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SYSTEME ELECTROCHIMIQUE REVERSIBLE COMPORTANT DEUX 
DISPOSITIFS DE TYPE PEM EN CONFIGURATION ELECTRODES 

D’OXYDATION ET DE REDUCTION

DOMAINE TECHNIQUE

[001] Le domaine de l’invention est celui des systèmes électrochimiques réversibles à 

membrane échangeuse de protons. Un tel système électrochimique est ainsi adapté à 
fonctionner en mode ‘électrolyseur’ comme en mode ‘pile à combustible’.

ÉTAT DE LA TECHNIQUE ANTÉRIEURE

[002] Les systèmes électrochimiques dits réversibles à membrane échangeuse de protons 

sont des systèmes électrochimiques adaptés à fonctionner tant en mode ‘électrolyseur’ 
(mode EC, pour Electrolysis Cell, en anglais) produisant ainsi de l’hydrogène et de l’oxygène 

par électrolyse de l’eau, qu’en mode ‘pile à combustible’ (mode FC, pour Fuel Cell, en 
anglais) produisant de l’énergie électrique et de l’eau par consommation d’hydrogène et 
d’oxygène. Un tel système électrochimique à membrane échangeuse de protons est 
habituellement appelé pile à combustible régénérative (RFC, pour Regenerative Fuel Cell, 
en anglais).

[003] Un système électrochimique réversible RFC peut comporter deux dispositifs 
électrochimiques distincts l’un de l’autre, de type PEM (pour Proton Exchange Membrane, 
en anglais), à savoir une pile à combustible et un électrolyseur. Il peut en variante comporter 
un même dispositif électrochimique de type PEM adapté à fonctionner alternativement 

comme électrolyseur et comme pile à combustible. Dans ce dernier cas, le système 

électrochimique est alors appelé pile à combustible réversible unitaire (URFC, pour 
Unitized Regenerative Fuel Cell, en anglais).

[004] L’article de Grigoriev et al. intituté Design and characterization of bi-functional 
electrocatalytic layers for application in PEM unitized regenerative fuel cells, Int J 
Hydrogen Energy 2010, 35, 5070-5076 décrit un exemple de pile à combustible réversible 

unitaire, dont deux variantes sont illustrées sur les figures 1A-1B et 2A-2B. Elle comporte 
au moins une cellule électrochimique de type PEM dont l’assemblage membrane électrodes 
est formé d’une membrane électrolytique 14, 14’ échangeuse de protons séparant une 

première électrode 13, 13’ d’une deuxième électrode 15, 15’. Elle peut présenter deux 
configurations différentes, qui diffèrent l’une de l’autre essentiellement par la gestion des 

gaz et donc par le type de réactions d’oxydoréduction ayant lieu aux électrodes.
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[005] Une première configuration, illustrée sur les figures 1A et 1B, est dite à électrodes 
d’oxygène et d’hydrogène. Chaque électrode traite alors du même gaz, tant en mode EC 

(fig.iA) et qu’en mode FC (fig.iB). Ainsi, la première électrode 13’ est une anode assurant 

l’oxydation de l’eau générant de l’oxygène en mode EC, et une cathode assurant la réduction 
de l’oxygène en mode FC. La deuxième électrode 15’ est une cathode assurant la réduction 

de protons en mode EC, et une anode assurant l’oxydation de l’hydrogène en mode FC. Un 
inconvénient de cette configuration est notamment que l’électrode d’oxygène, ici la 

première électrode 13’, peut présenter des performances électrochimiques diminuées du 
fait, d’une part, de risques de dégradation du support carboné lors de la réaction d’oxydation 

de l’eau en mode EC, et d’autre part, de la présence d’un catalyseur moins performant pour 
assurer la réaction de réduction de l’oxygène en mode FC.

[006] La deuxième configuration, illustrée sur les figures 2A et 2B, est dite à électrodes de 
réduction et d’oxydation. Ici, chaque électrode présente le même type de réaction 

d’oxydoréduction en mode EC (fig.2A) et en mode FC (fig.2B). Ainsi, la première électrode 
13 est une anode assurant l’oxydation de l’eau générant de l’oxygène en mode EC, et 

l’oxydation de l’hydrogène en mode FC. La deuxième électrode 15 est une cathode assurant 
la réduction de protons en mode EC et la réduction de l’oxygène en mode FC. Le 

fonctionnement de ce système électrochimique réversible dans cette configuration nécessite 
alors d’inverser les fluides entre les modes EC et FC, et prévoit en particulier une étape 

intermédiaire de purge de l’eau liquide et de séchage des électrodes.

EXPOSÉ DE L’INVENTION

[007] L’invention a pour objectif de remédier au moins en partie aux inconvénients de l’art 
antérieur, et plus particulièrement de proposer un système électrochimique réversible qui 

permette d’obtenir des performances électrochimiques améliorées.

[008] Pour cela, l’objet de l’invention est un système électrochimique réversible ayant des 
premiers ports anodique et cathodique et des deuxièmes ports anodique et cathodique 

opposés, destiné à fonctionner alternativement : en mode électrolyseur dans lequel il est 
adapté à recevoir de l’eau à électrolyser au premier port anodique et à fournir de l’oxygène 

au deuxième port anodique et de l’hydrogène au deuxième port cathodique ; et en mode pile 
à combustible, dans lequel il est adapté à recevoir de l’hydrogène au deuxième port 

anodique et de l’oxygène au deuxième port cathodique et à fournir de l’eau au premier port 
cathodique.

[009] Il comporte un dispositif électrochimique primaire comprenant un assemblage 
membrane électrodes, comportant une anode primaire et une cathode primaire séparée par 
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une membrane primaire échangeuse de protons : l’anode primaire, reliée au premier port 
anodique et au deuxième port anodique, étant adaptée à réaliser une oxydation de l’eau 

provenant du premier port anodique et une oxydation de l’hydrogène provenant du 

deuxième port anodique ; et la cathode primaire, reliée au premier port cathodique et au 
deuxième port cathodique, étant adaptée à réaliser une rédaction de protons, et une 

réduction d’oxygène provenant du deuxième port cathodique.

[0010] Selon l’invention, le système électrochimique réversible comporte un dispositif 
électrochimique secondaire comprenant un assemblage membrane électrodes, comportant 

une anode secondaire et une cathode secondaire séparée par une membrane secondaire 
échangeuse de protons : l’anode secondaire étant reliée à l’anode primaire et au deuxième 

port anodique, et étant adaptée à réaliser une oxydation d’hydrogène provenant de l’anode 

primaire et une oxydation de l’hydrogène provenant du deuxième port anodique ; et la 
cathode secondaire étant reliée à la cathode primaire et au deuxième port cathodique, et 
étant adaptée à réaliser une rédaction de protons et une réduction de l’oxygène provenant 
du deuxième port cathodique.

[0011] Certains aspects préférés mais non limitatifs de ce système électrochimique 

réversible sont les suivants.

[0012] La membrane électrolytique primaire peut présenter une épaisseur moyenne 

inférieure ou égale à îoopm.

