I'heure oti la plupart des construc-
A teurs automobiles annoncent la mise

sur le marché de véhicules électri-
ques pour 2011, faut-il encore croire que
I'’hydrogeéne sera le carburant du XXI® sie-
cle, comme cela a été annoncé il y a quel-
ques années ? On sait depuis longtemps
récupérer de l'énergie a partir de ce gaz:
le principe d'une pile a combustible, qui
produit de 1'électricité et de la chaleur en
recombinant de 'hydrogene gazeux et de
I'oxygene delair avec pour seul «rejet» de
l'eau, a été décrit des 1806 par le chimiste
britannique Humphry Davy, et le premier
prototype remonte a 1839. Depuis, laNASA
amontré le potentiel de tels dispositifs lors
des missions Gemini et Apollo. Pourtant,
I'horizon d"une mise sur le marché d"une
telle technologie ne cesse d’étre repoussé. ..
Etpour cause: d"une part, siles piles a com-
bustible sont toujours plus performantes
aujourd’hui, ¢’est au détriment de leur cotit.
D’autre part, 'hydrogene n’existe pas a
l'étatnaturel sur Terre. Utiliser ce gaz comme
carburant implique donc aussi de le pro-
duire, de le stocker et de le distribuer a
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grande échelle, en toute sécurité et a bas
prix. Pour chacune de ces étapes de la filiere
hydrogeéne, diverses solutions se dessinent.
C’est notamment le cas pour 1'un des élé-
ments les plus cotiteux de la filiere - le cata-
lyseur qui augmente la puissance et le
rendement de la pile a combustible. Actuel-
lement a base de métaux nobles tel le pla-
tine, il pourrait étre remplacé d'ici quelques
années par un catalyseur bon marché ins-
piré... de micro-organismes. Parallélement,
un stockage de I'hydrogene sous forme
solide, beaucoup moins dangereux que
les bonbonnes de gaz et plus compact, est
aussi en cours de commercialisation. Nous
examinerons ici I'intérét potentiel de la
filiere hydrogene, comment produire ce
gaz, comment le stocker et de quelle facon
on pourrait réduire les cofits de mise en
ceuvre, qui restentl'un des principaux freins
a son développement.

Mais d’abord, pourquoil’hydrogene ?
Pour plusieurs raisons. Ce gaz a un trés
fort potentiel énergétique: la molécule d’hy-
drogene gazeux, nommée dihydrogene,
est constituée de deux atomes d’hydrogeéne

liés entre eux. C’est la que réside le secret:
rompre cette liaison, par exemple par réac-
tion avec I'oxygene de l'air (O,), conduit
a une importante libération d'énergie qui
peut étre convertie en électricité avec une
pile & combustible. De plus, cette réaction
ne rejette que de I'eau. L'hydrogeéne (par
commodité, on utilisera ce terme a la place
du dihydrogene) peut donc étre envisagé
comme une alternative non polluante
aux énergies fossiles (pétrole, gaz natu-
rel, charbon...).

Stocker les énergies
renouvelables

Ensuite, il existe une matiere premiére
abondante a partir de laquelle on peut pro-
duire I'hydrogene: 1'eau. Ainsi, la filiére
hydrogene pourrait reposer uniquement
sur deux réactions chimiques qui ne rejet-
tent pas de gaz a effet de serre. L'hydro-
gene peut en effet étre produit par
électrolyse del'eau vig une réaction ot de
I'énergie électrique assure la transfor-
mation de 1’eau en hydrogene et oxy-
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gene gazeux. Bt & l'inverse, de I'hydro-
géne et de I'oxygene gazeux peuvent
étre recombinés pour produire de I'eau
en libérant chaleur et électricité. Le bilan
de matiére de ces deux réactions est donc
nul. L'hydrogene a seulement été utilisé
de maniére temporaire pour stocker de
I’énergie, et1’eau utilisée pour le produire
a été régénérée au cours du processus.
L'hydrogeéne peut ainsi étre envisagé
comme un moyen durable de stocker
I’énergie électrique, offrant la possibilité
delarestituer ala demande avec un assez
bon rendement global. Ce principe appa-
rait particulierement adapté pour le
stockage des énergies renouvelables. Les
sources d’énergie éolienne et solaire, par
exemple, sont réparties de facon inégale
et présentent un caractere intermittent peu
prévisible, lié a leur dépendance aux condi-
tions météorologiques. Le stockage des
surplus d’énergie sous forme d’hydrogene
permettrait un lissage de I’approvision-
nement et une distribution réguliere de
I'énergie. Ainsi, sur1'lle d'Utsira, a 18 kilo-
metres des cotes de la Norvege, on ali-
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Produire de I'hydrogéne, le stocker et le convertir

en électricité a la demande est désormais possible.

Pour que la filiere hydrogene devienne compétitive,
il reste a en réduire les colts. Les chimistes s’inspirent

mente les habitations avec de I"électricité
produite a partir d’éoliennes. Mais 1'excé-
dent d’électricité est utilisé pour électro-
lyser de I'eau et produire de I'hydrogene,
lequel est stocké sur place. Ce gaz est
ensuite combiné a de 1'oxygeéne de l'air
dans une pile a combustible lorsque le vent
faiblit, et est ainsi reconverti en énergie
électrique. Une dizaine d’habitations sont
ainsi alimentées uniquement par del’éner-
gie renouvelable! Des projets similaires
sont mis en place en Corse et sur I'ile de
La Réunion pour évaluer l'intérét d’ali-
menter en électricité des sites isolés au
moyen d’énergie solaire photovoltaique.

