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(57) Abrégée/Abstract:
La présente invention concerne un procede de stockage et de production d'hydrogene, dans lequel pour stocker de I'hydrogene,
une unité (2) comportant : un donneur de cations, notamment d'ions H+, une anode (20), une cathode apte a stocker 'hydrogene
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

atomigue et/ou moleculaire (22), une parol (21) permeable aux ions, comportant un matériau non conducteur electrique mais
conducteur lonigue, entre la cathode et le donneur de cations, est soumise a un champ electrique permettant la formation, au
moins a linterface de la cathode et du materiau non conducteur électrigue, d'hydrogene atomigque et/ou moléculaire et son
stockage au sein de la cathode au moins, et dans lequel, pour restituer de I'hydrogene gazeux, la cathode est chauffee et/ou mise
en dépression.
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(54) Titre : PROCEDE ET UNITE DE STOCKAGE D’'HYDROGENE

(§7) Abstract: The invention relates to

27 14 a method for storing hydrogen and for
r—J producing hydrogen in which, in order
\\ \ \ \ | \j to store hydrogen, a unit (2) including

a cation donor, particularly of H+ ions,

an anode (20), a cathode capable of
storing atomic and/or molecular (22)
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entre la cathode et le donneur de cations, est soumise a

hydrogen, a wall (21) pervious to ions
including an electrically non-conducting
but ionically conducting material
between the cathode and the cation
donor, is subjected to an electric field
allowing the formation, at least at the
interface between the cathode and the
electrically non conducting material, of
atomic and/or molecular hydrogen and
the storage of said hydrogen at least in
the cathode, and in which, in order to
release gaseous hydrogen, the cathode
is heated and/or submitted to a negative
pressure.

(57) Abrégé : La présente invention
concerne un procédé de stockage et de
production d'hydrogeéne, dans lequel
pour stocker de lI'hydrogene, une unité
(2) comportant : un donneur de cations,
notamment d'ions H+, une anode (20),
une cathode apte a stocker I'hydrogene
atomique et/ou moléculaire (22),
une paroi (21) perméable aux ions,
comportant un matériau non conducteur
¢lectrique mais conducteur ionique,
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un champ électrique permettant la formation, au moins a l'interface de la cathode et du matériau non conducteur électrique,
d'hydrogene atomique et/ou moléculaire et son stockage au sein de la cathode au moins, et dans lequel, pour restituer de I'nydrogene
gazeux, la cathode est chauffée et/ou mise en dépression.
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Procéde et unit¢ de stockage d’hydrogene

La présente 1nvention concerne le stockage d’hydrogene et plus
particulicrement le stockage d’hydrogene produit par voie ¢lectrochimique, et la restitution
de I’hydrogene stocke.

On connait par la demande internationale WO 2006/003328 un procéde de
production et de stockage d’hydrogene.

Il existe un besoin pour béncficier d’une unit¢ de stockage permettant de
stocker une quantit¢ d’hydrogene relativement importante et capable de le restituer a
I’extérieur de ’unité sous forme d’hydrogene moléculaire.

[’invention a ainst pour objet, selon 'un de ses aspects, un procéde de
production et de stockage d’hydrogene, dans lequel pour stocker de I’hydrogene, une unite
comportant :

- un donneur de cations, notamment d’ions H”,

- une anode,

- une cathode apte a stocker de I’hydrogene atomique et/ou moleculaire,

- une parol permeable aux 1ons, comportant un matériau non conducteur
clectrique mais conducteur 1ionique entre la cathode et le donneur de cations, est soumise a
un champ ¢lectrique permettant la formation, au moins a ’interface de la cathode et du
matcriau non conducteur ¢lectrique, d’hydrogene atomique et/ou moleculaire et son
stockage au sein de la cathode au moins, et dans lequel, pour restituer de I’hydrogene
gazeux, la cathode est chauffée et/ou mise en dépression.

Par « stocker », 1l faut comprendre une absorption ou adsorption chimique ou
physique, au niveau atomique et/ou dans les porosites de la matiere.

La cathode peut comporter un matériau hydrurable.

Par « interface » entre la cathode et le matériau non conducteur ¢lectrique, 1l
faut comprendre qu’il existe un phénomene de contact moleculaire entre la cathode et le
matcriau non conducteur ¢lectrique. Entre le materiau non conducteur ¢lectrique et la
cathode, ['interface est rcalisée de maniere a assurer la transformation d’un 10n
d’hydrogene en un atome d’hydrogene sur la surface de la cathode, la cathode ctant
configurée pour I’absorber aussitdot. Par « matériau non conducteur ¢lectrique », 1l faut
comprendre un matériau dont la conductivite €lectrique est suffisamment faible pour ne pas

s’effectuer au detriment de la conduction cationique.
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Le procede selon I'invention permet de stocker 1’hydrogene lors de sa
production et de le restituer a volont¢, en fonction des besoins.

Le stockage peut €tre effectue sans provoquer de dégradation a la cathode.

La presente mvention peut trouver application dans de nombreux domaines ou
de I’hydrogene gazeux est nécessaire pour produire de 1’¢nergie, par exemple des
vehicules, des appareils ¢lectroniques ou des geéncrateurs d’¢lectricite. L’invention
s’applique ¢galement au stockage intermittent de toute forme d’€nergie renouvelable, par
exemple d’origine ¢olienne, marce motrice ou solaire.

La paro1 permeable aux 1ons peut avorr une permeabilite¢ a 1'eau micrieure a
5 % de la masse d’hydrogene produit.

La cathode peut contenir moins de 5 % massique d’eau.

