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Accumulateur métal-air avec dispositif de protection de I’électrode a air

La présente invention concerne un accumulateur métal-air rechargeable

N

comportant une électrode a air, une électrode de dégagement d’oxygene et un
dispositif automatique de protection de 1’électrode a air en phase de charge et de
décharge de I’accumulateur. L’invention concerne également un procédé de stockage
et de restitution d’énergie €lectrique utilisant un tel accumulateur.

Les batteries métal-air utilisent une électrode négative a base d’un métal tel
que le zinc, le fer ou le lithium, couplée a une électrode a air. Lors de la décharge
d’une telle batterie, de 1’oxygene moléculaire est réduit a I’électrode positive et le
métal est oxydé a I’électrode négative :

0, +2H,0+4e —40H

M — M™ +ne”

Les deux électrodes sont le plus souvent en contact avec un électrolyte
aqueux alcalin.

Les piles zinc-air sont commercialisées par exemple pour une utilisation dans
des protheses auditives.

De nombreux travaux ont été effectués depuis plusieurs décennies pour la
mise au point et 'optimisation d’électrodes a air permettant de réaliser des
générateurs électrochimiques de type métal-air, connus pour leurs énergies
massiques élevées, pouvant atteindre plusieurs centaines de Wh/kg.

Les électrodes a air présentent 1’avantage de pouvoir utiliser en tant qu’agent
oxydant pour la réduction électrochimique I’oxygene de I’air, disponible en quantité
illimitée n’importe ol et a tout moment. Une grande surface de réaction est toutefois
nécessaire car la densité de 1’oxygene dans I’air est faible (0,03 mol/L). La structure
solide poreuse des électrodes a air fournit cette surface de réaction élevée. Une
électrode a air est une structure solide poreuse en contact avec I’électrolyte liquide,
généralement une solution aqueuse alcaline. L’interface entre I’électrode a air et
I’électrolyte liquide est une interface dite a «triple contact» ou sont présents
simultanément la matiere active de ’électrode, I'oxydant gazeux et I’électrolyte
liquide.

On pourra se référer par exemple a article de V. Neburchilov er al. «A

review on air cathodes for zinc-air fuel cells » Journal of Power Sources 195 (2010),
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pages 1271 — 1291 pour une description des différents types d’électrodes a air
utilisables dans des accumulateurs zinc-air.

Les électrodes a air présentent toutefois un inconvénient considérable qui est
leur grande fragilité lorsqu’elles sont utilisées pendant la recharge de 1’accumulateur.
En effet, I’électrode a air a une structure poreuse et fonctionne sous forme
d’électrode volumique dans laquelle la réaction électrochimique a lieu dans tout le
volume de I’électrode, a ’interface entre 1’oxydant gazeux, 1’électrolyte liquide et la
matiere active solide (triple contact). En phase de charge, de ’oxygene moléculaire
gazeux est formé au sein de la structure de I’électrode a air. Cet oxygene gazeux
aboutit rapidement a la destruction mécanique de la structure poreuse de 1’électrode a
air par rupture des liaisons entre les grains de carbone et le polymere liant utilisé.

Par ailleurs, la corrosion du carbone en présence d’oxygene par oxydation du
carbone est également accélérée a des potentiels élevés (voir I’article de Kim J., Lee
J. Tak Y., « Relationship between carbon corrosion and positive electrode potential
in a proton-exchange membrane fuel-cell during start/stop operation » (2009),
Journal of Power Sources, 192 (2), pages 674 — 678, et le chapitre « Carbons » de
Kinishita, K. (2007), dans le Handbook of Battery Materials (directeur de la
publication J.O. Besenhard), Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany.).

Les inventeurs ont également observé que les catalyseurs de réduction
d’oxygene incorporés dans I’électrode a air, a la surface des grains de carbone, ne
sont pas stables aux potentiels élevés, nécessaires a la réaction d’oxydation inverse.
Certains auteurs ont utilis€ des catalyseurs de réduction d’oxygene plus résistants,
couplés a un catalyseur de dégagement d’oxygene dans une électrode bi-
fonctionnelle composée de deux couches couplées électriquement (voir US
5306 579). Cette configuration produit toutefois des électrodes ayant une durée de
vie faible et un nombre de cycles limité.