Il s’agit donc de construire en grande
quantité et a un cofit raisonnable des dis-
positifs fiables de production et d"utilisa-
tion del'hydrogene. C’est encore loin d'étre
le cas: si plusieurs technologies perfor-
mantes existent, aucune ne concilie a la
fois faible cofit, compacité et durabilité.
C’est tout I'enjeu des recherches sur I'hy-
drogeéne aujourd hui.

La premiere étape de la filiere hydro-
gene est sa production. Celle-ci, nous
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de bactéries pour perfectionner les catalyseurs utilisés.

L’ESSENTIEL

¢/ Ala différence

du pétrole, 'hydrogéne
n’est pas disponible
al'étatlibre: il faut

le produire a partir
d’une autre ressource
énergétique, si possible
renouvelable.

v/ Plusieurs dispositifs
existent, tant pour

sa production que pour
son stockage, mais aucun
ne concilie faible colt,
compacité et durabilité.

‘/ Pour les améliorer,

on s'inspire de certaines
bactéries, qui produisent
de 'hydrogene a I'aide
d’enzymes, et I'on envisage
un stockage de I'hydrogéne
sous forme solide.
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VERS UNE ECONOMIE DE L'HYDROGENE

Didier Florentz

ans les habitations de demain, des panneaux
D photovoltaiques transformeront la lumiére
solaire en électricité qui sera directement utili-
sée pour alimenter les appareils électroménagers
et les véhicules électriques. Le surplus d'énergie
sera acheminé vers un électrolyseur, ou il assu-
rera la transformation d'eau en dihydrogéne H,
et dioxygéne O, : cette réaction convertit |'éner-
gie électrique en énergie de liaison des atomes
d'hydrogéne dans les molécules H,.

Electrolyseur

N

Hydrogéne Cathode  Anode Oxygene

40H >
02+2H20+4e‘

électrolgte

Les deux gaz seront acheminés dans deux
réservoirs différents. L'hydrogéne pourra étre
stocké sous forme solide, associé a un métal— un
conditionnement qui offre une meilleure com-
pacité qu'un conteneur d’hydrogéne gazeux.
En I'absence de soleil, I'hydrogeéne et I'oxygene
seront déstockés et acheminés vers une pile a
combustible, qui les transformera en eau, libé-
rant, sous forme d'électricité, |'énergie préala-
blement stockée sous forme d'hydrogene.

Un catalyseur (abondant et bon marché)
déposé sur les électrodes facilitera la réaction,
augmentant son rendement. Fondée sur la
conversion, le stockage et la distribution d'éner-
gies renouvelables, cette filiere énergétique
n'émet pas de dioxyde de carbone. Les chimis-
tes travaillent a la rendre propre sur toute sa
chaine de production, des panneaux photo-
voltaiques au catalyseur, tout en améliorant son
coQt et son rendement.

Panneaux photovoltaiques

Pile a combustible

L'électrolyseur

Il produit de I'hydrogene et de I'oxygéne gazeux a partir d'eau et d'énergie électrique, ici fournie
par des panneaux photovoltaiques. Dans un électrolyseur alcalin (ci-contre), on applique

une tension de 1,5 a 2 volts (avec un systéme idéal 1,23 volt suffirait) entre deux électrodes, I'une
de nickel, I'autre d'acier nickelé, plongées dans une solution trés basique,

car trés concentrée en hydroxyde de potassium. Elles produisent alors I'une du dihydrogéne H,
(en rouge), I'autre du dioxygéne O, (en vert). Il est aussi possible de coupler électrolyseur et pile
a combustible en un seul élément — une pile a combustible réversible (& membrane échangeuse
de protons) — qui, selon les besoins, convertit I'électricité et 'eau en hydrogéne et inversement.
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Les électrodes
L'anode et la cathode sont constituées de fines
particules — des nanotubes de carbone ou des grains
de noir de carbone de 50 nanométres de diametre — g
sur lesquelles est déposé le catalyseur: des particules ’E!embrane'"
de platine de quelques nanométres de diamétre | .i;:hangeu TS
ou des molécules imitant le site actif d'enzymes ot
qui libérent de I'hydrogéne chez des bactéries.

Membrane échangeuse de protons

Pile a combustible a membrane échangeuse de protons

Elle transforme le dihydrogéne H, et le dioxygene O, en eau et énergie

électrique: le dihydrogéne traverse un diffuseur — une matiére carbonée poreuse —
et atteint 'anode de la pile ou il est dissocié en deux protons H*

et deux électrons. Les électrons circulent vers la cathode dans un circuit électrique
qui alimente la maison. Dans le méme temps, les protons traversent une membrane
en polymére dite échangeuse de protons, et sont attirés par la cathode, ot ils se combinent
a des électrons libérés par cette électrode et a du dioxygene, reformant de I'eau.