La paro1 permeable aux 1ons peut avoir une permeabilite a I’eau nulle, mesurce
dans les conditions normales de temperature et de pression, avec de l'eau liquide, voire
sous forme de vapeur, sous une tempcerature inféricur a 900 °C et une différence de
pression de part et d’autre de la membrane n’excédant pas 4 bars.

L’ 1impermeabilite totale de la paroi1 lors de la production et du stockage peut
permettre d’assurer le stockage au sein de la cathode de I’hydrogene atomique et/ou
mol¢culaire forme. L’adsorption d’hydrogene nécessaire a cet effet peut dépendre de la
nature de la cathode. En effet, la présence d’ecau dans la cathode peut risquer d’empécher
[’¢tablissement de contact moléculaire au sein de la cathode, empéchant ainsi
[’¢tablissement d’une conduction ¢lectrique satisfaisante, et empéechant alors la formation
d’hydrogene dans la cathode ou a I'interface. Par contre, la présence de I’eau a 1'interface
de la cathode et de la membrane ¢changeuse protonique peut etre sans consequence sur le
systeme. En effet, I’eau se comporte comme la continuite de la paro1 permeable aux 1ons
du fait de son pouvoir de conduction 1onique. Par ailleurs, dans la mesure ou pres de la
cathode le milicu est réducteur grace a la présence de 1’hydrogene, la présence de 1’eau
n’est pas génante pour le stockage.

[.’anode peut Etre réalisée avec tout matériau conducteur ¢lectrique compatible
avec le donneur d’ions H™, par exemple du platine, du graphite, une couche mince d’un
melange de RuO», IrO; ou de RuO,, IrO; et TiO, ou de RuO,, IrO, et SnO, doubl¢ d’une

plaque de titane poreuse (de 30 a 50 % par exemple) ou un polymere conducteur, entre

autres. La couche mince peut avoir une ¢paisseur comprise entre 5 um et 20 wm, par

exemple de 10 um environ.
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[’anode peut €tre au contact du materiau non conducteur ¢lectrique.

La cathode peut presenter une forme solide, liquide ou pulveérulente ; une
forme pulverulente peut faciliter la fabrication de I'unité avec des formes tres diverses.

La cathode peut comporter un compose intermetallique, notamment choisi
parmi les hydrures interstitiels ou métalliques complexes, par exemple choisis dans la liste
sutvante : de type ABs (A et B ¢tant des métaux), par exemple LaNis, les phases de laves
(Zr, T1) (Mn, V, Cr, Ni),, par exemple ZrMn, ou TiMn,, Mg, TiFe, Mg,Ni, les solutions
solides cubiques centreées a base de vanadium, BaReHy (la formule correspondant a 1’¢tat
hydrur¢), Mg FeHg (la formule correspondant a [’¢tat hydrur¢), NaAlH; (la formule
correspondant a 1’¢tat hydrure), LiBH, (la formule correspondant a 1’¢tat hydrure), et tous
leurs composes, deérives ou leurs alliages.

La cathode peut se présenter noyée dans une masse de nitrure de bore, la
periphérie de cette masse de nitrure de bore constituant le matériau non conducteur
clectrique. L'¢lectrode peut comporter par exemple une mousse metallique ou de tout
materiau conducteur et hydrurable, noy¢e dans une masse de nitrure de bore.

Le matériau non conducteur ¢lectrique peut comporter une ceramique, par
exemple comportant du nitrure de bore hexagonal, de préférence activé par une solution
acide sous champ clectrique, du nitrure de hithmum, de [’acide borique, un polymere
conducteur 1onique, et plus gencralement tout matériau ¢changeur 1onique. Le matériau
non conducteur ¢lectrique peut €tre choist parmi les céramiques ¢changeuses 1oniques
developpees pour les piles PEMFC ou PCFC.

Le matériau non conducteur ¢lectrique peut par exemple comporter du nitrure
de bore turbostratique, c'est-a-dire dont les plans de cristallisation peuvent Etre I€gerement
decales par rapport a la position de cristallisation théorique, par exemple de cristallisation
hexagonale du nitrure de bore, ce qui conduit 2 un moins bon maintien des plans entre eux,
ces derniers ¢tant plus €cartés.

Le materiau non conducteur ¢lectrique peut comporter des grains de nitrure de
bore hexagonal accoles entre eux, par exemple des grams d'une taille de 1'ordre de 100 pum,
ou encore d'une taille nanomeétrique.

Les grains de nitrure de bore peuvent ¢tre orientés de préférence non tous
parallclement a la paroi, mais par exemple perpendiculairement, de mani€re a assurer une
meilleure tenue mécanique, ou encore de manicre hétérogene, afin d’assurer une meilleure

conduction protonique.
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Le nitrure de bore peut se présenter sous la forme de grains, par exemple de
dimension moyenne de ordre de 7 a 11 um. La proportion massique du nitrure de bore
dans le materiau peut ¢tre comprise entre 5% et 100%, par exemple jusqu’a 70 %. La paro1
peut €tre enticrement faite de poudre de nitrure de bore fritt¢ a haute pression. En variante,
clle peut comporter le nitrure de bore et un liant, ¢tant fabriquée par un procéde HIP (hot
1sostatic pressure).

Le matcriau non conducteur ¢lectrique peut comporter des grains de nitrure de
bore percolés, par exemple maintenus solidaires les uns des autres par un compose, par
exemple un compose de la liste suivante : nickel, oxyde de bore, borate de calcium, ¢thyle
cellulose, acide borique, Polyvinyle alcool, Vinylcaprolactame, PTFE (Téflon”), Poly
cthyle sulfone sulfone.

Le matériau non conducteur ¢lectrique peut €tre forme par du nitrure de bore
inser¢ dans un liant, par exemple de [’acide borique ou une membrane polymere, ce qui
peut assurer une tres bonne conductivit¢é protonique au matériau non conducteur ¢lectrique.

