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Dobésilate de calcium (en micromoles) radicaux oxygénes (c).

DIMINUTION DE LA PRODUCTION
DES RADICAUX OXYGENES
(Garay et al.)

Plusieurs études cli-
niques ont montré I’in-
térét du dobésilate de
calcium pour empécher
la progression d’une réti-
nopathie diabétique. La
substance réduit notam-
ment les anomalies du
champ visuel (a) et les
hémorragies de la ré-
tine (b). In vitro, on a
montré que la substance
500 5000 10000 freine la production des

L’APPORT DU
DOBESILATE DE CALCIUM

Dans ce contexte, le sulfonate de cal-
cium de 2,5 dihydroxybenzéne, encore
nommeé dobésilate de calcium, offre un
apport intéressant : en agissant sur les
parameétres physiologiques responsables
des anomalies cliniques, il ralentit I'évo-
lution de la maladie. Il freine I'épaississe-
ment de la membrane basale (1) et, par
conséquent, la perméabilité des capillaires,
ce qui réduit les fuites de sang et de plasma.
Parce qu'il réduit la fragilité capillaire (2),
il diminue les hémorragies rétiniennes. Il
limite I'effet des substances vasoactives
et la desquamation des cellules endothé-
liales (3) et, ce faisant, restaure la struc-
ture etla fonction normales de 'endothélium
vasculaire. Ainsi, ilaugmente la résistance
des capillaires, réduit les hémorragies, et
aide I'endothélium a assurer sa fonction
normale.

Il agit également sur le sang : en aug-
mentant la flexibilité des érythrocytes, il
diminue la viscosité du sang (4), nor-
malisant le flux sanguin et l'irrigation de
la rétine. En réduisant la concentration
en fibrinogéne, il améliore la perfusion
des tissus. Enfin, le dobésilate inhibe
I'agrégation plaquettaire (5), ce qui réduit
le risque d’occlusion des capillaires.

Le dobésilate a été testé au cours
de plusieurs essais cliniques en double
aveugle contre placebo sur des personnes
ayant une rétinopathie diabétique proli-
férative. Chez ces personnes ayant des
hémorragies, des exsudats, des cedémes
rétiniens, une prolifération des vaisseaux
et une acuité visuelle diminuée, I'admi-
nistration de dobésilate stabilise les
hémorragies, les micro-anévrismes, les
exsudats, les cedemes et I'acuité visuelle.

Des personnes non insulino-dépen-
dantes qui présentaient un début de réti-
nopathie, une pression intra-oculaire
élevée, une acuité visuelle inférieure a
lanormale, des hémorragies rétiniennes
et une hyperviscosité du sang et du
plasma ont également été traitées. Sur
79 personnes traitées, on a constaté une

diminution (d’environ 30 pour cent) du
nombre des personnes ayant des ano-
malies du champ visuel, et des hémor-
ragies. Chez les personnes traitées par
le dobésilate, la surface de la rétine
touchée par des hémorragies a dimi-
nué de plus de 50 pour cent, tandis qu’elle
augmentait de prées de 3 pour cent chez
les personnes traitées par le placebo (6).
Les études in vitro ont montré que le
dobésilate réduit I'nyperperméabilité en
inhibant les effets des substances vasoac-
tives (4), en réduisant la synthése de
collagene (7), en limitant la desquama-
tion des cellules endothéliales et en ren-
forgant la paroi vasculaire. Le dobésilate
s’est également révélé étre un piege
efficace des radicaux libres, délétéres
pour I'endothélium. Il réduit I'oxydation
des lipides de la membrane des érythro-
cytes. On améme constaté qu'ilempéche
la formation des radicaux libres (8).
Ainsi le dobésilate combat les modifi-
cations pathologiques précoces de la struc-
ture et de la fonction des capillaires de la