[0013] La membrane électrolytique primaire peut présenter une épaisseur moyenne 

inférieure à celle de la membrane électrolytique secondaire.

[0014] La membrane électrolytique secondaire peut présenter une épaisseur moyenne 
supérieure à îoopm.

[0015] Le système électrochimique réversible peut comporter une source électrique dite 

primaire adaptée à appliquer en mode électrolyseur un premier signal électrique entre les 
anode et cathode primaires, et une source électrique dite secondaire adaptée à appliquer en 

mode électrolyseur un deuxième signal électrique entre les anode et cathode secondaires, le 
deuxième signal électrique étant de même signe que le premier signal électrique et d’une 

intensité inférieure.

[0016] Le système électrochimique réversible peut comporter au moins un circuit anodique 
de circulation fluidique reliant le premier port anodique au deuxième port anodique en 

passant parles anodes primaire secondaire, et au moins un circuit cathodique de circulation 

fluidique reliant le premier port cathodique au deuxième port cathodique en passant par les 
cathodiques primaire et secondaire.
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[0017] L’invention porte également sur un procédé de fonctionnement du système 
électrochimique réversible selon l’une quelconque des caractéristiques précédentes, 

comportant une alternance entre :

- au moins une étape en mode électrolyseur dans lequel de l’eau est introduite au 
premier port anodique en sur-stœchiométrie vis-à-vis du dispositif primaire ;

- au moins une étape en mode pile à combustible dans lequel de l’hydrogène et de 
l’oxygène sont introduits respectivement aux deuxièmes ports anodique et 
cathodique en sur-stœchiométrie au moins vis-à-vis du dispositif secondaire.

[0018] Le procédé peut comporter, entre une étape en mode électrolyseur et une étape en 
mode pile à combustible, une étape intermédiaire de purge de l’eau liquide présente dans le 

système électrochimique réversible par injection d’azote.

[0019] Le procédé peut comporter une étape d’obtention d’azote par injection d’air au 

deuxième port cathodique, le système électrochimique réversible fonctionnant en mode pile 
à combustible en boucle fermée.

BRÈVE DESCRIPTION DES DESSINS

[0020] D'autres aspects, buts, avantages et caractéristiques de l’invention apparaîtront 
mieux à la lecture de la description détaillée suivante de formes de réalisation préférées de 

celle-ci, donnée à titre d'exemple non limitatif, et faite en référence aux dessins annexés sur 
lesquels :

les figures 1A et 1B, déjà décrites, illustrent de manière schématique une pile à combustible 
réversible unitaire en configuration dite électrodes d’oxygène et d’hydrogène, selon un 

exemple de l’art antérieur, en mode électrolyseur (fig. là) et en mode pile à combustible 
(fig.iB) ;

les figures 2A et 2B, déjà décrites, illustrent de manière schématique une pile à combustible 
réversible unitaire en configuration dite électrodes d’oxydation et de réduction, selon un 

autre exemple de l’art antérieur, en mode électrolyseur (fig.2A) et en mode pile à 

combustible (fig.2B) ;

la figure 3 est une vue schématique d’un système électrochimique réversible selon un mode 
de réalisation ;

les figures 4A et 4B sont des vues schématiques du système électrochimique illustré sur la 

fig.3 fonctionnant en mode électrolyseur (fig.4A) et en mode pile à combustible (fig.4B).
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EXPOSÉ DÉTAILLÉ DE MODES DE RÉALISATION PARTICULIERS

[0021] Sur les figures et dans la suite de la description, les mêmes références représentent 
les éléments identiques ou similaires. Les différents éléments ne sont pas représentés à 

l’échelle de manière à privilégier la clarté des figures. Par ailleurs, les différents modes de 

réalisation et variantes ne sont pas exclusifs les uns des autres et peuvent être combinés 
entre eux. Sauf indication contraire, les termes « sensiblement », « environ », « de l’ordre 

de » signifient à io% près, et de préférence à 5% près. L’expression du type « comportant 
un » doit être comprise comme « comportant au moins un », sauf indication contraire.

[0022] L’invention porte sur un système électrochimique réversible adapté à fonctionner 
alternativement en mode électrolyseur (mode EC) et en mode pile à combustible (mode FC). 

Il comporte des premiers ports d’entrée/sortie fluidique dits anodique et cathodique, reliés 
respectivement à des deuxièmes ports d’entrée/sortie fluidique dits anodique et cathodique. 
En mode EC, le système réversible est adapté à réaliser l’électrolyse de l’eau reçue au 
premier port anodique pour fournir de l’oxygène au deuxième port anodique et de 

l’hydrogène au deuxième port cathodique. En mode FC, il est adapté à recevoir de 
l’hydrogène au deuxième port anodique et de l’oxygène au deuxième port cathodique pour 
fournir de l’électricité et de l’eau au premier port cathodique.

[0023] Pour cela, le système réversible comporte au moins deux dispositifs 

électrochimiques, dits primaire et secondaire, disposés fluidiquement en série l’un avec 

l’autre entre les premiers ports et les deuxièmes ports. Le dispositif primaire est une pile à 

combustible réversible unitaire (URFC) en configuration à électrodes de réduction et 
d’oxydation. Le dispositif secondaire est adapté, en mode EC, à séparer l’hydrogène contenu 
dans l’oxygène issu de l’anode du dispositif primaire, et, en mode FC, à fonctionner comme 

pile à combustible. Il présente également une configuration à électrodes d’oxydation et de 
réduction.

[0024] Chacun des dispositifs primaire et secondaire comporte une ou plusieurs cellules 

électrochimiques comprenant chacune un assemblage membrane électrodes (AME) dont la 
membrane électrolytique est du type échangeuse de protons. Chaque membrane 

électrolytique est interposée entre une électrode d’oxydation, c’est-à-dire une anode, et une 
électrode de réduction, c’est-à-dire une cathode. Le ou les AME du dispositif primaire sont 

disposés en série avec celui ou ceux du dispositif secondaire, entre les premiers ports et les 

deuxièmes ports. Ainsi, le premier port anodique et le deuxième port anodique sont reliés 
fluidiquement l’un à l’autre par l’anode primaire et l’anode secondaire, de sorte qu’un fluide 

circulant entre le premier port anodique et le deuxième port anodique vient au contact de 
l’anode primaire et de l’anode secondaire. De manière identique, le premier port cathodique 
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et le deuxième port cathodique sont reliés fluidiquement l’un à l’autre par la cathode 
primaire et la cathode secondaire, de sorte qu’un fluide circulant entre le premier port 
cathodique et le deuxième port cathodique vient au contact de la cathode primaire et de la 

cathode secondaire.

[0025] Les dispositifs primaire et secondaire présentent ainsi une configuration dite 
d’électrodes d’oxydation et de réduction et non pas dans une configuration dite d’électrodes 

d’hydrogène et d’oxygène. En d’autres termes, chaque électrode des AME est le lieu d’une 
réaction d’oxydoréduction du même type en mode EC comme en mode FC. Plus 

précisément, les électrodes d’oxydation, à savoir les anodes, sont le lieu d’une réaction 
d’oxydation d’hydrogène (dite HOR, pour Hydrogen Oxidation Reaction) ou d’une réaction 

d’oxydation de l’eau (dite OER, pour Oxygen Evolution Reaction). Les électrodes de 

réduction, à savoir les cathodes, sont le lieu d’une réaction de réductions de protons (dite 
HER, pour Hydrogen Evolution Réaction) ou d’une réaction de réduction d’oxygène (dite 

ORR, pour Oxygen Réduction Réaction).