Le polymere peut <¢&tre par exemple du PVA (polyvinylalcool),
Vinylcaprolactame, PTFE (Téflon"), Polyéther sulfone sulfoné.

Le polymere, par exemple du PVA, peut Ctre utilis¢ pour boucher les porosites
presentes dans le nitrure de bore. L’ajout de polymere peut par exemple €tre effectue sous
vide, de telle sorte que ce dernier est aspiré dans les porosités du nitrure de bore.

Le materiau non conducteur ¢lectrique peut €tre obtenu par le procede suivant.

Des grains de nitrure de bore sont me¢langés a un liant polymere sous forme
liquide, ce melange ¢tant coul¢ sur un substrat, puis chauff¢ a une temperature suffisante
de manicre a provoquer la calcination du liant, par exemple a une température de 1'ordre de
600 ou 700 °C, de sorte que les grains de nitrure de bore sont percolés entre eux sur le
substrat.

Dans une ¢tape supplementaire, le résultat obtenu est chauff¢ a une tempcerature
comprise entre 800 et 1700 °C, vore entre 1000 et 1500 °C sous une atmosphere neutre,
par exemple d'azote ou d'argon, provoquant le {rittage des grains entre eux.

Enfin, dans une ¢tape supplémentaire, on enleve le substrat et on obtient une
membrane rigide de nitrure de bore composee de grains frittes.

Le substrat peut par exemple comporter un tiss¢ fin, ré¢alis¢ par exemple en
Nylon®, PolyEthylEtherKetone, Ethyléne Tétrafluoréthyléne, Polyéthyléne terephtalate ou
Polyester.
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Dans ce qui précede, le nitrure de bord peut avoir ¢t¢ active au préalable ou
¢tre active au cours du ou en fin de procede de fabrication du matériau non conducteur
clectrique.

Par activation du nitrure de bore, on entend un procéd¢ permettant de favoriser
la conduction protonique dans le nitrure de bore.

Le nitrure de bore peut par exemple €tre active dans une solution acide en ¢tant
soumis a un champ ¢lectrique.

Le nitrure de bore peut encore €tre activeé dans une solution de soude, avec ou
sans application d’un champ ¢lectrique.

Dans un autre procéd¢ encore, le nitrure de bore peut €tre activé en étant
tremp¢ dans une solution, par exemple d'eau, en présence de fer, par exemple une grille de
fer, et sous application d'un champ ¢lectrique.

L'utilisation de nitrure de bore sous forme pulverulente peut {faciliter
['activation de ce dernier.

Le nitrure de bore peut €tre active sous sa forme pulverulente avant insertion
dans un lant, par exemple dans un polymere, ou encore apres insertion dans ce liant, par
exemple en fonction du hant utilise.

Dans le procéde décrit ci-dessus, les grains de nitrure de bore peuvent Etre
actives avant leur insertion dans le liant polymere ou apres le frittage des grains.

En cas de frittage, ’activation peut €tre effectuce en fin de procede, pour eviter
le risque qu’elle ne soit détruite par le frittage.

[La paroi permeable aux 1ons peut comporter une ou plusicurs couches de
materiaux différents, 1’'une au moins de ces couches pouvant exercer une fonction de
conducteur cationique. Entre la couche ayant cette fonction et 1’¢lectrolyte, la paro1 peut
comporter par exemple une couche poreuse ayant une fonction de support.

[La paro1 permeable aux 1ons peut recouvrir au moins particllement, mieux
enticrement, la cathode, notamment au moins sur sa face dirigée vers 1’anode.

Le matériau non conducteur ¢lectrique de la paroi permeable aux 1ons peut
permettre d’empécher, dans un exemple de réalisation, tout contact entre la cathode et le
donneur de cations.

Par ailleurs, le matériau non conducteur ¢lectrique est de preéférence ¢tanche a

[’hydrogene gazeux, de manicre a permettre plus facilement, lors de la restitution de



10

15

20

25

30

CA 02679788 2009-09-01
WO 2008/129182 6 PCT/FR2008/050379

’hydrogene gazeux, 1I’¢évacuation de celui-c1 vers une sortie d’hydrogene gazeux et non
vers le donneur de cations.

Le donneur de cations peut ¢tre un ¢lectrolyte, par exemple une solution
aqueuse acide comportant par exemple 'un au moins des composes de la liste suivante :
acide sulfurique, acide chlorhydrique, acide faible, ou encore sels d’acide faible.

Le donneur de cations peut ¢tre liquide, comme mentionne ci-dessus, ou en
variante &tre solide, gazeux ou sous forme de plasma.

On peut faire circuler le donneur de cations dans 1’unite, par exemple a 1’aide
d’une pompe ou d’un mobile mis en mouvement. Cette circulation peut rester interne a
[’unite ou avorir licu particllement a I’extérieur de 1'unite, par exemple dans un dispositif de
recharge de I'unit¢. Une telle circulation peut permettre par exemple d’¢viter la formation
d’un gradient d’ions H™ dans [’unité, compte tenu du fait que ’unité peut consommer de
[’cau pour assurer la formation d’hydrogene. De plus, la mise en circulation du donneur de
cations peut permettre de maintenir les caractéristiques de la surface d’¢échange autour de
[’anode et de la cathode sensiblement constantes.

La tension appliquée entre ’anode et la cathode lors de la production
d’hydrogene peut ¢tre comprise par exemple entre 1 et 3000 volts, micux entre 1,24 et
200 volts, de preference entre 1,24 et 4 volts.

La cathode peut &tre chauffée pour restituer I’hydrogeéne gazeux, par exemple a
une temperature superieure a 30°C, mieux 50°C, par exemple comprise entre 70 et 350°C,
la tempcerature pouvant ¢tre choisie en fonction des matcriaux.