Réservoir d’hydrogene

Lhydrogene est stocké sous forme solide

dans des structures métalliques: quand on abaisse
la température, les molécules d’hydrogéne
réagissent avec le métal, se dissocient et s'insérent
dans la structure pour former un hydrure
métallique (a). Quand on remonte la température,
le gaz d'hydrogéne se reconstitue (b). Le métal est
entouré d'un « tampon » qui stocke la chaleur
dégagée pendant le stockage et la restitue lors

du déstockage. Un conteneur de la taille d'un gros
cumulus domestique contient 4,5 kilogrammes
d'hydrogeéne, ce qui suffit pour couvrir les besoins
d'une famille francaise durant plus d'une semaine.

i
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I’avons vu, peut se faire par électrolyse
de I'eau (on sait également produire de
I'hydrogene a partir de biomasse, mais
les procédés sont en cours de développe-
ment, voir 'encadré page 34). Un électro-
lyseur est un systéme électrochimique qui
convertit I'énergie électrique en énergie
chimique. Il en existe plusieurs types.
L'électrolyse dite alcaline de ’eau est sans
doute la moins cofiteuse et la plus abou-
tie. Son principal avantage réside dans le
fait que ces électrolyseurs peuvent étre
fabriqués avec des matériaux abondants
et peu cotiteux: deux simples électro-
des, a base d’acier ou de nickel, plon-
gées dans une solution trés basique -
I’électrolyte — et parcourues par un cou-
rant électrique produisent respectivement
de I'hydrogene et de 1'oxygene gazeux
(voir I'encadré ci-contre).

Produire I'hydrogene
par électrolyse de I'eau

Développée depuis de nombreuses années
pour la production d’hydrogene al'échelle
industrielle, cette technique a montré sa
fiabilité. La principale limite des dispo-
sitifs actuels, outre qu'ils sont trés encom-
brants, réside dans leur grande sensibilité
aux brusques variations de courant; la
plupart des électrolyseurs alcalins indus-
triels doivent également recevoir en per-
manence un courant minimal et éviter les
arréts fréquents. Une contrainte diffici-
lement compatible avec I"approvision-
nement irrégulier des sources d’énergie
renouvelables. Ainsi, cette technique sem-
ble mieux adaptée pour le stockage d’'éner-
gie produite en exces durant la nuit par
les centrales nucléaires que pour celui des
énergies renouvelables.

Dans ce contexte, une autre techno-
logie en cours de développement, 1'élec-
trolyse haute-température (entre 750
et 800 °C), est prometteuse. Elle consiste
a utiliser la chaleur produite par une
source externe non valorisée - telle la cha-
leur éliminée dans des tours de refroi-
dissement — pour activer la réaction
d’électrolyse et atteindre ainsi des ren-
dements de conversion élevés.

La solution la plus pratique pour la
production d’hydrogeéne a partir d'une
source d'énergie intermittente semble étre
I’électrolyseur & membrane échangeuse
de protons: I'électrolyte est remplacé
par une membrane polymere trés mince
(100 a 200 micrometres — soit I'épaisseur
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d’un cheveu) imperméable aux gaz et iso-
lante vis-a-vis des électrons, mais qui
conduit les protons, de I'électrode ot ils
sont produits (anode) vers celle ot ils sont
consommés (cathode). Fonctionnant entre
la température ambiante et 80 °C, avec
une alimentation en eau pure et sur une
large plage de courant (jusqu’a quatre
amperes par centimétre carré), ces dis-
positifs allient compacité et forte réacti-
vité aux brusques variations de courant.

Ces trois types de procédés — alca-
lin, a membrane échangeuse de protons
et a haute température — existent aussi
pour les piles a combustible qui conver-
tissent1'énergie chimique contenue dans
I'hydrogene gazeux en énergie électrique,
a travers un fonctionnement inverse de
celui des électrolyseurs.

Les premiéres piles a combustible uti-
lisées étaient de type alcalin, développées
pour les applications spatiales dans le cadre
des programmes Gemini, Apollo, Soyouz dans
les années 1960. Peu cofiteux, ce dispositif
est cependant incompatible avecle dioxyde
de carbone atmosphérique (qui perturbe
son fonctionnement en réagissant avec I'hy-
droxyde de potassium de I'électrolyte) et
nécessite un apport d’oxygene purifié. C'est
pourquoi la plus grande partie de 'effort
en recherche et développement des der-

La consommation d’'une famille

our comprendre la perti-
P nence de |'hydrogéne en
tant que moyen durable de
stockage et de distribution
d'énergie renouvelable, consi-
dérons un cas simple: une famille
vivant en France consomme en
moyenne (hors chauffage — cette
dépense énergétique triplerait
la consommation) entre 2500
et 3100 kilowattheures par an
d'électricité. En utilisant un
systéme a base de piles a com-
bustible de 5 kilowatts présen-
tantun rendement électrique de
50 pour cent et sachant que la
combustion du dihydrogéne
libere 33 kilowattheures par
kilogramme, il suffit de produire
chaque jour 500 grammes de
dihydrogéene— a partirde 2,3 li-
tres d'eau — pour assurer les
besoins énergétiques de cette
famille. Un électrolyseur consom-
mant environ 54 kilowattheures

d'électricité par kilogramme de
dihydrogene produit, il faut un
minimum de 27 kilowattheu-
res produits chaque jour par des
panneaux solaires.

Compte tenu des varia-
tions quotidiennes et saison-
niéres de I'ensoleillement en
France métropolitaine, il se-
rait donc nécessaire d'instal-
ler un systéme a 8 kilowatts-
créte, soit la production d'élec-
tricité d'environ 55 métres
carrés de panneaux solaires ac-
tuels en silicium polycristallin.
Bien sdr, avec une demande
énergétique plus faible (am-
poules a basse consommation,
électroménager moins énergi-
vore, modifications du mode de
vie...), les surfaces nécessaires
diminueraient d'autant. Sans
compter que la chaleur produite
par I'électrolyse et le fonc-
tionnement de la pile a com-

bustible peut contribuer au
chauffage de I'eau sanitaire
et de I'habitation.