[0026] Ainsi, un tel système électrochimique réversible permet d’obtenir des performances 
électrochimiques améliorées par rapport aux exemples d’URFC de l’art antérieur 

mentionnés précédemment, dans la mesure où la présence du dispositif secondaire autorise 
l’amincissement de la membrane électrolytique primaire. En effet, la réduction de 

l’épaisseur moyenne de la membrane primaire permet de diminuer la résistance ohmique 
protonique et donc d’améliorer les performances électrochimiques du dispositif primaire, 
en particulier en mode EC, mais également en mode FC. En mode EC, la consommation 

électrique du dispositif secondaire reste faible, de sorte que le système réversible présente 
ainsi des performances électrochimiques améliorées.

[0027] L’amincissement de la membrane primaire peut conduire, en mode EC, à ce que de 

l’hydrogène généré à la cathode primaire diffuse jusqu’à l’anode primaire et se mélange à 
l’oxygène généré. Le dispositif secondaire fonctionne alors comme un séparateur assurant 
l’oxydation sélective de l’hydrogène présent, ce qui réduit les risques d’ignition. Ainsi, les 

performances électrochimiques sont améliorées tout en préservant la sécurité vis-à-vis des 
risques d’ignition.

[0028] La membrane électrolytique du dispositif primaire peut ainsi être amincie, de sorte 

qu’elle présente une épaisseur moyenne inférieure ou égale à îoopm, de préférence 
inférieure ou égale à 8opm, voire à 70pm, et de préférence égale à 5θμιη environ. 

L’épaisseur moyenne est ici la moyenne de l’épaisseur locale de la membrane pour une force 

de serrage donnée, par exemple nulle.

[0029] L’épaisseur moyenne de la membrane primaire peut alors être inférieure à celle de 
la membrane électrolytique du dispositif secondaire dont les performances sont moins
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sensibles. La membrane électrolytique secondaire peut ainsi présenter une épaisseur 
moyenne supérieure à îoopm, par exemple égale à isopm environ ou à i8opm environ. Les 

membranes électrolytiques primaire et secondaire présentent avantageusement les mêmes 

propriétés physiques mais peuvent alors différer l’une de l’autre essentiellement par la 
valeur de leur épaisseur moyenne, à force de serrage identique.

[0030] La figure 3 illustre schématiquement un système électrochimique réversible 1 selon 

un mode de réalisation. Comme mentionné précédemment, le système électrochimique 
réversible 1 est adapté à fonctionner alternativement en mode électrolyseur (mode EC) et 

en mode pile à combustible (mode FC). Il est ainsi adapté, en mode EC, à recevoir de l’eau 
au premier port anodique 2a pour fournir de l’oxygène au deuxième port anodique 3a en 

plus de l’eau excédentaire et de l’hydrogène au deuxième port cathodique 3c en plus de l’eau 

électro-osmosée au travers de la membrane, et, en mode FC, à recevoir de l’hydrogène au 
deuxième port anodique 3a et de l’oxygène au deuxième port cathodique 3c pour fournir de 

l’eau au premier port cathodique 2c en plus de l’oxygène en excès ainsi que de l’énergie 
électrique. Le système réversible 1 comporte un dispositif électrochimique primaire 10 

formant une pile URFC en configuration à électrodes d’oxydation et de réduction, et un 
dispositif électrochimique secondaire 20 formant un séparateur de l’hydrogène présent 

dans l’oxygène généré par le dispositif primaire 10 en mode EC, et une pile à combustible 
en mode FC. Il est également en configuration à électrodes d’oxydation et de réduction.

[0031] Le dispositif électrochimique primaire 10 est une pile à combustible réversible 
unitaire (URFC). Il est ainsi adapté, en mode EC, à fonctionner comme électrolyseur à partir 
de l’eau reçue au premier port anodique 2a, et, en mode FC, à fonctionner comme pile à 
combustible à partir d’hydrogène et d’oxygène transmis par le dispositif secondaire 20 à 

partir respectivement des deuxièmes ports anodique 3a et cathodique 3c.

[0032] Il comporte pour cela au moins une cellule électrochimique 11 dite primaire dont 

l’assemblage membrane électrodes est formé d’une anode primaire 13 et d’une cathode 
primaire 15 séparées l’une de l’autre par une membrane électrolytique 14 échangeuse de 

protons. Elle comporte en outre des circuits anodique 12 et cathodique 16 de distribution 
fluidique, adaptés à faire circuler un fluide respectivement le long et au contact de l’anode 

primaire 13 et de la cathode primaire 15. Par ailleurs, ΓΑΜΕ peut être connecté 

électriquement à une source électrique 17 en mode EC, par exemple une source de courant, 
et à une charge électrique 4 en mode FC.

[0033] L’anode primaire 13 comporte une couche active adaptée à réaliser une réaction 

d’oxydation de l’eau (OER) en mode EC, ainsi qu’une réaction d’oxydation de l’hydrogène 
(HOR) en mode FC. Elle comporte ainsi au moins un catalyseur, et de préférence plusieurs 
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catalyseurs distincts favorisant ces deux réactions d’oxydation, par exemple de l’oxyde 
d’iridium favorisant la réaction d’oxydation de l’eau, et du platine favorisant la réaction 

d’oxydation de l’hydrogène. A titre illustratif, la couche active peut comporter, sur un 

support ici non carboné, 2 mg/cm2 d’oxyde d’iridium et entre 0,2 et 0,5 mg/cm2 de noir de 
platine. La réaction d’oxydation de l’eau (OER) s’écrit :

HJÛ^>2H+ + le +-O,

Et la réaction d’oxydation de l’hydrogène (HOR) s’écrit :

H2^>2H++2e~

[0034] La cathode primaire 15 comporte une couche active adaptée à réaliser une réaction 

de réduction des protons (HER) en mode EC, ainsi qu’une réaction de réduction de 
l’oxygène (ORR) en mode FC. Elle comporte ainsi au moins un catalyseur favorisant ces 

deux réactions de réduction, par exemple du platine favorisant la réduction des protons tout 
comme celle de l’oxygène. A titre illustratif, la couche active peut comporter du platine sur 

support carboné avec un chargement compris entre 0,5 et 1 mg/cm2 environ. La réaction de 
réduction des protons (HER) s’écrit :

2H+ +2e~ -^H2

Et la réaction de réduction de l’oxygène (ORR) s’écrit :