Le chauffage peut avoir lieu apres ¢vacuation de 1’€lectrolyte, cette €vacuation
pouvant s’effectuer vers le dispositif de recharge. En variante, le donneur de cations n’est
pas evacue pour le chauffage visant a libérer ’hydrogene.

L’unit¢ peut ¢galement €tre chaufi¢e a une tempcerature infcricure a celle
produisant le déstockage, durant la phase de production et stockage d’hydrogene, afin
d’ame¢liorer ce dernier.

Le chauffage de la cathode peut avantageusement se faire de manicre
controlée, afin par exemple d’agir précisément sur la quantit¢ d’hydrogene gazeux libérée.
En variante ou additionnellement, 1'unité, et notamment la cathode, peut €tre mise en
depression afin de faciliter I’extraction de I’hydrogene gazeux.

Le chauffage peut €tre provoque par effet Joule lors de la circulation d’un

courant ¢lectrique, par exemple dans un conducteur integre a ['unite, par exemple
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s’¢tendant au sein de la cathode. Le chauffage peut encore s’effectuer par circulation d’un
fluide chaud.

L’hydrogéne atomique et/ou moléculaire peut étre stocké ¢galement, le cas
¢ccheant, dans le materiau non conducteur ¢lectrique de la paro1 permeable aux 1ons.

L’hydrogene atomique ou moleculaire produit au sein de 'unit¢ peut Etre
stocké dans la cathode seulement ou, en variante, a la fois dans la cathode et dans le
materiau non conducteur ¢lectrique.

Par ailleurs, I’hydrogene peut ¢tre stocke dans la cathode sous forme atomique
et/ou moléculaire, selon le choix notamment du matériau formant la cathode.

L’hydrogene gazeux quittant la cathode peut €tre collecte pour €tre utilise dans
une pile a combustible et/ou comme combustible ou réactit.

L’1invention a encore pour objet, indépendamment ou en combinaison avec ce
qui precede, une unit¢ de stockage et de restitution d’hydrogene, comportant :

- une anode,

- une cathode apte a stocker I’hydrogene atomique et/ou moléculaire,

- un donneur de cations, notamment d’ions H”,

- une parol permeable aux 1ons, comportant un matériau non conducteur
¢clectrique mais conducteur 1onique entre la cathode et le donneur de cations,

- ¢ventuellement un organe de chauffage de la cathode,

- un connecteur ¢lectrique permettant d’alimenter ¢lectriquement 1’anode et la
cathode afin de creer entre elles un champ ¢lectrique permettant la formation d’hydrogene
atomique et/ou moleculaire au moins au sein de la cathode et son stockage au moins dans
la cathode,

[’unite etant agencee pour collecter I’hydrogene gazeux libeére par la cathode au moins lors
du chauffage de celle-ci,
[’unit¢ comportant en outre :

- un connecteur fluidique permettant de canaliser vers I’extéricur de 1’unite
[’hydrogene gazeux ainsi libére.

L’unit¢ de stockage et de restitution d’hydrogene peut comporter unec
enveloppe extéricure destinee a loger au moins 1’anode, la cathode, le donneur de cations,
le matériau non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique, I’organe de chauffage
cventuel et eventuellement aussi le connecteur ¢lectrique. Cette enveloppe extéricure peut

ctre realisee au moins particllement dans un materiau synthétique ou metallique.
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[’anode de 'unit¢ de stockage et de restitution d’hydrogene peut ¢tre poreuse
ct/ou percee d’orifices, ¢tant par exemple réalisée sous forme grillagée ou de mousse
metallique ou metallisee.

[’organe de chauffage peut comporter une résistance clectrique, et &tre
intérieur ou extérieur a I’enveloppe extérieure.

[’organe de chauffage peut par exemple permettre de chauffer 'unité a une
tempcrature supcrieure ou ¢gale a 30 °C, mieux 50 °C, par exemple comprise entre 70 et
350 °C.

[’organe de chauffage peut comporter une résistance ¢lectrique au moins
particllement disposce dans la cathode ou dans un ¢lément a son contact, par exemple dans
un organe ¢lastiquement deformable permettant d’appliquer la cathode contre le materiau
non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique et de compenser les variations de
volume de la cathode.

Lorsque 1'organe de chauffage est dispos¢ au moins particllement dans la
cathode, 1l peut par exemple comporter un fil résistif parcourant la cathode et 1sol¢
clectriquement de celle-ci.

L unit¢ peut comporter en outre un capteur de temperature, mieux un dispositif
de r¢gulation de la temperature de la cathode, afin par exemple de controler le chauffage de
la cathode pour adapter la température au debit d’hydrogene souhaite.

L’unit¢ peut ¢tre configurce pour permettre une dilatation de la cathode
pendant son fonctionnement, et notamment assurer un contact permanent entre la cathode
et le matériau non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique.

L’unit¢ peut comporter un organe ¢lastiquement déformable du cotée de la
cathode oppos¢ au matcriau non conducteur ¢lectrique de la paroi1 permeable aux 1ons,
agence pour solliciter la cathode en appui contre ce matériau non conducteur €lectrique. Un
tel organe ¢lastiquement deformable peut se deformer ¢lastiquement pour compenser une
variation de volume de la cathode, par exemple lors du gonflement du a I’hydrogene
accumule.

