cette revue des differents types de piles a combustible, il apparait clairement que la pile 

hydrogenelair a electrolyte polymere solide (membrane echangeuse de protons) est la mieux placee pour 

une application au vehicule Bectrique, tant par ses performances techniques elevees (densite de puissance 

> 200 Wlkg, compacite, robustesse), que par son etat d'avancement. Cependant, le probleme du stockage 

de l'hydrogene a bord du vehicule n'est pas entierement resolu, et seules des bouteilles sous pression (bien 

que le rapport masse hydrogene stockelmasse de la bouteille soit faible) apparaissent 6tre actuellement la 

solution la plus simple a mettre en oeuvre. 

Dans un avenir plus lointain, la pile a methanol a combustion directe permettrait de resoudre le 

probleme du stockage du combustible. Cette pile pourrait constituer un generateur ideal pour le vehicule 

Bectrique, a condition que ses performances soient notablement augmentees. I1 reste donc de serieux 

efforts de recherches a faire dans ce domaine, surtout au niveau de l'electrocatalyse fondamentale, pour 

ameliorer l'activite des catalyseurs et pour rendre la reaction plus complete vers l'oxydation en C02. 

Si le platine apparait 6tre le meilleur electrocatalyseur en milieu Bectrolyte acide, il faudra encore 

augmenter son activite electrocatalytique par modification de ses proprietes superficielles par alliages, ou 

par dep6t en sous-tension d'adatomes. Cela devrait permettre de mettre au point des dectrodes 

industrielles a plusieurs constituants, afin d'augmenter les densites de courant (donc les densites de 

puissance de la pile), tout en reduisant fortement l'empoisonnement des sites actifs, permettant ainsi 

d'obtenir un fonctionnement de plus longue duree. I1 faudra egalement diminuer les quantites de metaux 

precieux utilisees, en ameliorant la dispersion des masses catalytiques au sein de supports conducteurs 

convenables, afin d'abaisser les coiits de fabrication des piles. 

En conclusion, on peut noter l'actualite de la pensee de Francis BACON, qui, lors de la 

Conference Presentee le 23 mai 1978 a la Reunion de la Societe Americaine dlElectrochimie a Seattle 

(Washington) pour l'obtention de la Medaille "Vittorio De Nora - Diamond Shamrock", a evoque l'avenir 

des piles a combustible pour le vehicule electrique (33) :"It has always been the dream of many he1 cell 

enthusiasts that one day we could design complete he1 cell plants which could be used for propelling 

vehicles ... I have always hoped that some entirely novel method for storing hydrogen would be discovered. 

Gaseous hydrogen is, I understand, already competitive on a cost basis with gasoline, especially if the 

increased efficiency of the fuel cell-electric motor combination over the I.C. engine is taken into account. Is 

there any hope that a greatly improved method of hydrogen storage, perhaps using a lightweight hydride, 

or some novel encapsulation technique, will be discovered in the future ? Or must this remain a dream ? 

Great advances would also have to take place in fuel cell design ; but I like to think that fuel cells are still 

in their early stages of development, and every year we hear of reductions in weight, volume, and cost. The 

ion-exchange membrane cell would appear to be specially attractive for mobile applications, having no &ee 

electrolyte. Perhaps the methanovair fuel cell will prove to be the answer in the future for transport". 
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