2H+ +2e~ +^O2^H2O

[0035] La membrane électrolytique primaire 14 est du type échangeuse de protons. Elle 

permet la diffusion des protons de l’anode primaire 13 jusqu’à la cathode primaire 15, les 
protons pouvant se présenter au sein de la membrane primaire 14 sous la forme des ions 
H3O+. Elle présente un coefficient non nul de perméation de l’hydrogène, ce qui autorise 

ainsi la diffusion de l’hydrogène au travers de la membrane primaire 14, de la cathode 
primaire 15 jusqu’à l’anode primaire 13. La membrane primaire 14 peut être réalisée à partir 

de matériaux choisis habituellement par l’homme du métier, tels que ceux commercialisés 
sous la référence Nafion N212 ou Nation NE1035 qui présente un coefficient de perméation 

à l’hydrogène de l’ordre de 1,25.104 cms/s/cm2 à 8o°C et à pression atmosphérique, voire 
ceux commercialisés sous la référence Nafion N1135. A partir de ces membranes de 

référénce, la membrane primaire 14 est avantageusement amincie, de sorte qu’elle présente 
une épaisseur moyenne, à force de serrage nulle, inférieure ou égale à îoopm, de préférence 
inférieure ou égale à 8opm, voire à 70pm, par exemple égale à 50pm environ telle que la 

référence N212. Une telle épaisseur moyenne de membrane permet ainsi de réduire sa 
résistance ohmique, ce qui améliore les performances électrochimiques du dispositif 

primaire 10 en mode EC, mais également en mode FC. Cela peut alors se traduire, en mode 
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EC, par une diffusion plus importante de l’hydrogène généré à la cathode primaire 15 par 
perméation au travers de la membrane primaire 14 jusqu’à l’anode primaire 13, l’hydrogène 

se mélangeant alors dans l’oxygène généré. Cet hydrogène sera ensuite oxydé par le 

dispositif secondaire 20.

[0036] Une source électrique 17, par exemple une source de courant 17 est destinée à être 
connectée électriquement aux électrodes 13,15 de la cellule électrochimique primaire 11 lors 

du mode EC. Elle génère alors une différence de potentiel électrique continue Vi entre 
l’anode primaire 13 et la cathode primaire 15. La tension électrique Vi est positive, dans le 

sens où le potentiel électrique imposé à l’anode primaire 13 est supérieur à celui imposé à 
la cathode primaire 15. Elle peut être comprise entre 1,3V et 3V, par exemple égale à 1,8V 

environ, pour une densité de courant comprise entre somA/cm2 et 4A/cm2 environ. La 

tension Vi résultante de l’application du courant II lors du mode EC permet ainsi d’assurer 
l’oxydation de l’eau (OER) à l’anode primaire 13, la circulation des électrons dans le circuit 
électrique jusqu’à la cathode primaire 15, et la réduction des protons (HOR) à la cathode 
primaire 15. La source électrique 17 peut alternativement être une source de tension 

électrique.

[0037] Une charge électrique 4 est destinée à être connectée électriquement à la cellule 
électrochimique primaire 11 lors du mode FC. Elle est adaptée à recevoir le courant 

électrique généré à l’anode primaire 13 par la réaction d’oxydation de l’hydrogène (HOR). 
Ainsi, une différence de potentiel électrique est appliquée aux bornes de la charge électrique 

4, où le potentiel appliqué par la cathode primaire 15 est supérieur à celui appliqué par 

l’anode primaire 13. La tension appliquée par la cellule électrochimique primaire 11 à la 
charge électrique 4 peut être de l’ordre de 0,7V. Le signe de la tension électrique est opposé 

à celui de la tension électrique Vi, mais le sens du courant électrique n’est pas inversé.

[0038] La cellule électrochimique primaire 11 comporte des circuits anodique 12 et 
cathodique 16 de distribution fluidique, qui assurent l’écoulement de fluide le long et au 
contact des anode 13 et cathode 15 primaires, respectivement. Ainsi, le circuit de 

distribution anodique 12 assure l’écoulement fluidique entre un premier collecteur 
anodique 12.1 et un deuxième collecteur anodique 12.2 opposé au premier. Le premier 

collecteur anodique 12.1 est relié au premier port anodique 2a, et le deuxième collecteur 
anodique est relié à un circuit anodique 22 de distribution fluidique du dispositif secondaire

20. De même, le circuit de distribution cathodique 16 assure l’écoulement fluidique entre 
un premier collecteur cathodique 16.1 et un deuxième collecteur cathodique 16.2 opposé au 

premier. Le premier collecteur cathodique 16.1 est relié au premier port cathodique 2c, et le 
deuxième collecteur cathodique 16.2 est relié à un circuit cathodique 26 de distribution 
fluidique du dispositif secondaire 20.
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[0039] Le dispositif électrochimique secondaire 20 est adapté, en mode EC, à former un 
dispositif de séparation de l’hydrogène présent dans l’oxygène provenant de l’anode 13 du 

dispositif primaire 10, et, en mode FC, à former une pile à combustible à partir de 

l’hydrogène et de l’oxygène reçus respectivement aux deuxièmes ports anodique 3a et 
cathodique 3c. Comme le dispositif primaire 10, il présente une configuration à électrodes 
d’oxydation et de réduction.

[0040] Il comporte pour cela au moins une cellule électrochimique dite secondaire 21 dont 
l’assemblage membrane électrodes est formé d’une anode secondaire 23 et d’une cathode 

secondaire 25 séparées l’une de l’autre par une membrane électrolytique 24 échangeuse de 
protons. Elle comporte en outre des circuits anodique 22 et cathodique 26 de distribution 

fluidique, adaptés à faire circuler un fluide respectivement le long et au contact de l’anode 

secondaire 23 et de la cathode secondaire 25. Par ailleurs, ΓΑΜΕ peut être connecté 
électriquement à une source électrique 27 en mode EC, par exemple une source de courant, 
et à une charge électrique 4 en mode FC. La charge électrique peut être celle destinée à être 
connectée au dispositif primaire 10 ou être distincte de cette dernière.

[0041] L’anode secondaire 23 comporte une couche active adaptée à réaliser une réaction 

d’oxydation de l’hydrogène (HOR), que ce soit en mode EC qu’en mode FC. Elle comporte 
ainsi au moins un catalyseur favorisant cette réaction d’oxydation, de préférence des 

particules de platine supportées par du carbone, voire du palladium.

[0042] La cathode secondaire 25 comporte une couche active adaptée à réaliser une réaction 

de réduction de protons (HER) en mode EC, ainsi qu’une réaction de réduction de l’oxygène 
(ORR) en mode FC. Elle comporte ainsi un ou plusieurs catalyseurs favorisant ces réactions 

de réduction, par exemple du platine favorisant la réduction des protons comme la 
réduction de l’oxygène. A titre illustratif, la couche active peut comporter des particules de 

platine supportées par du carbone avec un chargement compris entre 0,5 et 1 mg/cm2 
environ, voire du palladium.