L’organe c¢lastiquement déformable est par exemple realis€ au moins
particllement avec un matériau metallique ¢lastiquement déformable, par exemple un acier
a ressort, ou avec un ¢lastomere ayant une resistance thermique suffisante, par exemple a

base de silicone pouvant supporter une temperature d’au moins 250 °C.
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Dans un exemple de réalisation, la cathode est tubulaire, entourant par exemple
un espace nteéricur permettant sa dilatation. Une telle configuration est souhaitable lorsque
la cathode comporte un ou plusicurs composes intermetalliques capables de se dilater lors
de I’accumulation d’hydrogene, par exemple d’environ 25 % a 30 % en volume.

[’espace intericur peut loger 1'organe c¢lastiquement d¢formable, lequel se
présente par exemple sous la forme d’un manchon en ¢lastomere.

[’espace 1téricur peut encore loger, par exemple, 1’organe de chauffage et/ou
le capteur de temp¢erature.

L’unit¢ peut comporter un connecteur de remplissage et/ou de purge en
donneur de cations, ¢ventuellement muni d’un clapet s’ouvrant lors de la connexion avec
un systeme de remplissage ou de purge exterieur a [’unite.

L’unit¢ peut comporter un raccord de sortiec d’hydrogene permettant
d’acheminer a I’extéricur de ’unité¢ I’hydrogene gazeux relarguc.

Ces connecteurs de remplissage et/ou de purge et de sortie d’hydrogene
peuvent ¢tre munis de systemes d’¢tancheite approprics, tels que des jomts toriques, par
exemple.

L’1invention a encore pour objet un dispositif de recharge d’une unite telle que
definie ci-dessus, comportant au moins un logement pour recevoir 1’unite de stockage et au
moins un connecteur ¢lectrique a relier au connecteur ¢lectrique de 1'unit¢ afin de génerer
un champ ¢lectrique entre la cathode et 1’anode et, le cas échéant, chauffer la cathode.

Le dispositif de recharge peut comporter plusicurs logements permettant de
recharger plusicurs unités simultanément ou successivement.

D’autre part, le dispositif de recharge peut comporter un logement permettant
de recevorr une réserve d’eau ou d’¢lectrolyte permettant d’alimenter la ou les unités par
un circuit intericur, et ¢ventuellement de récupcerer 1’¢lectrolyte lors du vidage de ces
unites.

Le dispositif de recharge peut &tre agence pour surveiller la charge et
interrompre celle-c1 lorsque certaines conditions sont atteintes.

Le dispositif de recharge peut comporter un ou plusicurs indicateurs de fin de
recharge, par exemple une ou plusieurs diodes ¢lectroluminescentes et/ou un dispositif de
detection de pression. Une detection de 'augmentation de la pression peut traduire une

saturation de la cathode en hydrogene et la fin de la possibilite de stockage.
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Le dispositif de recharge peut €tre agence pour couper 1’alimentation ¢€lectrique
a partir d’une certaine valeur de la pression.

Le dispositif de recharge peut comporter, par exemple au fond de chacun des
logements destin¢s a recevoir une unité, au moins un connecteur a raccorder a la sortie
d’hydrogene et/ou avec le ou les connecteurs de remplissage et/ou de purge mentionnes Ci-
dessus. Un ou plusieurs clapets peuvent &tre actionnes lors de la mise en place d’une
recharge dans le dispositif de recharge.

L’invention a encore pour objet un proced¢ comportant 1’¢tape consistant a
alimenter une pile a combustible avec I’hydrogene extrait d’une unite de stockage telle que
definie ci-dessus.

Dans le cas ou I'unit¢ est destince a ¢tre introduite dans un appareil ¢lectrique,
'unit¢ de stockage peut, avant son introduction, ¢tre vidée du donneur de cations,
notamment dans le cas ou ce dernier est un liquide. Ce vidage peut s’effectuer vers le
dispositif de recharge precite, par exemple.

[’invention a encore pour objet un appareil ¢lectrique, notamment téléphone
ou ordinateur portable, comportant au moins un logement permettant de recevoir au moins
une unité de stockage telle que définie ci-dessus.

L’unit¢ peut ¢tre configurée pour fonctionner a temperature ambiante, voire a
une temperature superieure a 60 °C, par exemple plus de 100 °C, et par exemple a une
pression interne comprise entre 0, 1 bar et 100 bars. Le stockage dans la cathode peut ¢tre
ameliore sous pression.

L’unité peut, le cas ¢cheant, €tre couplée a une pile a combustible, par exemple
au sein d’un ensemble monobloc.

La pile a combustible peut partager une enveloppe avec 'unite de production et
de stockage d’hydrogene, le cas ¢cheant.

Dans un tel cas, le deéstockage d’hydrogene s’effectue vers la pile a
combustible sans sortir de [’enveloppe contenant 1'unit¢ de stockage et la pile a
combustible.

L’mnvention pourra ¢tre micux comprise a la lecture de la description détaillée
qui va suivre, d’exemples de mise en ceuvre non limitatifs de celle-ci, et a I’examen du
dessin annexe, sur lequel :

- la figure 1 représente de manicre schématique et simplifice des unités de

stockage et de production d’hydrogene, ainsi que le dispositif de recharge associg,
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- la figure 2 est une vue analogue a la figure 1, les unités de production et de
stockage d’hydrogene €tant retirées du dispositif de recharge,

- la figure 3 est une vue cclatée représentant un ensemble comportant une
unité de stockage et de production et une pile a combustible,

- la figure 4 représente ’ensemble de la figure 3, a ’¢tat assemble,

- la figure 5 représente une variante de réalisation de I'unite,

- la figure 6 est une coupe longitudinale, scheématique et partielle, de 'unité
de la figure 5,

- la figure 7 est une coupe schématique et particlle d’une variante de
r¢alisation de ’'unite, et

- la figure 8 représente des exemples de taux de chargement d’hydrogene en
fonction du temps, selon plusieurs tensions appliquees entre I’anode et la cathode.