Dans I'état actuel, on es-
time que le codt global — cou-
vrant |'amortissement de I'in-
vestissement initial et les colts
de maintenance — de produc-
tion de dihydrogéne a partir
de sources d'énergies renouve-
lables etintermittentes (éolien,
photovoltaique) peut varier
entre 4 et 20 euros par kilo-
gramme, soit un coQt de deux
a dix euros par jour pour cou-
vrir les besoins hors chauf-
fage d'une famille moyenne
frangaise, contre environ un
euro par jour actuellement avec
une alimentation énergétique
exclusivement via le réseau
électrique. D'oul I'intérét de
diminuer le colt des compo-
sants du systéme... et de
consommer moins.
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nieres années s’est concentrée sur les
piles a combustible a membranes échan-
geuses de protons.

Ces dispositifs offrent une vaste gamme
de puissances (de 0,1 watta 100 kilowatts)
et permettent d"obtenir des rendements de
conversion électrique compris entre 50 et
70 pour cent. Ils ont d’ores et déja trouvé
des marchés d’applications pour la géné-
ration autonome d’électricité, en habitat
isolé ou pour des applications mobiles
telles que 1"électronique. Ils ont aussi été
retenus par la plupart des constructeurs
automobiles pour le développement de
véhicules a hydrogene.

Piles a combustible
reversibles

Ainsi, tant pour la production d’hydro-
gene par électrolyse que pour sa conver-
sion en électricité dans une pile a
combustible, les systemes a membranes
échangeuses de protons sont parmiles dis-
positifs les plus prometteurs. On peut d'ail-
leurs combiner les deux fonctions au
sein d'un méme appareil, nommé pile a
combustible réversible, qui, couplé a un
dispositif de stockage, produit de I’hydro-
gene en cas de surproduction d’électricité
etlarestitue le moment venu. Peu encom-
brant et nécessitant peu de maintenance,
ce systéme est compatible avec une appli-
cation domestique. Le cofit des matériaux
nécessaires (membrane et catalyseur) reste
le principal frein au développement de
la méthode.

Les dispositifs a membrane échan-
geuse de protons nécessitent en effet 1'uti-
lisation de métaux nobles pour la
fabrication des électrodes. Comme ces
systemes fonctionnent en milieu acide,
on ne peut utiliser les métaux abon-
dants tels le fer, le cobalt et le nickel, qui
s’oxyderaient et se dissoudraient rapide-
ment. Or, aux températures de fonction-
nement des systémes a membrane
échangeuse de protons, il est indispensa-
ble de recourir a des catalyseurs: ces molé-
cules ont la particularité d’abaisser les
barrieres d’énergie nécessaire pour
déclencher les réactions, ce qui favorise
etaccélere leur déroulement. Les métaux
nobles tels le platine, le palladium et 1'iri-
dium sont ainsi couramment utilisés, mais
ils sont rares et chers — un kilogramme
de platine vaut 40000 euros! - d’autant
qu’ils sont déja largement utilisés dans
les pots catalytiques des véhicules.
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Aujourd’hui, une pile & combustible
destinée a alimenter les moteurs électri-
ques d’un véhicule de taille moyenne
contient entre 20 et 30 grammes de pla-
tine, ce qui représenterait, au cours actuel
du platine, plus de 20 pour cent du prix
de revient d'une pile produite en série. Il
n'y aurait d’ailleurs pas assez de métaux
nobles sur la planéte pour équiper rapi-
dement tous les véhicules de par le monde.
On estime a 30000 tonnes la quantité totale
de platine disponible, et on en extrait
actuellement 200 tonnes par an, soit de
quoi fabriquer les piles a combustible pour
équiper dix millions de véhicules. Or la
planete compterait plus de 700 millions
de véhicules...

Ainsi, avecla technologie actuelle, pres
d’un tiers des ressources totales de platine
seraient mobilisées dans le parc automo-
bile, sans compter les pertes dues a un
recyclage incomplet (actuellement seule-
ment 50 pour cent du platine d"une pile a
combustible sont récupérés in fine).

Pour lever cette difficulté, il faudrait
diminuer la quantité de métaux nobles
nécessaire au fonctionnement optimal de
ces systémes. L'objectif est de réduire a
deux ou trois grammes la quantité de
platine nécessaire au fonctionnement
d’une pile a combustible alimentant un
véhicule (divisant par dix les quantités
actuelles) - soit 0,1 gramme de platine par
kilowatt d’énergie électrique produite -,
etcela, sans diminution ni des performan-
ces ni de la durée de vie des dispositifs.
Plusieurs voies sont explorées. La premieére
consiste a mieux disposer le catalyseur au
sein de la couche réactive. L'idée: ne
mettre que ce qu'il faut, la ot il faut!

L'essor des nanotechnologies a permis
la synthese de particules de platine par-
faitement calibrées a 1'échelle nanométri-
queet, surtout, 1'organisation de ces dépots
pour optimiser les surfaces de réaction et
ainsil'activité catalytique. Cependant, 1'ob-
jectif de 0,1 gramme de platine par kilo-
watt d’énergie électrique produite semble
difficile a atteindre avec le platine seul.