[0043] La membrane électrolytique secondaire 24 est du type échangeuse de protons. Elle 
permet la diffusion des protons de l’anode secondaire 23 jusqu’à la cathode secondaire 25, 

les protons pouvant se présenter sous la forme des ions H3O+. Elle peut être identique ou 
différente, en composition, par rapport à la membrane primaire 14. De préférence, elle 

présente toutefois une épaisseur moyenne supérieure à celle de la membrane primaire 14, 

limitant ainsi la quantité d’hydrogène ayant diffusé par perméation de la cathode secondaire 
25 jusqu’à l’anode secondaire 23. Elle peut être réalisée à partir de matériaux choisis 

habituellement par l’homme du métier, tels que ceux commercialisés sous la référence 
Nafion 115 ou Nafion 117 qui présente un coefficient de perméation à l’hydrogène de l’ordre 

de 1,25.104 cm3/s/cm2 à 8o°C et à pression atmosphérique. La membrane secondaire 24 
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peut alors présenter une épaisseur moyenne, à force de serrage nulle, supérieure à îoopm,
par exemple égale à isopm ou à i8opm environ.

[0044] La source électrique 27, par exemple ici une source de courant, est destinée à être 

connectée électriquement aux électrodes 23, 25 de la cellule électrochimique secondaire 21 

lors du mode EC. Elle est adaptée à générer une différence de potentiel électrique continue 
V2 entre l’anode secondaire 23 et la cathode secondaire 25. La tension électrique générée 

V2 est positive, comme la tension Vi, dans le sens où le potentiel électrique à l’anode 
secondaire 23 est supérieur à celui de la cathode secondaire 25. Elle présente une intensité 

inférieure à celle de la tension Vi, par exemple dix fois inférieure, et peut être égale à 0,2V 
environ. La tension électrique V2 permet ainsi l’oxydation de l’hydrogène (HOR) à l’anode 

secondaire 23, la circulation des électrons dans le circuit électrique, et la réduction des 

protons (HER) à la cathode secondaire 25. La source électrique 27 peut alternativement être 
une source de tension.

[0045] Une charge électrique 4, qui peut être la charge électrique alors connectée à la cellule 

primaire, ou une charge électrique distincte, est destinée à être connectée électriquement à 
la cellule électrochimique secondaire lors du mode FC. Elle est adaptée à recevoir le courant 

électrique généré à l’anode secondaire 23 par la réaction d’oxydation de l’hydrogène (HOR). 
Ainsi, une différence de potentiel électrique est appliquée aux bornes de la charge 

électrique, où le potentiel appliqué par la cathode secondaire 25 est supérieur à celui 
appliqué par l’anode secondaire 23. La tension appliquée par la cellule électrochimique 

secondaire 21 peut être de l’ordre de 0,7V. Le signe de cette tension électrique est opposé à 

celui des tensions électriques Vi et V2.

[0046] La cellule secondaire 21 comporte des circuits anodique 22 et cathodique 26 de 
distribution fluidique, qui assurent l’écoulement de fluide le long et au contact des anode 23 

et cathode 25 secondaires, respectivement. Ainsi, le circuit de distribution anodique 22 
assure l’écoulement fluidique entre un premier collecteur anodique 22.1 et un deuxième 
collecteur anodique 22.2 opposé au premier. Le premier collecteur anodique 22.1 est relié 

au circuit de distribution anodique 12 du dispositif primaire 10, et le deuxième collecteur 
anodique 22.2 est relié au deuxième port anodique 3a. De même, le circuit de distribution 

cathodique 26 assure l’écoulement fluidique entre un premier collecteur cathodique 26.1 et 
un deuxième collecteur cathodique 26.2 opposé au premier. Le premier collecteur 

cathodique 26.1 est relié au circuit de distribution cathodique 16 du dispositif primaire 10, 
et le deuxième collecteur cathodique 26.2 est relié au deuxième port cathodique 3c.

[0047] Ainsi, les dispositifs primaire 10 et secondaire 20 du système électrochimique 
réversible 1 sont en configuration dite d’électrodes d’oxydation et de réduction. En effet, en 

mode EC comme en mode FC, les anodes primaire 13 et secondaire 23 sont le lieu de 
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réactions d’oxydation, et les cathodes primaire 15 et secondaire 25 sont le lieu de réactions 
de réduction. Cela implique que, en fonctionnement, les gaz produits aux deuxièmes ports 

3a, 3c sont inversés entre le mode EC et le mode FC. Plus précisément, le deuxième port 

anodique 3a fournit principalement de l’oxygène en mode EC mais reçoit de l’hydrogène en 
mode FC, et le deuxième port cathodique 3c fournit principalement de l’hydrogène en mode 

EC mais reçoit de l’oxygène en mode FC.

[0048] Le système électrochimique réversible 1 peut être relié, par les deuxièmes ports 3a, 
3c, à un dispositif de stockage (non représenté) de l’hydrogène et de l’oxygène générés lors 

du fonctionnement en mode EC. Il peut également être relié à un dispositif intermédiaire 
de gestion des fluides (non représenté), adapté à relier le deuxième port anodique 3a au 

stockage d’oxygène lors du mode EC ou au stockage d’hydrogène lors du mode FC, et à relier 

le deuxième port cathodique 3c au stockage d’hydrogène lors du mode EC ou au stockage 
d’oxygène lors du mode FC. Un dispositif de purge peut également être prévu pour assécher 

les AME primaire et secondaire entre les phases EC et FC, par exemple en faisant circuler 
de l’air ou de l’azote. L’azote peut avoir été obtenu par le système réversible 1 fonctionnant 

en mode FC en boucle fermée, et plus précisément en boucle cathodique fermée. Ainsi l’air 
reçu au premier port cathodique 2c est réinjecté au deuxième port cathodique 3c, et le 

système réversible 1 consomme progressivement l’oxygène jusqu’à ce que le gaz ne 
comporte essentiellement que de l’azote.

[0049] Par ailleurs, selon un mode de réalisation, le dispositif primaire 10 comporte une 

membrane primaire 14 amincie, c’est-à-dire que son épaisseur moyenne est inférieure ou 

égale à îoopm, et de préférence inférieure à celle de la membrane électrolytique 24 du 
dispositif secondaire 20. Ainsi, la diminution de l’épaisseur moyenne de la membrane 

primaire 14 conduit à une augmentation des performances du système réversible 1, dans la 
mesure où la résistance ohmique protonique est diminuée. En effet, la diminution de 

l’épaisseur moyenne de la membrane primaire 14 permet de diminuer la différence de 
potentiel Vl appliquée aux anode 13 et cathode 15 primaires en mode EC, pour une même 

densité de courant électrique. Ainsi, la puissance électrique nécessaire à l’électrolyse de 
l’eau est diminuée, ce qui permet d’obtenir un meilleur rendement global du système 
réversible 1 en mode EC, le rendement global étant ici défini comme le rapport entre le 

pouvoir calorifique supérieur du gaz produit sur la puissance électrique consommée. En 

variante, pour une épaisseur moyenne diminuée de la membrane primaire 14 et à tension 

électrique Vl inchangée, la densité de courant électrique peut être largement augmentée, et 
ainsi la production d’hydrogène augmentée en conséquence.

[0050] Cependant, cette diminution de l’épaisseur moyenne de la membrane primaire 14 
peut conduire à ce que, en mode EC, de l’hydrogène généré à la cathode primaire 15 diffuse 
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jusqu’à l’anode primaire 13 par perméation, et ainsi se mélanger à l’oxygène généré. Le 
dispositif secondaire 20 assure alors la séparation de l’hydrogène contenu dans l’oxygène, 

permettant ainsi de limiter la fraction volumique d’hydrogène dans l’oxygène, et donc 

limiter les risques d’ignition dans les circuits anodiques.