On a represente a la figure 1 un systeme 1 comportant deux uniteés amovibles 2
de production et de stockage d’hydrogene et un dispositif de recharge 3 permettant de
recharger ces unites 2 en hydrogene entre deux utilisations successives.

Le dispositif de recharge 3 peut comporter, comme on le voit sur la figure 2
notamment, des logements 4 pour recevorr chacun une unit¢ 2 et peut comporter un
reservoir 5 qui peut ¢tre rempli d’un liquide destin€ aux unités 2, par exemple 1’¢lectrolyte.

Dans une variante, le dispositif de recharge 3 comporte un logement 4 unique.

Chaque unit¢ 2 peut, comme 1illustre sur les figures 3 et 4, &tre agencee pour
ctre couplee lors de I'utilisation a une pile a combustible 6, par exemple au sein d’un
ensemble 10 comprenant au moins un connecteur fluidique permettant de récupcrer
[’hydrogene produit par 'unit¢ 2 afin de I’'injecter dans la pile a combustible 6 et un
connecteur ¢lectrique permettant d’alimenter ¢lectriquement 1'unit¢ 2, afin par exemple de
provoquer par chauffage la libération de I’hydrogene stocke.

[’ensemble 10 peut comporter, comme 1illustr¢ a la figure 4, un connecteur
clectrique 11 permettant a la pile a combustible d’alimenter ¢lectriquement [’appareil
clectrique dans lequel ’ensemble 10 est introduit.

On a represente a la figure 3 un autre exemple d’unit¢ 2, présentant une forme
gencralement cylindrique.

Cette unite 2 comporte une enveloppe extéricure 15 qui comporte un couvercle
16 a une extréemite. Bien entendu, I’1nvention n’est pas limitée a une forme d’enveloppe 15

particulicre, et celle-c1 peut €tre monobloc, le cas ¢cheant.
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L’enveloppe 15 loge dans 1'exemple consider¢ une anode 20, laquelle est
avantageusement perforc¢e afin d’accroitre la surface d’¢change, une paro1 21 permeable
aux 1ons, comportant un materiau non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique, une
cathode 22 réalisée dans un matériau permettant le stockage d’hydrogene et un organe de
rappel ¢lastique 24.

Le matcriau de la paro1 21 permeable aux 1ons, qui est dispos¢ au contact de la
cathode 22, est non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique, afin de pouvoir €tre
traversé par les ions H'. Le stockage de 1’hydrogéne est favorisé lorsque la surface de
contact entre la cathode 22 et ce matériau 21 non conducteur ¢lectrique est grande.

La paro1 21 pre¢sente par exemple une forme tubulaire fermée par un fond, du
cote oppose au couvercle 16.

e matériau non conducteur de la paro1 21 peut comporter du nitrure de bore
hexagonal, active par 1’¢lectrolyte en €tant laissé plusieurs heures a son contact, sous un
champ ¢lectrique.

L’organe de rappel 24 est par exemple un manchon en une matiere ¢lastomere
telle que du silicone, capable de résister a la tempcerature a laquelle la cathode 22 est
chaufic¢e pour liberer ’hydrogene.

La paro1 21 et I"organe de rappel 24 peuvent confiner entre eux la cathode 22
lorsque celle-c1 est liquide ou pulvérulente.

[’organe de rappel 24 permet de presser la cathode 22 contre la paro1 21, afin
d’assurer un contact entre les deux malgre les dilatations de la cathode 22.

L’unit¢ 2 peut loger un organe de chauffage 25 permettant de chauffer la
cathode 22 afin de provoquer la libération d’hydrogene accumulé.

L unit¢ 2 peut ¢galement ¢tre munie d’un capteur de temperature 26, représente
tres schématiquement sur la figure 6, afin d’éviter toute surchauffe et/ou contrdler le debit
d’hydrogene libére grace a une regulation du chauffage de la cathode 22.

La sortic de I’hydrogeéne hors de 'unit¢ peut avoir lieu par un orifice 27 qui
forme ou est equip¢ d’un connecteur male ou femelle, ¢ventuellement muni d’un clapet.

Une circulation d’¢lectrolyte peut avorr lieu a travers 1'unit¢, au moyen
d’orifices 14. L’¢lectrolyte en circulation vient au contact de 1’anode 20 et de la paro1 21.

Conformément a un aspect de ’'invention, la cathode 22 est ré¢alisée dans un
materiau apte a stocker 1’hydrogene, par exemple un matériau hydrurable. Sous 1’effet d’un

champ ¢lectrique cré¢ entre ’anode 20 et la cathode 22, ’anode ¢tant branchée au pole
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positif d’un géncrateur ¢lectrique qui est par exemple integre au dispositif de recharge 3, et
la cathode au pole négatif de ce générateur électrique, les cations H™ contenus dans
I’¢lectrolyte migrent a travers la paro1 21 vers la cathode 22 et se réduisent en hydrogene
atomique a 1’interface de la cathode 22 et de la paro1 21.

L’hydrogene atomique et/ou moléculaire ainsi généré est directement stocké
dans la cathode 22, et ¢ventuellement dans la paroi 21 s1 celle-c1 est réalisée conformément
a la demande WO 2006/003328.

L’hydrogene est de preference stocke dans la cathode sous forme d’hydrogene
atomique, ¢tant fix¢ directement par adsorption dans la cathode. Dans le cas ou la cathode
comporte un compose intermetallique, I’hydruration de la cathode peut se faire par une
re¢action de chimissorption, [’hydrogene moléculaire se scindant en hydrogeéne atomique au
contact du compos¢ mtermetallique. Afin de favoriser cette réaction de chimissorption, la
cathode hydrurable peut ¢ventuellement €tre chauffée et/ou mise sous pression.

