Technologies vertes pour
I’énergie : défi des piles

a combustible et batteries
au lithium*

es technologies « vertes »

n'existent pas a propre-

ment patler, car tout sys-

téme énergétique im-

plique des contaminations,

méme avec des technolo-
gies réputées non polluantes comme
l'extraction du combustible nucléaire,
la fabrication de pannecux solaires,
de batteries, d'éoliennes... Cette
notion est cependant essentielle pour
concevoir des procédés avec une
vision globale du respect de l'envi-
ronnement. Les technologies dites
« vertes » sont trés variées puisqu'elles
englobent & la fois des sources d'éner-
gie renouvelables (hydroélectricité,
géothermie, biomasse, soleil, vent,
océans...) et des dispositifs innovants
de grande efficacité énergétique.
Nous nous limiterons au stockage
électrochimique et aux procédés
permettant de transformer l'éner-
gie chimique en énergie électrique :
batteries au lithium (figure 1) et piles
a combustible (PAC), appelées cussi
« piles & hydrogéne », utilisées notam-
ment pour les véhicules.
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1 ¢ Gaz a effet de serre

Lintervention croissante des sociétés
humaines sur les écosystémes depuis
1850 s'est traduite par une produc-
tion de dioxyde de carbone (CO,)
de l'ordre de 200 Gt (gigatonnes ou
10° tonnes). Selon Pcaul Crutzen, Prix
Nobel de chimie 1995, nous vivons &
l'ére de I'Anthropocéne ou linfluence
humaine est prédominante sur le sys-
téme terrestre naturel. La concentra-
tion actuelle de CO, est de 400 ppm
alors qu'elle n'était que de 285 ppm &
l'ére pré-industrielle. Son niveau aug-
mente réguliérement : plus de 2 ppm/
an actuellement. Pour éviter leffet
nocif de ce gaz a effet de serre pro-
voquant le réchauffement de la pla-
neéte, il faudrait en abaisser la concen-
tration & 350 ppm et réduire de 85 %
son émission dici 2050. Par ailleurs,
l'augmentation de la population et
l'émergence de grands acteurs de
la consommation d'énergie (Chine,
Inde, Brésil) font de la maitrise des
gaz a effet de serre un défi majeur,
exigeant des efforts considérables.

Michel

CASSIR**

Figure 1 - Batterie lithium-ion et ses deux
électrodes : positive (oxyde de cobalt), ou ont
lieu la réduction et I'insertion de Li*, négative
(graphite), siege de I'oxydation et de la désin-
sertion de Li* . Electrolyte : sel de lithium (LiPF,)
dissous dans des solvants organiques (carbonate

d’éthyléne, carbonate de diméthyle).

Le Plan d'Action Européen en matiere
de sécurité et solidarité énergétiques
projette de «décarboner » la production
d'électricité & plus de 80 % d‘ici 2050.
Cette politique sous-tend une bdaisse
des émissions de CO, et la nécessité
de capter et stocker ce gaz, voire de le
retransformer en combustible.

2 ¢ Mobilité électrique

Le monde du véhicule électrique
est en pleine mutation. Dune part, il
existe déja dans le monde des flottes
d'automobiles fonctionnant & l'aide
de batteries au lithium (& I'échelle du
marché) ou de piles & combustible
(plutét au niveau de la démonstra-
tion ou de niches). D'autre part, les
dispositifs sont en pleine évolution et
tendent & montrer que cette voie est
vraiment crédible sur le plan sociétal
et industriel. En France, le véhicule
tout électrique fonctionnant avec
des batteries Li-ion (Renault) ou Li-
polymeére (Bolloré) est devenu une
réalité commerciale. Cependant,



des progrés significatifs sont encore
attendus. En cela, une é&lectrode
positive & plus haut potentiel, supé-
rieur a 4,7 V (de nombreux travaux
tendent & montrer que

la variété en raison, non seulement
des performances et de la durée de
charge, mais aussi des ressources en
matiéres premiéres et des besoins en

la solution hylbride est souhaitable,
car elle peut combiner différentes
options : batterie, PAC, moteur & com-
bustion interne, supercapacité.

cette voie est trés fer-
tile) doit se développer
dans un proche avenir,
mais cette technologie
permettant de fournir
plus dénergie spéci-
fique (énergie/masse)
nécessite un électrolyte
adapté & ces condi-
tions. Cet aspect est pri-
mordial et requiert des
efforts redoublés car il
Y a peu de spécialistes
travaillont sur les élec-
trolytes de fagon systé-
matique, en France et
ailleurs dans le monde.
On peut envisager de
nouvelles formulations

Figure 2 - Usine de traitement des eaux usées a base d’un systeme de pile
a combustible a carbonates fondus de 2,8 MW (DFC 3000, Fuel Cell Energy
aux Etats-Unis) pour la production d’énergie « propre ».