Une autre solution connue a ce probleme de la dégradation de 1’électrode a air
pendant la phase de recharge de I’accumulateur est I'utilisation d’une électrode de
dégagement d’oxygene, c’est-a-dire d’une deuxieme électrode positive qui ne subit
pas de dégradation due a la formation d’oxygene moléculaire.

Le brevet US 3 532 548 décrit un tel accumulateur rechargeable comportant
une électrode négative, une €lectrode a air et une électrode de dégagement d’oxygene

(appelée électrode auxiliaire). Pendant la charge de 1’accumulateur décrit dans ce
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document, seule 1’électrode négative et 1’électrode de dégagement d’oxygene

(électrode auxiliaire) sont connectées. Pendant la décharge de I’accumulateur deux

modes de fonctionnement sont envisagés :

- un premier mode de fonctionnement «normal » ou seule I’électrode a air
fonctionne avec I’électrode négative, et

- un deuxieéme mode de fonctionnement « haute puissance » ou les deux électrodes
positives (électrode a air et électrode auxiliaire) fonctionnent conjointement.

La Demanderesse a toutefois constaté que le systeme tel que décrit dans
US 3 532 548 ne permettait pas une protection efficace de 1’électrode a air. En effet,
lorsque, en début de décharge, la tension entre les deux bornes de I’accumulateur est
trop importante, I’électrode a air peut subir une dégradation électrochimique.

A la connaissance de la Demanderesse cette dégradation en début de
décharge n’avait jusqu’ici pas été détectée et n’a en tout cas pas ét€ prise en
considération dans le document US 3 532 548.

Le but de la présente invention est d’assurer une protection efficace de
I’électrode a air poreuse d’un accumulateur métal-air non seulement pendant la phase
de charge de 1’accumulateur, mais également en cours de décharge.

Ce but est atteint dans la présente invention grace a un systeme de protection
automatique qui surveille en permanence, et en particulier en début de décharge, le
potentiel entre les deux bornes de 1’accumulateur et ne connecte 1’électrode a air que
lorsque ce potentiel est suffisamment faible pour écarter tout risque de dégradation
mécanique ou chimique de 1’électrode a air.

La présente invention a par conséquent pour objet un accumulateur
rechargeable comprenant une ou plusieurs cellules métal-air, chaque cellule
comprenant
- une premiere borne et une deuxieme borne,

- une électrode négative métallique pour cellule métal-air, connectée a la premicre
borne,

- une premiere €électrode positive de dégagement d’oxygene,

- une deuxieme électrode positive qui est une €lectrode a air poreuse contenant au
moins un catalyseur de réduction d’oxygene, et

- un électrolyte,
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- des moyens de commande adaptés pour comparer en continu la tension mesurée
(Vm) entre la deuxieme borne et la premiere borne a une valeur de consigne (V) et
pour envoyer un signal de commutation aux moyens de commutation lorsque la
tension mesurée (Vy,) devient plus faible que la valeur de consigne (V,),

- des moyens de commutation adaptés pour recevoir un signal de commutation
provenant des moyens de commande et pour connecter et déconnecter 1’électrode a
air de la deuxieme borne.

L’accumulateur de la présente invention comprend donc, dans chacune de ses
cellules, trois types d’électrodes :

- une électrode négative connectée en permanence a la premiere borne, c’est-a-
dire pendant la phase de charge et la phase de décharge,

- une premiere €lectrode positive qui, dans un mode de réalisation, est
connectée en continu a la deuxieéme borne ou qui, dans un autre mode de
réalisation, est connectée a la deuxiéme borne en alternance avec la deuxieme
électrode positive, c’est-a-dire elle est déconnectée de la deuxieme borne au
moment de la connexion de la deuxiéme électrode positive et

- une électrode a air (deuxieme électrode positive) qu’il s’agit de protéger
contre toute dégradation et qui n’est connectée a la deuxieme borne que
pendant la deuxieme phase de décharge lorsque le potentiel entre les deux
bornes est suffisamment faible.