La deuxiéme solution vise & augmen-
ter les propriétés électrocatalytiques intrin-
seques des catalyseurs. En alliant le platine
ades métaux de transition moins onéreux
(nickel, cobalt, manganese, fer...) au sein
de nanoparticules, on obtient des cataly-
seurs présentant des performances supé-
rieures a celles du platine seul.

Enfin, un fonctionnement des piles a
combustible & plus haute température
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1. SURL'ILE D'UTSIRA, EN NORVEGE, I'électricité qui alimente les habitations est produite par

deux éoliennes. Le surplus d’énergie est stocké sous forme de dihydrogéne non loin des éolien-
nes, puis reconverti en électricité lorsque le vent est insuffisant.

(150 °C au lieu des 80 °C actuels) permet-
trait de réduire la quantité de métaux nobles
nécessaires et limiterait leur empoisonne-
ment par certaines impuretés et polluants
(CO,NO,,S0,,H,S,NH,...) présents dans
les gaz réactifs (air et hydrogene). Cela
nécessite cependant le développement
de nouvelles membranes échangeuses de
protons fonctionnant sur une plage plus
large de températures.

Des catalyseurs
inspirés de la nature

Ces trois voies sont explorées en paralléle.
Au cours des cinq derniéres années, les
avancées techniques et les progres en
modélisation de nombreux organismes,
notamment le Laboratoire d’innovation
pour les technologies des énergies nou-
velles et les nanomatériaux (LITEN, CEA
Grenoble), ont conduit & une réduction
substantielle de la quantité de métaux
nobles nécessaires au bon fonctionnement
des piles a combustible. On approche
aujourd’hui en laboratoire 0,25 gramme
de platine par kilowatt d’énergie électri-
que produite.

Certains micro-organismes ont élaboré
des systémes enzymatiques efficaces pour
catalyser les réactions qui ont lieu dans
les électrolyseurs ou les piles a combusti-
ble. Notamment, ces systémes n'utilisent
que des métaux abondants. Par exemple,
pour réduire I'eau en hydrogene ou inver-
sement, les hydrogénases présentes dans
de nombreuses bactéries ou micro-algues

utilisent du nickel ou du fer. Ces enzymes
constituent ainsi une source d’inspiration
pour les chimistes, qui inventent de nou-
veaux catalyseurs reproduisant certaines
propriétés structurales et fonctionnelles des
sites actifs de ces enzymes.

Cette approche, dite de chimie bio-ins-
pirée, a été mise en ceuvre avec succes par
I'équipe de Marc Fontecave et Vincent Artero
au Laboratoire de chimie et biologie des
métaux (CEA-CNRS-Université J. Fourier, au
CEA de Grenoble). Récemment, en colla-
boration avec Serge Palacin et Bruno Jous-
selme, du Laboratoire de chimie des surfaces
et interfaces (CEA de Saclay) et en combi-
nant chimie bio-inspirée et nanosciences,
ila été possible d’élaborer, pour la premieére
fois, un matériau sans métal noble qui cata-
lyse aussi bien la production d’hydrogene
a partir de 'eau (dans les électrolyseurs)
que son oxydation (dans les piles a com-
bustible). Dans ce matériau, un atome de
nickel est niché au coeur d’une molécule
reproduisant certaines caractéristiques des
hydrogénases, laquelle est greffée sur des
nanotubes de carbone (voir la figure 2). Les
nanotubes offrent une surface importante
et une bonne conductivité électrique.

Déposé sur une électrode et testé au
LITEN (CEA), le matériau obtenu s’est
révélé a la fois stable et capable de fonc-
tionner de fagon réversible et en milieu
acide, ce qui le rend compatible avec les
technologies a membranes échangeuses
de protons. Jusqu'a présent, seul le pla-
tine était connu pour avoir de telles pro-
priétés. Bien sfir, les densités de courant
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électrique obtenues sont encore faibles,
de I'ordre de 100 a 1000 fois inférieures
a celles obtenues avec du platine, mais le
colit de ce matériau est moindre. Si de
nombreuses étapes restent a franchir pour
développer un catalyseur bio-inspiré capa-
ble derivaliser avec le platine, le nouveau
matériau présente d'autres avantages, tels
qu’une bonne tolérance au monoxyde
de carbone qui contamine souvent I’hy-
drogene, notamment lorsqu'il est produit
a partir de biomasse, et qui empoisonne
les catalyseurs a base de platine.

Une telle approche bio-inspirée peut
aussi étre exploitée pour développer de
nouveaux matériaux pour membranes
échangeuses de protons. Aujourd’hui, ces
membranes sont principalement réalisées
abase d"un polymere perfluoré sulfoné (le
plus connu est le Nafion®, commercialisé
depuis les années 1960 par la Société
DuPont). Toutefois, la présence de fluor
dans sa composition rend la production
de ce matériau tres cofiteuse et impose
unrecyclage efficace. Or, chez les organis-
mes vivants, le transport de protons a
travers les membranes est un processus
fondamental de la respiration. En créant
des canaux a travers une membrane et
en greffant des acides aminés (les consti-
tuants des protéines) sur leurs parois, Tho-
mas Berthelot et ses collegues du CEA a
Saclay ont reproduit la structure des pom-
pes a protons situées dans la membrane
des mitochondries, les compartiments
de la cellule ott ont lieu de tels échanges
de protons, qui assurent la respiration cel-
lulaire. On obtient ainsi un matériau com-
pétitif avec le Nafion, mais moins sensible
au desséchement et présentant une bien
meilleure stabilité mécanique.