[0051] Le dispositif secondaire 20 peut être dimensionné, notamment en termes de surface 
active de la membrane secondaire 24, pour que, en mode EC, la proportion d’hydrogène 

dans l’oxygène au niveau du deuxième port anodique 3a soit sensiblement inférieure ou 
égale à une valeur prédéfinie. La surface active est définie comme étant la surface de la 

membrane électrolytique située entre et au contact d’une anode et d’une cathode.

[0052] A ce titre, un procédé de réalisation du système électrochimique réversible 1 peut 
comporter une étape de calcul de la surface active du dispositif secondaire 20 de telle 

manière que la proportion d’hydrogène dans l’oxygène à la sortie de l’anode secondaire 23 

présente une valeur dite de sortie inférieure ou égale à une valeur prédéfinie, compte tenu 
d’une valeur dite d’entrée de la proportion volumique d’hydrogène à l’entrée 22.1 de l’anode 

secondaire 23 et de la valeur de la tension électrique V2 appliquée lors du mode EC.

[0053] En effet, l’épaisseur de la membrane électrolytique primaire 14 du dispositif 
primaire 10 peut être dimensionnée en fonction de la valeur acceptée par l’utilisateur de la 
proportion volumique d’hydrogène dans l’oxygène à la sortie anodique primaire 12.2. Plus 

précisément, la proportion d’hydrogène peut s’écrire comme le rapport dH2/do2 entre un 
débit molaire dH2 d’hydrogène ayant migré par perméation au travers de la membrane 

primaire 14 sur un débit molaire do2 d’oxygène produit à l’anode primaire 13. Ce rapport 
dH2/do2 est inversement proportionnel à la valeur de l’épaisseur moyenne de la membrane 

primaire 14. En effet, le débit molaire dH2 d’hydrogène reçu à l’anode primaire 13 est 
proportionnel au rapport de la surface active Sm de la membrane primaire 14 sur l’épaisseur 

moyenne em de la membrane primaire 14, autrement dit : dH2 °c Sm/em. De plus, le débit 

molaire do2 produit à l’anode primaire 13 par oxydation de l’eau lors du mode EC est 

proportionnel au courant électrique I du dispositif primaire 10 : do2 oc I. Ainsi, le rapport 

dH2/do2 est proportionnel à Sm /(e m· I). Aussi, il est possible de déterminer l’épaisseur de la 
membrane primaire 14 en fonction d’une tolérance donnée de perméation d’hydrogène au 

travers de la membrane primaire 14, et donc en fonction d’une valeur acceptée de la 

proportion volumique d’hydrogène dans l’oxygène à la sortie anodique primaire 12.2.

[0054] Comme mentionné précédemment, le dimensionnement du dispositif secondaire 
20, et notamment de la surface active de la membrane électrolytique secondaire 24, permet 
de réduire, lors du mode EC, la proportion volumique Vh2 d’hydrogène dans l’oxygène pour 
qu’elle passe d’une valeur haute VH2)e à l’entrée anodique secondaire 22.1 à une valeur basse 

Vh2,s à la sortie anodique secondaire 22.2. En effet, la différence entre la valeur haute 
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d’entrée V^e et la valeur basse de sortie Vh2>s de la proportion d’hydrogène Vh2 dans le 

dispositif secondaire 20 correspond au débit molaire d’hydrogène dH2)2o ayant été oxydé à 
l’anode secondaire 23, qui est proportionnel au courant électrique I20 du dispositif 

secondaire 20 : dH2,2o °c I20. Ainsi, pour une tension électrique donnée V2 et un courant 

électrique I20 permettant d’obtenir le débit molaire d’hydrogène dH2>2o voulu, la courbe de 
polarisation V2=f(i20) du dispositif secondaire 20 en mode EC permet de déduire la valeur 

de la densité de courant i20 nécessaire, et donc la valeur minimale de la surface active Sm24 
de la membrane secondaire 24. La valeur basse de sortie Vh2)S peut donc être inférieure ou 

égale à une valeur seuil prédéterminée.

[0055] Par ailleurs, en mode FC, le dispositif secondaire 20 fonctionne comme une pile à 

combustible supplémentaire, permettant de répondre à un besoin de puissance électrique 
de la part de la charge électrique.

[0056] Le fonctionnement du système électrochimique réversible 1 selon le mode de 
réalisation illustré sur la figure 3 est maintenant illustré en référence aux figures 4A et 4B.

[0057] La figure 4A illustre une phase dans lequel le système électrochimique fonctionne 

en mode EC, c’est-à-dire qu’il réalise l’électrolyse de l’eau introduite au premier port 
anodique 2a, générant ainsi de l’oxygène et de l’hydrogène aux deuxièmes ports 3a, 3c.

[0058] De l’eau est ainsi fournie au premier port anodique 2a du système réversible 1, qui 

est transmise au circuit de distribution anodique 12 du dispositif primaire 10, et donc à 

l’anode primaire 13. La pression anodique peut être égale à 1 bar environ. L’eau liquide 
injectée peut être en sur-stœchiométrie vis-à-vis du dispositif primaire 10, par exemple d’un 

rapport 10, de sorte que la quantité d’eau injectée au premier port anodique 2a est 
supérieure à la quantité d’eau consommée à l’anode primaire 13, et de préférence suffisante 

pour évacuer la chaleur produite. De préférence, de l’eau est également introduite au 
premier port cathodique 2c, de manière à assurer une humidification correcte de la 

membrane primaire 14. La pression cathodique au premier port cathodique 2c peut être de 
l’ordre de plusieurs dizaines de bars, par exemple est égale à 30 bars environ.

[0059] Du fait de l’application par la source électrique de la tension Vi aux anode 13 et 

cathode 15 primaires, et par la présence d’un catalyseur adapté à l’anode primaire 13 (ici de 

l’oxyde d’iridium), le dispositif primaire 10 réalise l’oxydation de l’eau (OER) à l’anode 
primaire 13 et la réduction de protons (HER) à la cathode primaire 15. L’eau est ainsi 

oxydée, ce qui génère de l’oxygène, des électrons et des protons, ces derniers diffusant au 
travers de la membrane primaire 14 jusqu’à la cathode primaire 15. La cathode primaire 15 

réalise la réduction des protons reçus, par la tension électrique Vi appliquée et la présence 
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d’un catalyseur cathodique adapté (ici des particules de platine), générant ainsi de
l’hydrogène.