La présente invention englobe également des variantes ou une ou plusieurs de
ces €lectrodes est présente en plusieurs exemplaires ou en plusieurs parties. On peut
citer a titre d’exemple une cellule avec une électrode négative unique en forme de
plaque, deux électrodes a air situées d’un coté et de I’autre de I’électrode négative et
deux électrodes positives métalliques (€lectrodes de dégagement d’oxygene) situées
entre 1’électrode négative en forme de plaque et les deux électrodes a air.

L’électrode négative peut €tre en principe n’importe quelle électrode
métallique utilisée couramment dans une cellule métal-air. Il peut s’agir par exemple
d’une électrode de fer, de lithium ou de zinc, de préférence d’une électrode de
lithium (Li/LiOH) ou d’une électrode de zinc (Zn/Zn(OH)42'), et de manicre
particulierement préférée d’une €lectrode de zinc.

La premiere électrode positive de dégagement d’oxygene peut-€tre, par

exemple, une €électrode d’argent (Ag/AgO) ou une électrode de nickel (Ni/NiO ou
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NiOH/NiOOH). Dans la cellule électrochimique, cette électrode, de préférence une
électrode de nickel, a typiquement une structure de type grille ou plaque perforée, et
elle est située généralement entre 1’électrode négative et 1’électrode a air. La structure
perforée de cette électrode sert, de maniere connue, a assurer le libre passage des
constituants de 1’électrolyte liquide entre 1’électrode négative et 1’électrode a air
pendant la décharge.

La deuxieme électrode positive est une é€lectrode a air poreuse concue de
maniere a permettre le triple contact entre 1’électrolyte, 1’oxydant gazeux et la
matiere active solide de I’électrode. Elle peut €tre choisie en principe parmi toutes
celles utilisées habituellement dans la technique et décrites notamment dans I’ article
de Neburchilov mentionné ci-avant.

Il s’agit de préférence d’une électrode obtenue par agglomération d’une
poudre de carbone constituée de grains de carbone a haute surface telle que le produit
Vulcan® XC72, commercialisé par la société Cabot. La surface spécifique du carbone
peut étre augmentée par réaction avec un gaz tel que le CO,, préalablement a son
incorporation dans 1’électrode a air. La surface spécifique élevée des grains de
carbone est déterminante. En effet, plus elle est importante, plus la densité de courant
par unité de surface géométrique d’électrode est élevée. L’électrode poreuse est
fabriquée par agglomération des grains de carbone a 1’aide d’un liant qui est de
préférence un polymere hydrophobe fluoré tel que le FEP commercialisé par la
société Dupont. On trouvera une description détaillée d’une électrode a air pour
accumulateur métal-air par exemple dans la demande WO 2000/036677.

L’électrode a air, a base de particules de carbone, contient en outre de
préférence au moins un catalyseur de réduction d’oxygene. Ce catalyseur de
réduction d’oxygene est de préférence choisi dans le groupe constitué de I’oxyde de
manganese et ’oxyde de cobalt. Ces catalyseurs, bien que tres efficaces, sont
toutefois désactivés lorsqu’ils sont soumis a des potentiels trop €levés et le dispositif
de protection automatique de la présente invention, formé par la combinaison d’un
moyen de commande et d’un moyen de commutation, décrits plus en détail ci-apres,
est donc particulierement important lorsqu’on utilise ces catalyseurs de réduction
d’oxygene.

L’électrolyte utilisé est de préférence un électrolyte aqueux alcalin en contact

avec ’ensemble des €lectrodes de la cellule. Dans certains modes de réalisation, par
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exemple en cas d’utilisation d’une électrode de lithium en tant qu’électrode négative,
il peut étre nécessaire de séparer physiquement et de maniere connue 1’électrolyte
aqueux de 1’électrode négative par un électrolyte solide conducteur d’ions lithium.

Le moyen de commande utilisé dans la présente invention doit €tre adapté
pour comparer en continu la tension mesurée (V) entre la deuxieme borne et la
premiere borne a une valeur de consigne (V.). Cette valeur de consigne est par
exemple la valeur d’une tension de référence fournie par une source de tension
stabilisée, alimentée par la batterie ou par une pile extérieure. Elle est fixée de
préférence a une valeur légerement inférieure a la tension de cellule a circuit ouvert a
I’état chargé lorsque seule 1’électrode a air est connectée, soit environ 1,44V pour
une batterie zinc air et 3V pour une batterie lithium-air.