Reste une autre difficulté: le stockage
de I'hydrogene. Ce gaz, le moins dense de
tous, ne se liquéfie qu'a trés basse tempé-
rature (-253 °C & pression atmosphéri-
que). Mais ce n’est pas vraiment un écueil
puisque laliquéfaction de'hydrogenen’est
pasenvisageable, ce processus consommant
presque la moitié de 1'énergie chimique
stockée dans les molécules d’hydrogene.
Enoutre, I'hydrogene liquide ne se conserve
pas: il s’évapore peu a peu du fait des per-
tes thermiques du récipient.

On peut aussi stocker I’hydrogene
gazeux sous une forme comprimée. Pour
les applications liées au transport, des solu-
tions de stockage a haute pression (de 350 a
700 X 10 pascals, soit de 350 a 700 fois la
pression atmosphérique) sont proposées.
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La photosynthése
artificielle

v un systeéme pourrait-il capter

la lumiére et la transformer
directement en hydrogéne ?

C’est ce qu'envisagent

les scientifiques aujourd’hui.

Via la photosynthése, les organismes
vivants utilisent I'énergie solaire
pour produire de la biomasse

en fixant le dioxyde de carbone.
Certaines algues et bactéries
photosynthétiques produisent méme
de I'hydrogene a partir d’eau

et de lumiére.

Les chercheurs tentent d’imiter
ce processus en couplant

les catalyseurs de I'électrolyseur
(qui produisent I'hydrogéne

et 'oxygéne) a un photosensibilisateur
qui absorbe la lumiére solaire

et la convertit en électrons.

Dans ce dispositif, les électrons
sont directement transférés

du photosensibilisateur

vers les catalyseurs.

Encore au stade

de la recherche fondamentale,
cette technologie pourrait
concurrencer le couplage
photovoltaique-électrolyse,

d’une part, grace a la compacité
et a la simplicité des dispositifs
et, d’autre part, car elle offrirait
une alternative bon marché

aux matériaux colteux utilisés
dans les cellules photovoltaiques
et les électrolyseurs a membranes
échangeuses de protons

(voir De I’énergie issue de feuilles
artificielles, page 36).

Le conteneur doit alors garantir un stockage
efficace et en toute sécurité a de telles
pressions et supporter environ 5000 cycles
de remplissage. Or il ne doit pas étre en
métal, car I'hydrogene diffuse a travers la
plupart des parois métalliques, les fragili-
sant a moyen terme. La solution retenue
par des équipes du CEA pour élaborer un
réservoir de véhicule renfermant 4,2 kilo-
grammes d’hydrogene consiste a effec-
tuer un moulage rotatif d'une matieére
plastique composite (d"une seule piéce, la
matiére plastique est plus résistante, tout
en étantimperméable al’hydrogene). L'uti-
lisation de ce type de conteneur est en cours
d’étude chez Air Liquide.

Stocker I’hydrogene
sous forme solide

Une autre solution consiste a tirer parti de
la capacité du dihydrogene as'insérer dans
les structures métalliques pour former des
composés nommés hydrures. Un tel
stockage dit solide de'hydrogene est déve-
loppé par la Société McPhy-Energy qui met
en application les résultats obtenus dans
I'équipe de Daniel Fruchart, al'Institut Néel
du CNRS a Grenoble. Ainsi, un matériau
contenant principalement du magnésium
métallique (Mg) se transforme en hydrure
demagnésium MgH, lorsqu'il est placé sous
10° pascals d’hydrogene. Selon ce pro-
cédé, le matériau absorbe jusqu’a plus de
six pour cent de sa masse en hydrogene, qui
est libéré des que la pression devient infé-
rieure 2 2 X 10° pascals.

Certains réservoirs contiennent en
outre un matériau a changement de phase,
qui stocke la chaleur dégagée pendant la
phase de stockage pour la restituer lors du
déstockage, ce qui favorise celui-ci. En
associant plusieurs réservoirs avec maté-
riau a changement de phase au sein d'un
conteneur classique utilisé pour le trans-
port de marchandises (environ 37 metres
cubes), on stocke sous forme d’hydrure
solide (MgH,) I'équivalent de 70 kilogram-
mes d’hydrogene gazeux, soit 2,3 méga-
wattheures, avec un rendement de
restitution del'énergie supérieur a 95 pour
cent. Une unité de méme taille sans maté-
riau a changement de phase stocke quant
a elle jusqu’a 700 kilogrammes d'hydro-
gene (23 mégawattheures), mais avec un
rendement de 60 pour cent.

Tres stirs et supportant plusieurs mil-
liers de cycles de stockage et déstockage,
ces réservoirs ont la souplesse de fonction-
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2. LE CATALYSEUR A BASE DE NICKEL congu au CEA par Vincent Artero et
ses collégues (d gauche] estinspiré du fonctionnement d'une hydrogénase,
une enzyme qui transforme I'eau en dihydrogéne et inversement dans des
bactéries et des micro-algues (@ droite ). Dans l'enzyme, des agrégats métal-
liques (non représentés] guident les électrons (e vers le site catalytique

nement requise pour le stockage des éner-
gies renouvelables: ils fonctionnent quelle
que soit la quantité d’hydrogene qui leur
parvient et liberent1'énergie a la demande.
IIs sont aussi adaptés pour le stockage de
I'hydrogene tant au niveau d"une habita-
tion que d'une station-service, qu’elle soit
autonome grace a des capteurs solaires ou
des éoliennes, ou régulierement approvi-
sionnée par conteneur d hydrogéne solide.