rétine, avant I'apparition des micro-ané-
vrismes, des cedémes et des hémorragies.
Il améliore la nutrition de la rétine et favo-
rise la transmission de la lumiére vers les
cOnes et les batonnets. Lorsque l'atteinte
diabétique n’est pas trop avancée, les dif-
férents essais menés ont confirmé la
diminution de la viscosité du plasma et du
sang, une stabilisation de la perméabilité
des capillaires de la rétine, une diminu-
tion des micro-anévrismes, des exsudats
etdes hémorragies. L'acuité visuelle s'amé-
liore, le champ visuel s'élargit et le stade
d'évolution de la maladie régresse.
Parce qu'il diminue la perméabilité
des vaisseaux de I'ceil et réduit la vis-
cosité du sang ainsi que les risques d’hé-
morragie et d’occlusion des capillaires,
le dobésilate de calcium convient bien
au traitement précoce des rétinopa-
thies diabétiques. L'administration pré-
coce de dobésilate de calcium ralentit
la progression de la maladie et, par consé-
quent, il peut retarder la nécessité de pra-
tiquer une photocoagulation par laser.
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— Dossier
Les piles
a combustible

Ces générateurs chimiques d’électricité '\, *
ont été longtemps réservés aux engins ELECTRONS
spatiaux ou a d’autres systemes particuliers.
Ils alimentent aujourd’hui des ordinateurs,
des automobiles ou des batiments.

n 1839, I’électrochimiste britannique William
Grove démontre que la réaction chimique par
laquelle I’hnydrogene et I’'oxygéne se combinent
et forment de I’eau peut produire de I’électricité.
La pile a combustible qu’il invente alors restera tou-
tefois une curiosité de laboratoire jusque dans les
années 1960, quand la NASA utilise le phénomeéne
pour alimenter ses véhicules spatiaux en électricité.
Les piles a combustible d’alors sont Iégéres, mais trés
colteuses. Aujourd’hui, on adapte ces dispositifs
propres et silencieux, et de rendement élevé, a I'ali-
mentation électrique de téléphones cellulaires, d’or-
dinateurs portables, d’automobiles et de batiments. HYDROGENE
Les piles & combustible s’imposeront-elles? Les
difficultés techniques sont nombreuses. L’alimenta-
tion en combustible nécessite souvent I'ajout de sys-
témes annexes complexes : I’hydrogéne liquide, riche
en énergie, doit étre stocké a -253 °C, température
proche du zéro absolu (-273 °C) ; le méthanol, liquide
a température ambiante, contient beaucoup d’hy-
drogeéne, maisil ne le libére qu’aprés une réaction chi-
mique qui consomme de I’énergie et qui produit du
monoxyde et du dioxyde de carbone. De plus, la plu-
part des piles a combustible requiérent des cataly-
seurs co(teux qui contiennent du platine ou d’autres
métaux précieux.
Les chercheurs et les ingénieurs tentent de remé- ANODE
dier a ces défauts. lls ont ainsi divisé par plus de 30
la quantité de platine nécessaire au fonctionnement
de certaines piles a combustible. Les trois articles de
ce dossier décrivent les piles a combustible utilisées
dans trois domaines : la propulsion des véhicules,
ou le moteur a combustion interne reste difficile &
battre ; la production domestique d’électricité, ou
les centrales produisant des mégawatts sont rem-
placées par des dispositifs individuels plus petits ;
I’alimentation des appareils électroniques por-
tables, ou des piles a combustible miniatures pour-
raient remplacer les accumulateurs.

ELECTROLYTE

CATALYSEUR
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CATHODE

OXYGENE
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LA PILE A COMBUSTIBLE est une pile électrique
continuellement approvisionnée en réactifs. Elle est
constituée de deux électrodes, séparées par un élec-
trolyte (un matériau qui bloque le passage des élec-
trons, mais qui laisse circuler les ions). Un combustible
contenant de I’hydrogéne arrive sur une électrode
(I'anode) (1), qui capte les électrons de I’hydrogene,
laissant dans I’électrolyte des ions chargés positive-
ment. Les électrons circulent dans un circuit externe (2),
tandis que les ions diffusent dans I’électrolyte (3).
Sur I'autre électrode (la cathode) (4), les électrons
se combinent aux ions hydrogéne et a I’oxygene de
I’air, formant de I’eau. Pour déclencher la réaction, on
disperse un catalyseur dans les deux électrodes
poreuses, le plus souvent du platine.
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Le plein d’hydrogene,
s'1l vous plait!