S1 le diametre des pores de la paro1 21 est inférieur aux dimensions des 1ons
H30" contenus dans le donneur d’ions H', 'intensité du champ électrique appliqué entre
I’anode et la cathode doit étre suffisante pour provoquer la rupture des ions H3;0" selon la
reaction :

H;0™ > H,O + H'

La rc¢action consomme de [’ecau, laquelle est présente de preférence dans
I”¢lectrolyte.

La r¢action de fabrication d’hydrogene provoque ¢galement un dégagement
gazeux d’oxygene. Ce degagement gazeux peut se traduire par la formation de bulles a
[’anode 20, dans 1’¢lectrolyte.

[’oxygene gazeux fabrique lors de la production de I’hydrogene peut Etre
recupere a une sortie correspondante menagee dans 1'unite, et stocke ou utilis¢ directement,
ou encore libére dans 1’atmosphere.

I1 est possible d’extraire I’hydrogene ainsi stocké en chauffant la cathode et/ou
en mettant cette dernicre en dépression, pour alimenter par exemple une pile a combustible
ct/ou utiliser ’hydrogene comme combustible ou réactif.

De preference, 'unite est videe de 1'¢lectrolyte avant le chauffage de la
cathode. Ce vidage peut s’etfectuer vers le dispositif de recharge, par exemple.

Le debit d’hydrogene extrait peut €tre contrdle en agissant par exemple sur la

tempcerature de chauffage de la cathode.
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Dans une variante non 1illustrée, 1’organe de chauffage est extéricur a
[’enveloppe 135.

Dans la variante 1llustrée a la figure 7, 'organe de chauffage 25 est dispos¢ au
sein de la cathode 22.

On a ¢galement 1llustré sur cette figure la possibilite pour 1’anode 20 d’€tre
supportée par la paroi 21 perméable aux 1ons.

[’anode 20 est traversée par 1’¢lectrolyte 40, lequel peut communiquer le cas
¢ccheant avec une reserve situce du cote de 'anode 20 qui est oppose a la cathode 22.

La paroi 21 permeable aux 1ons peut presenter une structure multicouche, avec
par exemple, comme 1illustre a la figure 7, une couche de support 21a et une couche 21b de
matériau non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique.

La couche de support 21a peut €tre constituée par une céramique poreuse, par
exemple.

La présence de la couche de support 21a peut permettre de réduire 1’¢paisseur
de la couche 21b en assurant la fonction de maintien de cette couche 21b.

La couche 21a peut ¢galement permettre d’utiliser une anode 20 ayant une
moindre tenue mecanique, en supportant celle-ci.

La figure 8 repreésente un exemple de résultats obtenus avec une unite similaire
a celle de 'exemple de la figure 6, a 1’exception de 1’organe de chauffage, place a
I’extérieur de I’enveloppe.

[’anode utilisée est en graphite. La paro1 21 est en nitrure de bore hexagonal
active en ctant laiss¢ trois heures au contact de 1’¢lectrolyte sous tension de 50 volts. La
paro1 21 est par exemple ré¢alis¢e par usinage d’un barreau, avec une ¢paisseur de 1 mm.
[’¢lectrolyte est de 1’acide sulfurique 5M. La cathode 22 est a base de LaNis pulvérulent
utilis¢ dans les batteries NiMH.

Bien entendu, I'invention n’est pas limitée aux exemples qui viennent d’étre
decrits.

L’unité peut €tre réalisée avec des formes et tailles différentes et avec d’autres
materiaux. Le cas ¢cheant, 'anode et la cathode peuvent &tre interdigitées. L unité peut
comporter plusicurs cellules de production de stockage comportant chacune une cathode et
une anode. L’¢lectrolyte peut ¢tre situ¢ mntericurement, ctant entoure par 1’anode, la paro1
permeable aux 10ns et la cathode, laquelle est ainsi extérieure par rapport a I’anode et peut

clle-méme ¢tre entource par un organe ¢lastiquement deformable.
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L’expression « comportant » doit €tre comprise comme ctant synonyme de

« comportant au moins un », sauf si le contraire est specifie.
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REVENDICATIONS

1. Procéde de stockage et de production d’hydrogene, dans lequel pour
stocker de I’hydrogene, une unit¢ (2) comportant :

- un donneur de cations, notamment d’1ons H+,

- une anode (20),

- une cathode apte a stocker I’hydrogene atomique et/ou moleculaire (22),

- une¢ paror (21) permeéable aux 1ons, comportant un matériau non
conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique, entre la cathode et le donneur de cations,
est soumise a un champ ¢lectrique permettant la formation, au moins a I’'interface de la
cathode et du materiau non conducteur ¢lectrique, d’hydrogene atomique et/ou moléculaire
et son stockage au sein de la cathode au moins, et
dans lequel, pour restituer de ’hydrogene gazeux, la cathode est chauffee et/ou mise en
depression.

2. Procéd¢ selon la revendication précédente, dans lequel la paroi (21)
permeable aux 1ons a une permeabilité a 1’cau inféricure a 5% de la masse d’hydrogene
produit.

3. Procede selon la revendication preécedente, dans lequel la cathode contient
moins de 5% massique d’eau.

4. Procede selon I'une quelconques revendications precedentes, dans lequel la
paroi (21) permeable aux ions a une permeabilit¢ a I’eau nulle.

5. Procede selon I'une quelconques revendications précedentes, la cathode
comportant un compose¢ intermetallique, notamment choisi dans la liste suivante : de type
ABs (A et B ¢tant des metaux), par exemple LaNis, les phases de laves (Zr, T1) (Mn, V, Cr,
N1),, par exemple ZrMn, ou TiMn,, Mg, TiFe, Mg,N1, les solutions solides cubiques
centrées a base de vanadium, BaReHy (la formule correspondant a 1’¢tat hydrure),
Mg,FeHg (la formule correspondant a I’¢tat hydruré), NaAlH, (la formule correspondant a
[’¢tat hydrur¢), LiBHs (la formule correspondant a 1’¢tat hydrure), et tous leurs composes,
derives ou leurs alliages.