A cause dela masse de'hydrure métal-
lique et des conditions de température
nécessaires, la technologie n’est pas encore
transposable a un véhicule. Néanmoins,
les performances de certains hydrures
légers laissent entrevoir des voitures hybri-
des, combinant moteur thermique et pile
a combustible, ce qui augmenterait leur
autonomie. Par exemple, des hydrures a
base de titane, de vanadium ou de chrome,
disposés dans un réservoir hybride ot I'hy-
drogene est stocké a la fois sous forme
solide et sous forme comprimée a 300 bars,
fonctionnent a température ambiante. C'est
une solution envisagée par Toyota, étudiée
a Grenoble en collaboration avec le LITEN
(CEA), I'Institut Néel et autres partenai-
res. Une autonomie de 600 kilometres peut
étre assurée pour une masse et un volume
de réservoir compatibles avec un véhicule
actuel. Le rendement énergétique dou-
blerait alors et le cotit serait inférieur a celui
des batteries au lithium utilisées actuelle-
ment dans les automobiles électriques. Et
le rechargement serait plus rapide... (le
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«plein d’hydrogene » ne durerait que quel-
ques secondes). La encore, cependant, le
cotit du matériau composite de stockage
reste trop élevé.

Une mutualisation
de I’hydrogene ?
Actuellement, aucun procédé de produc-
tion d’énergie a partir de ressources renou-
velables (a I'exception de la production
hydro-électrique déja saturée) n’est com-
pétitif en termes de cofit de production
avec ceux utilisant les carburants fossiles
oul’énergie nucléaire. 'augmentation du
cotit des carburants fossiles ou I'instaura-
tion de taxes pour I'émission de dioxyde
de carbone pourraient modifier ce constat
a moyen terme. Ainsi, le développement
d’un bouquet énergétique incluant des
énergies alternatives nécessite aujourd hui
des incitations fiscales telles que la TVA
réduite ou le crédit d'impot offert pour
I'équipement de'habitation principale en

panneaux photovoltaiques.

Les technologies couplant énergies
renouvelables et stockage al’hydrogene se
développent sur de petits marchés, par
exemple pour la production et le stockage
de I’énergie en habitat isolé ou pour des
applications autonomes mobiles (utilisées
en expédition ou pour la navigation de plai-
sance, par exemple). Mais le probleme du
stockage des énergies alternatives va vite
se poser a plus grande échelle: le 12 novem-

(en vert), constitué d’'un atome de nickel (Ni) et d'un atome de fer (Fe], ou
se déclenche alors la transformation de I'eau en dihydrogeéne H, (la réac-
tion inverse est aussi possible). Le catalyseur synthétique, quant a lui, est
fixé aunnanotube de carbone. Guidés parle nanotube et la molécule de liai-
son, les électrons atteignent de méme le site catalytique, constitué de nickel.

bre 2010, le parc éolien francais a couvert
5 pour cent de la consommation nationale,
avecune pointea 7,9 pour cent dans lanuit.
Sans une régulation vig un stockage adapté,
il sera bientdt impossible de concilier les
besoins du réseau et le caractere aléatoire
de cetapport énergétique. D’ot1l'intérét de
I'hydrogene...

L'hydrogene permet en outre d’envi-
sager une organisation décentralisée, indi-
vidualisée et autonome de la production
d’énergie et de son utilisation, ott tout un
chacun serait tour a tour producteur, uti-
lisateur et distributeur d’hydrogene vers
ses proches voisins. C’est le systeme ori-
ginal proposé en 2002 par I’économiste
américain Jeremy Rifkin dans son ouvrage
L'économie hydrogene : apres la fin du pétrole,
la nouvelle révolution économique.

L'utilisation de I'hydrogene est au-
jourd’hui maitrisée et sécurisée. En pro-
duisant I'hydrogene chez soi, on évite la
mise en place d’infrastructures lourdes
et cotiteuses de production et de distri-
bution del’hydrogene et on limite les per-
tes énergétiques lors de I'acheminement
de I'électricité et de I’hydrogene.

Bien sir, la transition entre le modele
énergétique industriel actuel — qui privi-
légierait une production a grande échelle
dans des centrales gigantesques reliées,
d'une part, a de vastes étendues de pan-
neaux photovoltaiques et d’éoliennes et,
d’autre part, a un réseau de gazoducs - et
un modele ultra-décentralisé, s'il voit le

Energie | 33



Produire de I’hydrogéne a partir de biomasse

i I'eau est la matiére premiére

la plus abondante pour produire
I'hydrogene par électrolyse, d'autres
pistes a partir de matiére organi-
que abondante sont explorées.
Aujourd’hui, le vaporeformage du
gaz naturel — le méthane — est la
méthode la plus économique pour
produire de I'hydrogéne: exposé a
de la vapeur d'eau trés chaude, le
gaz libére les atomes d’hydrogéne
qu'il contient, sous forme de dihy-
drogene. Néanmoins, parce que le
méthane n’est pas une ressource
renouvelable et que le processus
rejette du dioxyde de carbone, il est
préférable d'utiliser d'autres molé-
cules organiques, par exemple cel-
les issues de la biomasse.