On utilisera de préférence en tant que moyen de commande un relais
électromécanique piloté par un amplificateur opérationnel. Un tel amplificateur
opérationnel est commercialisé par exemple par la société National Semiconducteur
sous la référence LM324, et sera décrit plus en détail en référence a la Figure 2.

La présente invention a également pour objet un procédé de stockage et de
restitution d’énergie €lectrique utilisant un accumulateur tel que décrit ci-dessus.

Ce procédé comprend les étapes successives suivantes :

(a) une phase de charge au cours de laquelle 1’électrode négative est connectée a la
premiere borne, la premiere électrode positive est connectée a la deuxieme borne et
I’électrode a air est déconnectée,

(b) une premicre phase de décharge au cours de laquelle 1’électrode négative est
connectée a la premiere borne, la premiere électrode positive est connectée a la
deuxieéme borne, 1’électrode a air est déconnectée, et les moyens de commande
comparent en continu la tension mesurée (Vy,) entre les deux bornes a une valeur de
consigne (V.),

(c) une premiere étape de commutation au cours de laquelle la deuxieme électrode
positive, qui est 1’électrode a air, est connectée a la deuxiéme borne lorsque la valeur
de la tension entre les deux bornes devient plus faible que la valeur de consigne (V,),
(d) une deuxieme phase de décharge au cours de laquelle I’électrode négative est
connectée a la premiere borne et I’électrode a air est connectée a la deuxieme borne,

et
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(e) une deuxieme étape de commutation au cours de laquelle 1’électrode a air est
déconnectée de la deuxiéme borne.

La Demanderesse estime que la succession des étapes (b) et (c), c’est-a-dire la
non connexion de 1’électrode a air en début de décharge, le suivi en continu de la
décroissance de la tension entre les deux bornes par un moyen de commande
approprié, puis la connexion de I’électrode a air seulement lorsque la valeur absolue
de la différence de potentiel entre les bornes est devenu suffisamment faible, permet
une protection efficace de 1’électrode a air et constitue la contribution de la présente
invention a I’état de la technique.

Autrement dit, en début de décharge, tant que la valeur absolue de la tension
entre les deux bornes est plus importante que celle de la valeur de consigne (par
exemple V., = 1,44 V), I’électrode a air reste déconnectée et ne risque pas d’étre
dégradée par une différence de potentiel trop élevée.

En cas d’utilisation d’une premiere électrode positive a base de nickel
(N1/NiO) la tension en début de charge est typiquement égale a 1,7 V.

Lorsque la valeur de la tension entre les deux bornes, mesurée en continu par
le moyen de commande, devient plus faible que la valeur de consigne (1,44 V), le
dispositif de commande envoie un signal de commutation au moyen de commutation
en vue de connecter enfin 1’électrode a air a la deuxieme borne.

L’électrode a air peut rester connectée jusqu’a la fin de 1’étape de décharge,
c’est-a-dire jusqu’au début de la prochaine phase de charge. La déconnexion (étape
(e)) de D'électrode a air avant la prochaine charge (étape (a)) peut se faire
manuellement ou, de préférence, automatiquement grace au moyen de commande
associé au moyen de commutation effectuant la premicre étape de commutation
(étape (c)) du procédé selon I’invention.

Pendant la deuxieme phase de décharge au cours de laquelle I’électrode a air
est connectée a la deuxieme borne, la premiere électrode positive peut tre connectée
ou déconnectée. Cette connexion ou déconnexion dépend bien entendu de la
structure du moyen de commutation. Dans un mode de réalisation de la présente
invention, le moyen de commutation est adapté pour déconnecter la premiere
électrode positive de la deuxieme borne. Dans un autre mode de réalisation, le moyen

de commutation est adapté pour ne pas déconnecter la premiere électrode positive de
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la deuxieme borne, qui reste par conséquent connectée en continu a la deuxieme
borne, aussi bien en charge qu’en décharge.