[0060] Dans cet exemple, la membrane primaire 14 est avantageusement amincie, et 

présente alors une épaisseur moyenne inférieure ou égale à îoopm. De l’hydrogène formé à 

la cathode primaire 15 peut alors diffuser par perméation au travers de la membrane 
primaire 14 et rejoint le circuit anodique 12. Ainsi, en sortie 12.2 de l’anode primaire 13 se 

trouve un mélange d’oxygène et d’hydrogène. La proportion volumique d’hydrogène dans 
l’oxygène peut être supérieure à 4%, par exemple être égale à 10% voire à 20% environ, sans 

qu’il y ait un risque de sécurité lorsque de l’eau liquide est également présente du fait de la 
sur-stœchiométrie. A la sortie 16.2 de la cathode primaire 15, se trouve de l’hydrogène formé 

à la cathode, et éventuellement de l’eau liquide. Les fluides issus de l’anode 13 et de la 

cathode 15 du dispositif primaire 10 sont transmis à l’anode 23 et à la cathode 25, 
respectivement, du dispositif secondaire 20.

[0061] Du fait de l’application d’une tension électrique V2 entre l’anode secondaire 23 et la 

cathode secondaire 25, et par la présence d’un catalyseur anodique adapté (ici des particules 
de platine), le dispositif secondaire 20 réalise à l’anode 23 l’oxydation de l’hydrogène 

présent (HOR), sans que l’oxygène et l’eau liquide ne soient oxydés par le catalyseur utilisé 
du fait notamment de la faible valeur de tension électrique, et la réduction de protons (HER) 

à la cathode 25. Les protons diffusent au travers de la membrane secondaire 24 de l’anode 
23 à la cathode 25, où ils sont réduits, générant ainsi de l’hydrogène. Ainsi, la proportion 

volumique d’hydrogène dans l’oxygène à la sortie 22.2 de l’anode secondaire 23 est alors 

inférieure à la valeur à la sortie 12.2 de l’anode primaire 13, et est inférieure ou égale à une 
valeur prédéfinie, par exemple 4%, voire 2% ou moins. De préférence, la surface active du 

dispositif secondaire 20 est adaptée de sorte que sensiblement tout l’hydrogène initialement 
présent soit oxydé.

[0062] Ainsi, le système électrochimique réversible 1 fournit en mode EC essentiellement 
de l’oxygène au niveau du deuxième port anodique 3a, et le cas échéant de l’eau liquide, avec 

une proportion volumique d’hydrogène réduite dans la mesure où l’hydrogène ayant diffusé 
a été au moins en partie oxydé à l’anode secondaire 23. Le système réversible 1 fournit au 

deuxième port cathodique 3c de l’hydrogène et le cas échéant de l’eau liquide. Des 
séparateurs de phase (non représentés) peuvent être présents pour collecter l’eau liquide et 

laisser s’écouler les gaz. L’hydrogène et l’oxygène générés par électrolyse de l’eau peuvent, 
l’un et/ou l’autre, être stockés par le dispositif de stockage (non représenté).

[0063] Ainsi, le système électrochimique réversible 1 peut assurer l’électrolyse de l’eau avec 
des performances électrochimiques améliorées du fait de la faible épaisseur de la membrane 

primaire 14. La proportion volumique d’hydrogène dans l’oxygène, du fait de la perméation 
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de l’hydrogène au travers de la membrane primaire 14, est diminuée partiellement ou 
totalement par le dispositif secondaire 20, limitant ainsi les risques d’ignition. De plus, le 

dispositif secondaire 20 ne requiert que très peu d’énergie électrique, par exemple moins de 

1% de la consommation électrique totale, de sorte qu’il impacte peu la consommation 
électrique globale du système réversible 1.

[0064] A la suite d’une phase en mode EC et avant une phase en mode FC, le 

fonctionnement du système électrochimique réversible 1 prévoit une phase intermédiaire 
dans laquelle une purge est effectuée pour réduire ou supprimer la quantité d’eau liquide 

présente dans les différents éléments des dispositifs primaire 10 et secondaire 20. La purge 
peut être assurée en faisant circuler de l’air ou de l’azote, dans les circuits anodique et 

cathodique des deux dispositifs 10, 20. L’azote injecté peut avoir été généré par le système 

réversible 1, lors d’une étape intermédiaire, en faisant circuler en boucle fermée de l’air 
entre le deuxième port cathodique 3c et le premier port cathodique 2c, en mode FC. Ainsi, 
l’oxygène est consommé et l’azote est conservé pour l’étape de purge.

[0065] La figure 4B illustre une phase du fonctionnement du système électrochimique 
réversible 1 correspondant au mode FC, c’est-à-dire que le système réversible 1 fonctionne 

comme une pile à combustible générant de l’eau et de l’énergie électrique à partir d’oxygène 
et d’hydrogène fournis aux deuxièmes ports 3a, 3c.

[0066] De l’hydrogène est fourni au deuxième port anodique 3a, et de l’oxygène, par 
exemple contenu dans l’air, est fourni au deuxième port cathodique 3c. Ces gaz peuvent être 

fournis à partir du dispositif de stockage (non représenté). L’hydrogène et l’oxygène fournis 
sont en sur-stœchiométrie vis-à-vis du dispositif secondaire 20, de sorte que la quantité 

d’hydrogène injecté est supérieure à la quantité d’hydrogène oxydé à l’anode secondaire 23, 
et la quantité d’oxygène injecté est supérieure à la quantité d’oxygène réduit à la cathode 

secondaire 25. De plus, les électrodes secondaires 23, 25 et primaires 13, 15 sont 
déconnectées des sources de courant 17, 27, et connectées électriquement à au moins une 
charge électrique 4, par exemple à une même charge électrique 4.

[0067] Le dispositif secondaire 20 reçoit l’hydrogène à l’anode secondaire 23 et l’oxygène à 

la cathode secondaire 25. Par la présence d’un catalyseur anodique adapté (ici les particules 
de platine), l’anode secondaire 23 réalise l’oxydation de l’hydrogène (HOR). Les protons 

générés diffusent alors au travers de la membrane secondaire 24 jusqu’à la cathode 25. De 

plus, celle-ci réalise la réduction de l’oxygène (ORR) introduit, du fait de la présence du 
catalyseur cathodique adapté (ici les particules de platine). Ainsi, le dispositif secondaire 20 

produit de l’eau à la cathode 25, et produit de l’énergie électrique qui alimente alors la 
charge électrique 4 lorsque cette dernière est connectée au dispositif secondaire 20.
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[0068] Le dispositif primaire io reçoit ensuite, provenant du dispositif secondaire 20, de 
l’hydrogène à l’anode 13, ainsi que de l’oxygène et de l’eau à la cathode 15. Par la présence 

d’un catalyseur anodique adapté (ici les particules de platine), l’anode primaire 13 réalise 

l’oxydation de l’hydrogène (HOR). Les protons générés diffusent alors au travers de la 
membrane primaire 14 jusqu’à la cathode 15. De plus, celle-ci réalise la réduction de 

l’oxygène (ORR) introduit, du fait de la présence du catalyseur cathodique adapté (ici les 
particules de platine). Ainsi, le dispositif primaire 10 produit également de l’eau à la cathode 

15, ainsi que de l’énergie électrique alimentant la charge électrique 4.

[0069] Le premier port anodique 2a peut ainsi recevoir de l’hydrogène n’ayant pas réagi, et 
le deuxième port cathodique 3c reçoit l’eau générée et l’air n’ayant pas réagi.