6. Proced¢ selon 1'une des revendications précedentes, le matériau non

conducteur ¢lectrique comportant une céramique, notamment comportant du nitrure de
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bore hexagonal, micux du nitrure de bore activé par une solution acide sous champ
clectrique, du nitrure de lithium, un polymere conducteur 1onique, de [’acide borique.

7. Proced¢ selon 1'une des revendications precedentes, la paroir (21)
permeable aux 1ons comportant une ou plusieurs couches de matériaux différents, 1’une au
moins de ces couches exercant une fonction de conducteur cationique.

8. Proceéd¢ selon la revendication précédente, la paroi (21) comportant une
couche poreuse ayant une fonction de support entre la couche ayant la fonction de
conducteur cationique et I’¢lectrolyte.

9. Procédée selon I’une quelconque des revendications précédentes, le donneur
de cations ¢tant une solution aqueuse acide.

10. Proceéde selon 1'une quelconque des revendications précedentes, dans
lequel on fait circuler le donneur de cations dans 1’unité.

11. Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes, dans
lequel la tension appliquée entre 1’anode et la cathode lors de la production d’hydrogene
est comprise entre 1 et 300 volts micux entre 1,24 et 200 volts, de préference entre 1,24 et
4 volts.

12. Proceéde selon I'une quelconque des revendications préceédentes, dans
lequel la cathode est chauff¢e a une temperature supericure a 30 °C, notamment comprise
entre 70 et 350 C, pour produire I’hydrogene gazeux.

13. Procéd¢ selon la revendication 12, le chauffage ¢tant provoquée par effet
Joule lors de la circulation d’un courant ¢lectrique.

14. Procede selon la revendication 12, le chauffage ayant licu apres ¢vacuation
de I’¢lectrolyte.

15. Procede selon la revendication 12, I'unite ¢tant chaufi¢e a une tempcerature
inférieure a celle produisant le destockage d’hydrogene, durant la phase de production et
stockage d’hydrogene, afin d’améliorer ce dernier.

16. Procede selon 'une quelconque des revendications précedentes, dans
lequel de I’hydrogene atomique et/ou moléculaire est stocke ¢galement dans le materiau
non conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique.

17. Unite (2) de stockage et de restitution d’hydrogene comportant :

- une anode (20),

- une cathode (22) apte a stocker I’hydrogene atomique et/ou moléculaire,
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- un donneur de cations, notamment d’1ons H+,

- une paroi1 (21) perméable aux 1ons, comportant un matériau non
conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique entre la cathode et le donneur de cations,

- ¢ventuellement un organe (25) de chauffage de la cathode,

- un connecteur ¢lectrique permettant d’alimenter ¢lectriquement ’anode et
la cathode afin de créer entre elles un champ <¢lectrique permettant la formation
d’hydrogene atomique et/ou moléculaire au moins au sein de la cathode et de son stockage
au moins dans la cathode,

[’unite ¢tant agencee pour collecter I’hydrogene gazeux libeére par la cathode au moins lors
du chauffage de celle-ci,
[’unit¢ comportant en outre :

- un connecteur fluidique permettant de canaliser vers 1’extérieur de ['unite
[’hydrogene gazeux ainsi libere.

18. Unite selon la revendication précedente, le moyen de chauffage comportant
une resistance electrique.

19. Unité¢ selon 1'une des deux revendications précédentes, comportant en
outre un dispositif (26) de régulation de la température de la cathode.

20. Unit¢ selon 1'une quelconque des trois revendications précedentes, dans
laquelle la cathode (22) comporte un compose intermetallique.

21. Unite selon 'une quelconque des revendications 17 a 20, dans laquelle e
materiau non conducteur ¢lectrique comporte une ceéramique, notamment une céramique
amorphe.

22. Unit¢ selon 1'une quelconque des revendications 17 a 21, le donneur de
cations ¢tant une solution acide aqueuse.

23. Unit¢ selon 'une quelconque des revendications 17 a 22, comportant un
organe de rappel ¢lastique (24) pour solliciter la cathode en appui contre le matériau non
conducteur ¢lectrique mais conducteur 1onique.

24. Unit¢ selon 'une quelconque des revendications 17 a 23, comportant un
connecteur de remplissage et/ou de purge en donneur de cations.

25. Unite selon 'une quelconque des revendications 17 a 24, comportant un

raccord permettant I’extraction de I’hydrogene gazeux stocke.
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26. Unite selon I'une quelconque des revendications 17 a 25, ’anode (20) ¢tant
supportée par la paroi (21) perméable aux 10ns.

27. Proceéd¢ de production d’¢lectricite, comportant 1’¢tape consistant a
alimenter une pile a combustible avec de ’hydrogene extrait d’une unit¢ de stockage telle
que definie dans I'une quelconque des revendications 17 a 26.

28. Dispositif de recharge d’une unité telle que définie dans 1’une quelconque
des revendications 17 a 26, comportant au moins un logement (4) pour recevorr ['unité (2)
¢t au moms un connecteur ¢lectrique a relier au connecteur ¢lectrique de 1'unite afin de
generer un champ ¢€lectrique entre la cathode et 1’anode.

29. Apparell ¢lectrique, notamment téléphone ou ordinateur portable,
comportant au moms un logement permettant de recevoir au moins une unit¢ de stockage

selon ’'une quelconque des revendications 17 a 26.
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