L’invention sera a présent décrite plus en détail en référence aux figures
annexées parmi lesquelles

La Figure 1 est une représentation schématique d’un mode de réalisation
d’une cellule d’un accumulateur de la présente invention,

La Figure 2 est une représentation schématique d’un moyen de commande et
d’un moyen de commutation formant le dispositif de protection de 1’électrode a air
de la présente invention.

La cellule de I’accumulateur comporte une premiere borne 1 et une deuxieme
borne 2. Lors de I'utilisation de ’accumulateur en décharge, la premiére borne est
une borne négative et la deuxieme borne est une borne positive.

La premiere borne 1 est reliée a une premiere électrode métallique 3, dite
électrode négative, par exemple en zinc ou en lithium.

La deuxieme borne 2 est couplée, via un moyen de commutation 7, a une
électrode de dégagement d’oxygene 4 ou a une €lectrode a air 5. Lors de 1’ utilisation
de I’accumulateur en décharge, ces deux électrodes forment des électrodes positives.

L’électrode de dégagement d’oxygene peut €tre par exemple en nickel.
L’électrode a air est une électrode poreuse a base de carbone comportant a I’interface
solide/gaz un catalyseur de réduction de 1’oxygene. Le catalyseur peut €tre de
I’oxyde de manganese ou de I’oxyde de cobalt.

Les trois électrodes 3, 4, 5 sont en contact avec au moins un électrolyte, de
préférence un électrolyte liquide aqueux alcalin.

Les deux électrodes positives 4, 5 sont couplées a la deuxieme borne 2 par
I’intermédiaire de moyens de commutation 7. Dans le mode de réalisation représenté
a la figure 1 les moyens de commutation 7 sont exclusifs, c'est-d-dire qu’ils
connectent la borne 2 soit a 1’électrode de dégagement d’oxygene 4, soit a I’électrode
aair 5.

L’accumulateur selon l'invention comporte en outre des moyens de
commande 6, adaptés pour mesurer en continu la tension Vy, entre les deux bornes 1
et 2 et pour envoyer un signal de commutation aux moyens de commutation 7 et ainsi
commander la connexion ou la déconnexion de 1’'une et/ou de l'autre électrode

positive.
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Les moyens de commande sont représentés de facon plus détaillée a la Figure

Une tension de référence, €gale a la tension de consigne (V,), est fournie par
une source de tension stabilisée 8 connectée entre la premiere borne 1 et une entrée
négative d’un amplificateur opérationnel 9. La deuxieéme borne 2 est connectée a une
entrée positive de I’amplificateur opérationnel 9 qui mesure une différence de tension
entre les deux entrées. Ainsi, la tension de consigne est soustraite de la tension entre
la premiere borne et la deuxieme borne. Quand la tension mesurée entre les deux
bornes est égale a la tension de consigne, I’amplificateur mesure une différence nulle
entre les tensions appliquées a ses deux entrées.

Les moyens de commande 6 comportent de plus un transistor 10 faisant office
d’interrupteur sur une boucle de courant entre deux bornes 11 et 12.

Quand la tension Vy, entre les deux bomes 1 et 2 de I’accumulateur est
supérieure a la tension de consigne V., ’amplificateur opérationnel envoie une
tension donnée a la base B du transistor 10. Le transistor 10 devient alors conducteur
et laisse passer un courant entre son €émetteur E et son collecteur C.

Les moyens de commande comportent de plus une bobine, ou un inducteur,
13. Lorsque le courant circule dans la boucle de courant, la bobine émet un champ
magnétique.

Par exemple les moyens de commutation 7 peuvent comprendre un relais
comportant un €élément conducteur 14 déplacable sous 1’influence d’un champ
magnétique.