3 ¢ Cogénération

Il existe deux familles de
piles a combustible haute
température : & oxyde so-
lide (« SOFC » en anglais)
ou & carbonates fondus
(« MCFC »). Leurs tempéra-
tures élevées permettent de
s'affranchir de catalyseurs
colteux (le platine pour
les « PEMFC ») et de fournir
électricité et chaleur avec
des rendements élevés. Les
SOFC dites « tout solide »,
compactes et modulaires,
apparaissent idéales, mais
leur température trop éle-

et des natures trés

vée (> 750°C) nécessite

différentes d'électro-
lytes, par exemple les
liquides ioniques (qui
permettent d'élargir en-
core le domaine d'utili-
sation en potentiel) ou
les électrolytes solides
(susceptibles d'étre plus
stables et déviter les
fuites inhérentes aux li-
quides). Pour 1'électrode
négative, le carbone
pourrait étre substitué
par des matériaux a
haute capacité, comme
le silicium (ou d'autres
matériaux composites)
dont la capacité est
dix fois plus importonte.
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Figure 3 - La plus grande installation mondiale pour fabriquer des piles a
combustible & carbonates fondus : 100 MW/an — POSCO Power en Corée
du Sud.

lemploi de matériaux
onéreux. Des recherches
actuelles sur des matériaux
moins chers et plus effi-
caces tendent & en abais-
ser la température. En ce
sens, l'apport des nano-
technologies, exaltant les
réactions caux électrodes
par des couches ulira-
minces actives (< 1 pm),
laisse espérer de rapides
progres. Les MCFC, quant &
elles, fonctionnent & 650°C,
température  appropriée
pour utiliser des combus-
tibles variés, comme la
biomasse, transformés en
hydrogéne par reformage.

La technologie Li-poly-

mere présente un inté-

rét spécifique, exploité par exemple
dans les voitures « Autolib’ » en loca-
tion & Paris ; elle permet une meil-
leure résistance & la surcharge, mais
est aussi plus chére et la densité éner-
gétique qu'elle assure est plus faible.
A lavenir devraient bientdt surgir sur
le marché de nouvelles batteries Li-
air, Li-S ou Li-Se, plus efficaces énergé-
tiquement. Des progrés seront égale-
ment effectués dans la récupération
du lithium et l'utilisation de ressources
naturelles pour fabriquer les électro-
lytes et les électrodes. Cependant,
aucune technologie ne sera la pana-
cée et la solution résidera plutoét dans

transport (parcours, contexte géogra-
phique, économique, politique...).
La commercialisation de véhicules &
PAC utilisant des membranes échan-
geuses de proton, dites « PEMFC »,
plus chéres mais plus flexibles en
autonomie et en vitesse, pourrcit étre
envisagée a lhorizon 2015-2017, se-
lon les constructeurs. Il est aujourdhui
nécessaire d'exploiter toutes ces voies
afin d'établir 'état des lieux dans 10
ans, lorsque les batteries et les piles a
combustible auront évolué et répon-
dront & des usages spécifiques. Par
sa souplesse dutilisation (longueur
des trajets, demandes de puissance),

La corrosivité des carbo-
nates fondus étant mieux
maitrisée, cette technologie tend &
se développer. Des dispositifs allont
de 300 kW & quelques MW sont en
fonctionnement. Leur durée de vie
est de 35 000 h avec un rendement
électrique de 55 % et un rendement
global de 85 % en tenant compte de
la production de chaleur (cogénéra-
tion). Des systémes MCFC, congus par
la compagnie Fuel Cell Energy aux
Etats-Unis, opérent déjct dans des ho-
pitaux, industries, universités et usines
de traitement des eaux usées (figures
2 et 3). Les systémes & carbonartes fon-
dus sont cussi envisagés pour capter
le CO,, voire pour le transformer en
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combustibles comme le monoxyde
de carbone ou le méthane. Si ce der-
nier procédé savérait efficace, les
technologies vertes pourraient vivre
une véritable « révolution ».