[0070] Ainsi, le système électrochimique réversible 1 présente, également en mode FC, des 

performances électrochimiques améliorées du fait de la faible épaisseur de la membrane 

primaire 14. La charge électrique 4 est ainsi principalement alimentée par le dispositif 
primaire 10, mais peut également l’être par le dispositif secondaire 20 qui correspond alors 

à une pile à combustible secondaire. Le système électrochimique réversible 1 est alors en 
mesure de répondre à un besoin accru de puissance électrique du fait de la présence de la 

pile secondaire 20.

[0071] A la suite d’une phase en mode FC, et avant la phase suivante en mode EC, une purge 

peut être effectuée dans le système électrochimique réversible 1 pour supprimer l’eau 
liquide tout en humidifiant suffisamment les membranes primaire 14 et secondaire 24.

[0072] Le procédé de fonctionnement du système électrochimique réversible 1 peut alors 
comporter une succession de phases EC et de phases FC, avantageusement séparées par une 

phase de purge permettant de réduire voire supprimer la quantité d’eau liquide présente. 
Cependant, les phases en mode EC permettent de ré-humidifier la membrane primaire 14, 

mais également la membrane secondaire 24, à la suite des phases en mode FC, ce qui permet 
d’éviter un assèchement important des membranes 14, 24. On limite ainsi les risques de 

vieillissement prématuré des membranes électrolytiques 14, 24. Par ailleurs, le rendement 
global (défini en électrolyse comme pouvoir calorifique supérieur du gaz produit sur la 

puissance électrique consommée et à l’inverse en mode pile à combustible) du système 
réversible 1 peut présenter un gain de l’ordre de 10 à 15% en mode EC et de l’ordre de 15 à 

25% en mode FC pour une densité de courant de ιΑ/cm2 environ et une épaisseur de la 
membrane 14 allant de 50pm à çopm environ.

[0073] Des modes de réalisation particuliers viennent d’être décrits. Différentes variantes 
et modifications apparaîtront à l’homme du métier.
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REVENDICATIONS

1. Système électrochimique réversible (1), ayant des premiers ports anodique (2a) et 

cathodique (2c) et des deuxièmes ports anodique (3a) et cathodique (3c) opposés, destiné à 
fonctionner alternativement :

- en mode électrolyseur (EC) dans lequel il est adapté à recevoir de l’eau à électrolyser 
au premier port anodique (2a) et à fournir de l’oxygène au deuxième port anodique (3a) et 

de l’hydrogène au deuxième port cathodique (3c), et
- en mode pile à combustible (FC), dans lequel il est adapté à recevoir de l’hydrogène 

au deuxième port anodique (3a) et de l’oxygène au deuxième port cathodique (3c) et à 
fournir de l’eau au premier port cathodique (2c) ;

comportant un dispositif électrochimique primaire (10) comprenant un assemblage 

membrane électrodes, comportant une anode primaire (13) et une cathode primaire (15) 
séparée par une membrane primaire (14) échangeuse de protons,

o l’anode primaire (13), reliée au premier port anodique (2a) et au deuxième port anodique 
(3a), étant adaptée à réaliser une oxydation de l’eau (OER) provenant du premier port 
anodique (2a) et une oxydation de l’hydrogène (HOR) provenant du deuxième port 
anodique (3a) ;

o la cathode primaire (15), reliée au premier port cathodique (2c) et au deuxième port 
cathodique (3c), étant adaptée à réaliser une rédaction de protons (HER), et une 

réduction d’oxygène (ORR) provenant du deuxième port cathodique (3c) ;

caractérisé en ce qu’il comporte un dispositif électrochimique secondaire (20) comprenant 
un assemblage membrane électrodes, comportant une anode secondaire (23) et une cathode 

secondaire (25) séparée par une membrane secondaire (24) échangeuse de protons, 
o l’anode secondaire (23) étant reliée à l’anode primaire (13) et au deuxième port anodique 

(3a), et étant adaptée à réaliser une oxydation d’hydrogène (HOR) provenant de 
l’anode primaire (13) et une oxydation de l’hydrogène (HOR) provenant du deuxième 

port anodique (3a) ;
o la cathode secondaire (25) étant reliée à la cathode primaire (15) et au deuxième port 

cathodique (3c), et étant adaptée à réaliser une rédaction de protons (HER) et une 

réduction de l’oxygène (ORR) provenant du deuxième port cathodique (3c).

2. Système électrochimique réversible (1) selon la revendication 1, dans lequel la 
membrane électrolytique primaire (14) présente une épaisseur moyenne inférieure ou égale 
à îoopm.
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3- Système électrochimique réversible (i) selon la revendication i ou 2, dans lequel la 
membrane électrolytique primaire (14) présente une épaisseur moyenne inférieure à celle 

de la membrane électrolytique secondaire (24).

4. Système électrochimique réversible (1) selon l’une quelconque des revendications 1 à
3, dans lequel la membrane électrolytique secondaire (24) présente une épaisseur moyenne 
supérieure à îoopm.

5. Système électrochimique réversible (1) selon l’une quelconque des revendications 1 à
4, comportant une source électrique (17) dite primaire adaptée à appliquer en mode 

électrolyseur un premier signal électrique (Vi) entre les anode (13) et cathode (15) 
primaires, et une source électrique (27) dite secondaire adaptée à appliquer en mode 

électrolyseur un deuxième signal électrique (V2) entre les anode (23) et cathode (25) 

secondaires, le deuxième signal électrique (V2) étant de même signe que le premier signal 
électrique (Vi) et d’une intensité inférieure.

6. Système électrochimique réversible (1) selon l’une quelconque des revendications 1 à
5, comportant au moins un circuit anodique (12, 22) de circulation fluidique reliant le 

premier port anodique (2a) au deuxième port anodique (3a) en passant par les anodes 
primaire (13) secondaire (23), et au moins un circuit cathodique (16, 26) de circulation 

fluidique reliant le premier port cathodique (2c) au deuxième port cathodique (3c) en 
passant par les cathodiques primaire (15) et secondaire (25).

7. Procédé de fonctionnement du système électrochimique réversible (1) selon l’une 

quelconque des revendications précédentes, comportant une alternance entre :
o au moins une étape en mode électrolyseur dans lequel de l’eau est introduite au premier 

port anodique (2a) en sur-stœchiométrie vis-à-vis du dispositif primaire (10) ;
o au moins une étape en mode pile à combustible dans lequel de l’hydrogène et de 

l’oxygène sont introduits respectivement aux deuxièmes ports anodique (3a) et 
cathodique (3c) en sur-stœchiométrie au moins vis-à-vis du dispositif secondaire (20).

8. Procédé selon la revendication 7, comportant, entre une étape en mode électrolyseur 

et une étape en mode pile à combustible, une étape intermédiaire de purge de l’eau liquide 
présente dans le système électrochimique réversible (1) par injection d’azote.

9. Procédé selon la revendication 8, comportant une étape d’obtention d’azote par 
injection d’air au deuxième port cathodique (3c), le système électrochimique réversible (1) 

fonctionnant en mode pile à combustible en boucle fermée.
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