Alors, lorsque la bobine 13 crée un champ magnétique, I’élément conducteur
14 est déplacé d’une premiere position a une deuxieme position. Dans la premiere
position, [’élément conducteur est éloigné de 1’électrode a air de fagon a la
déconnecter de la deuxieme borne de 1I’accumulateur et dans la deuxieéme position

I’électrode a air est connectée a la deuxiéme borne de 1’accumulateur.
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REVENDICATIONS

1. Accumulateur rechargeable comprenant une ou plusieurs cellules métal-air,
chaque cellule comprenant

- une premiere borne (1) et une deuxieme borne (2),

- une électrode négative (3) métallique pour cellule métal-air, connectée a la
premiere borne (1),

- une premiere électrode positive (4) de dégagement d’oxygene,

- une deuxieme électrode positive (5) qui est une €électrode a air poreuse
contenant au moins un catalyseur de réduction d’oxygene, et

- un électrolyte,

caractérisé par le fait qu’il comprend en outre

- des moyens de commande (6) adaptés pour comparer en continu la tension
mesurée (V) entre la borne (2) et la borne (1) & une valeur de consigne
(Vo) et pour envoyer un signal de commutation aux moyens de
commutation (7) lorsque la tension mesurée (V,,) devient plus faible que
la valeur de consigne (V.),

- des moyens de commutation (7) adaptés pour recevoir un signal de
commutation provenant des moyens de commande (6) et pour connecter
et déconnecter 1’électrode a air (5) de la deuxieme borne (2).

2. Accumulateur selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
I’électrode négative (3) est une électrode de lithium (Li/LiOH) ou une électrode de
zine (Zn/Zn(OH)4Y).

3. Accumulateur selon la revendication 1 ou 2, caractérisé€ par le fait que la
premiere €lectrode positive (4) de dégagement d’oxygene est une électrode d’argent
(Ag/AgO) ou une électrode de nickel (Ni/NiO ou NiOH/NiOOH).

4. Accumulateur selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que 1’électrode a air est a base de particules de carbone et d’au
moins un catalyseur de réduction d’oxygene.

5. Accumulateur selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que le catalyseur de réduction d’oxygene dans 1’électrode a air

est choisi dans le groupe constitué de I’oxyde de manganese et I’oxyde de cobalt.
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6. Accumulateur selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que la valeur de consigne (V.) est fixée a une valeur inférieure
a la tension de la cellule a circuit ouvert a 1’état chargé lorsque seule 1’électrode a air
est connectée.

7. Accumulateur selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que le moyen de commande (6) est un relais électromécanique
piloté par un amplificateur opérationnel.

8. Accumulateur selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait que la premiere électrode positive (4) a la forme d’une grille ou
d’une plaque perforée et est située entre 1’électrode négative et I’électrode a air.

9. Procédé de stockage et de restitution d’énergie électrique utilisant un
accumulateur selon 1'une quelconque des revendications précédentes, ledit procédé
comprenant les étapes successives suivantes :

(a) une phase de charge au cours de laquelle I’électrode négative (3) est
connectée a la premiere borne (1), la premiere électrode positive (4) est
connectée a la deuxieme borne (2) et I’électrode a air (5) est déconnectée,

(b) une premiere phase de décharge au cours de laquelle 1’électrode négative (3)
est connectée a la premiere borne (1), la premiere €lectrode positive (4) est
connectée a la deuxieme borne (2), I’électrode a air (5) est déconnectée, et les
moyens de commande (6) comparent en continu la tension mesurée (V)
entre la borne (2) et la borne (1) a une valeur de consigne (V.),

(c) une premiere étape de commutation au cours de laquelle la deuxieme
électrode positive (5), qui est ’électrode a air, est connectée a la deuxieme
borne (2) lorsque la valeur de la tension entre la borne (2) et la borne (1)
devient plus faible que la valeur de consigne (V,),

(d) une deuxieme phase de décharge au cours de laquelle I’électrode négative (3)
est connectée a la premiere borne (1) et I’électrode a air (5) est connectée a la
deuxieéme borne (2), et

(e) une deuxieme €tape de commutation au cours de laquelle 1’électrode a air (5)
est déconnectée de la deuxieme borne (2).

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé par le fait qu’a la premiere
étape de commutation, les moyens de commutation (7) déconnectent la premiere

électrode positive (4) de la deuxieme borne (2).
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11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé par le fait qu’a la premiere
étape de commutation, les moyens de commutation (7) ne déconnectent pas la

premiere électrode positive (4) de la deuxiéme borne (2).