Cette solution est neutre en
carbone puisque la quantité de
dioxyde de carbone produit corres-
pond a celle captée par les plan-
tes grace a la photosynthese. Elle
pourrait contribuer a la production
renouvelable d’hydrogéne en cou-
vrant dix pour cent des besoins na-
tionaux en énergie primaire.

Le procédé le plus efficace est
la pyrolyse a haute température,
qui transforme la biomasse en gaz
avec des rendements de I'ordre de
40 a 50 pour cent si la température
atteint 1200 a 1400 °C (ou 900
a 1000°C en présence de catalyseurs
spécifiques). Il libére du dihydrogéne,
du méthane, du dioxyde de carbone,
mais aussi du monoxyde de car-

bone (CO), toxique et inhibiteur
des catalyseurs des piles a combus-
tible 8 membranes échangeuses de
protons — dispositifs parmi les plus
prometteurs pour convertir |'énergie
contenue dans |'hydrogeéne en élec-
tricité a usage domestique ou dans
les transports. Ce gaz doit donc
étre éliminé du mélange produit. On
peut aussi utiliser le mélange tel quel,
dans des piles a combustible fonc-
tionnant a haute température, moins
sensibles aux gaz polluants, ou le
transformer en carburant liquide.
Par ailleurs, des processus de di-
gestion de la biomasse par fermen-
tation, produisant de I'hydrogéne a
température ambiante, sonta I'étude.
On envisage aussi d'utiliser certains

organismes photosynthétiques qui
tirent une partie de leur énergie du
soleil: la bactérie Rhodobacter cap-
sulatus, par exemple, produit de I'hy-
drogéne par fermentation «a la lu-
miére » (photofermentation) de cer-
tains glucides issus de déchets de
I'industrie agricole ou papetiere. Il
reste cependant a améliorer les ren-
dements de décomposition de la cel-
lulose et de la lignine en petites
molécules (sucres, etc.), car ces
deux polyméres végétaux sont trés
résistants & I'hydrolyse. A terme, on
réve de domestiquer certaines algues
pour leur faire produire de |'hydro-
gene par photosynthése, a partir d'eau
et d'énergie solaire, sans passer par
la production de biomasse.

v/ SUR LE WEB

'association francaise
de 'hydrogene (AFH,) :
www.afh2.org
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jour, sera progressive. Mais des autoroutes
de I'hydrogene se développent déja,
notamment en Californie ou en Norvege,
avec des installations de production d hy-
drogeéne de petite taille a proximité de sta-
tions-service réparties le long des voies de
circulation. Ce ne sontla pour l'instant que
des prototypes. Cependant, une infrastruc-
ture délocalisée de production d’hydro-
gene s'étend déja, notamment dans le Nord
de la France, la Belgique et les Pays-Bas,
pour répondre a la demande croissante en
hydrogene de I'industrie pour le raffinage
des hydrocarbures ou la production d’en-
grais ('hydrogene est utilisé pour la fabri-
cation d’ammoniac, précurseur du nitrate
d’ammonium).

_ Lavoiture
a hydrogene:
pas pour tout de suite

Concernant les transports, la route sera
plus longue, mais de nombreux progres
ont été réalisés au cours des derniéres
années. Des piles a combustible et des
réservoirs d’hydrogene, sous forme com-
primée ou solide, sont aujourd’hui inté-
grés dans des automobiles de taille
standard, alors qu’en 2002, ces deux com-
posants occupaient le coffre et les places
arriere d"un monospace. D’énormes pro-
gres ont aussi été accomplis pour adap-
ter ces technologies aux normes de sécurité
les plus strictes.

Si les véhicules électriques dont on
annonce la commercialisation immédiate
stockent leur énergie au sein de batteries,
'option hydrogene et pile a combustible
reste d’actualité pour optimiser 1'autono-
mie de ces véhicules. Par exemple, le pro-
totype 307CC FiSyPAC, développé par la
Société Peugeot SA en collaboration avec le
CEA, incorpore une batterie lithium-ion de
13 kilowattheures et une pile a combusti-
ble de 23 kilowatts; il assure une autono-
mie de 500 kilometres.

L'hydrogene est donc un vecteur éner-
gétique prometteur. En permettant de
stocker 33,3 kilowattheures d’énergie
par kilogramme, il dépasse de plusieurs
ordres de grandeur les matériaux des meil-
leures batteries au lithium. Rappelons aussi
que, contrairement a aujourd’hui, le
modele énergétique a venir ne reposera
pas sur une unique technologie. Dans le
bouquet énergétique de l'apres-pétrole,
I'’hydrogeéne sera un vecteur parmi d’au-
tres, permettant par exemple le stockage
des énergies solaire et éolienne et régulant
ainsi 'approvisionnement en électricité.

Ainsi, peu a peu, 'hydrogene s’inte-
gre dans le nouveau panorama des res-
sources énergétiques qui seront exploitées
dans1’«ere de l'apres-pétrole ». S'éclairer
a I'hydrogeéne, rouler a I'hydrogene, ne
sont sans doute plus hors de portée. On
peut espérer que les progres tant en recher-
che fondamentale qu’en développement
en feront dés 2050 une solution énergéti-
que incontournable. |

Pour la Science - n’ 405 - Juillet 2011




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