4 ¢ Quelques mots de conclusion

Pour conclure, il est indéniable que
les technologies « vertes », couvrant
ici le domaine spécifique des batte-
ries et des piles d combustible, feront
partie du bouquet énergétique de de-
main. Il reste cependamt du chemin &
parcourir pour optimiser ces systémes
et les rendre plus propres et plus com-
pétitifs, mais ils sont d'ores et déjd sur
le terrain de la commercialisation. 11
foudra un double effort de recherche
de pointe et de mise en ceuvre de
dispositifs pilotes pour accompagner
le développement industriel et ré-
pondre aux nouvedaux besoins éner-
gétiques. La formation d'ingénieur est
une étape importante sur la voie de
l'innovation et de la recherche appli-
quée, elle est au coeur des défis éner-
gétiques et des problémes sociétaux
qui les sous-tendent. De nouveaux
métiers peuvent poindre et répondre
a l'atonie actuelle de la croissance
industrielle ; ils reposent en bonne
partie sur l'esprit d'innovation de nos
ingénieurs.

* Extrait révisé et complété du livre
« Le développement durable & dé-
couvert » (édité par le CNRS), cha-
pitre «Les piles & combustible et les
batteries : des technologies vertes
pour l'énergie ? ».

** Directeur du LECIME* (ENSCP) :
Laboratoire d'électrochimie, chimie
des interfaces et modélisation pour
I'énergie.
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Glossaire

* Pile a combustible (PAC)

Dispositif électrochimique permettant
la conversion d'énergie chimique en
énergie électrique. Contrairement
aux batteries, la production est conti-
nue tant quil y a du combustible (hy-
drogéne, ou tout combustible trans-
formable en hydrogéne).

 Pile & combustible G membrane
échangeuse de protons (sigle
anglais : PEMFC)

Cette pile, appelée aussi pile & com-
bustible & membrane polymeére, fonc-
tionne & basse température, généra-
lement inférieure & 100°C, et requiert
du platine comme catalyseur aux
électrodes. Le combustible peut étre
directement I'hydrogéne. C'est le sys-
téme le plus développé et dont la
commercialisation a démarré.

» Pile & combustible & oxyde solide

Cette pile, dont l'électrolyte est un
oxyde solide, fonctionne & haute
température (750-850°C). C'est le seul
exemple de pile & combustible « tout
solide » (facilement modulable). Des
combustibles trés variés peuvent étre
utilisés (gaz naturel, hydrocarbures,
biomasse. . .) et transformés en hydro-
géne par reformage. Des recherches
sont encore nécessaires pour son en-
trée sur le marché.

e Pile & combustible & carbonates
fondus

Cettepileposseédeunélectrolyteconsti-
tué par un mélange de carbonates
alcalins fondus. Elle opére a 650°C,
température idéale pour transfor-
mer par reformage des combustibles
divers (hydrocarbures, biomasse...)
en hydrogéne. Cette technologie

est mature et I'entrée sur des marchés
de niche est en cours.

e Batterie au lithium

Dispositif électrochimique permettant
la conversion d'énergie chimique
en énergie électrique. 1l s'agit dun
accumulateur généralement rechar-
geable dont les réactions aux élec-
trodes reposent sur I'élément lithium.

e Batterie lithium-ion

C'est une batterie dont le lithium reste
a l'état ionique grdce & lutilisation
d'un composé d'insertion, aussi bien
a l'électrode négative (généralement
en graphite) qu'a 1'électrode positive
(dioxyde de cobdalt, phosphate de
fer). C'est la batterie au lithium la plus
avancée sur le plan de lintégration
dans un véhicule électrique et du po-
tentiel de développement.

» Batterie lithium-polymére

Variante de la batterie lithium-ion
ou l'électrolyte est un polymeére sans
solvant organique. Elle est plus stre
bien que délivrant moins d'‘énergie. A
I'état commercial : voitures en loca-
tion Velib' & Paris.

¢ Batterie lithium-air

Elle met en ceuvre le couple lithium-
oxygéne et offre une densité énergé-
tique beaucoup plus élevée que les
batteries lithium-ion. Des recherches
sont encore nécessaires pour at-
teindre la maturité technologique.

» Anthropocéne

Terme créé et utilisé par certains
scientifiques pour désigner une
époque géologique qui aurait débuté
avec la révolution industrielle, pé-
riode & partir de laquelle l'influence
de I'Homme sur le systéme terrestre
serait devenue prédominante. B