JOHN APPLEBY

Des autobus et des voitures électriques propres sont propulses grace
a des piles a combustible, alimentées par des carburants riches en hydrogene.

ntre 1986 et 1996, le nombre de véhi-
cules circulant sur I'ensemble des
routes du monde a augmenté de
30 pour cent, atteignant 634 mil-
lions. Leurs moteurs, souvent a com-
bustion interne, consomment et polluent
individuellement de moins en moins,
mais la pollution globale augmente en
raison de I’accroissement du nombre
des véhicules. Les oxydes d’azote et
les autres gaz rejetés par les véhicules
menacent la santé humaine, surtout dans
les grandes agglomérations ou la cir-
culation est dense. L'accroissement des
émissions de gaz a effet de serre, tel le
dioxyde de carbone, inquiéte les cli-
matologues : tous les véhicules réunis
auraient émis, en 1996, 3,7 milliards de
tonnes de dioxyde de carbone. En outre,
les plus grandes réserves mondiales
de pétrole sont dans des pays du Moyen-
Orient politiquement instables, et ces
réserves ne sont pas inépuisables.
Comment réduire la consomma-
tion des véhicules, ainsi que leur pol-
lution? La plupart des constructeurs
automobiles étudient aujourd’hui
des moteurs électriques qui sont ali-
mentés par des piles a combustible.
Contrairement aux accumulateurs, qui
stockent une quantité limitée d’éner-
gieetgu’il faut recharger longuement,
les piles a combustible fonctionnent
tant qu’on les alimente en combustible.
Une pile a combustible produit de
I’électricité en orchestrant I’'oxyda-
tion d’hydrogéne sur une électrode,
nommeée I’anode, et la réduction d’oxy-
gene de I'air en eau a lI'autre élec-
trode, la cathode (voir la figure de la
page 36). Le rendement pratique d’un
tel systeme, compris entre 45 et 60 pour
cent, est inférieur au rendement théo-
rique, mais bien supérieur au rende-

ment réel d’un moteur & combustion
interne, qui n’est que de 15 pour cent
en moyenne (dans des conditions de
fonctionnement optimales, le rende-
ment d’un moteur diesel atteint 40 pour
cent). La supériorité de la pile a com-
bustible provient en particulier de la
différence d’allure des courbes de varia-
tion du rendement en fonction de la
puissance fournie : pour un moteur
thermique, le rendement est bon dans
une gamme étroite de puissance, mau-
vais ailleurs, en particulier a bas
régime ; pour la pile & combustible, le
rendement est maximal a bas régime
et décroit lentement quand la puissance
fournie augmente. Pour un véhicule
qui circule en agglomération, a faible
vitesse et avec beaucoup d’arréts, la
pile a combustible est donc plus avan-
tageuse que le moteur a combustion.

Plusieurs types de piles a com-
bustible, distinguées par la nature de
I’électrolyte qui sépare les électrodes,
sont utilisables pour la propulsion de
véhicules. Aucune n’a de rendement
élevé sans un catalyseur, généralement
abase de platine, qui accélére laréduc-
tion de I'oxygéne. Or, le platine est un
métal rare et cher : les constructeurs
tententd’en réduire les quantités néces-
saires. L’autre grande difficulté posée
par I’emploi des piles a combustible
concerne I'alimentation en hydrogene.
On cherche comment le stocker dans
des réservoirs compacts et légers, ou
comment le produire a partir d’hy-
drocarbures, de méthanol ou d’essence.

Le bon électrolyte

La résistance électrique de I’électro-
lyte et des réactionsirréversibles sur les
électrodes réduisent le rendement des

piles a combustible. On réduit la résis-
tance de I’électrolyte en utilisant des
électrolytes fortement acides ou
basiques. Les premiéres piles a com-
bustible utilisées pour la propulsion
d’un véhicule (un tracteur agricole de
la Société Allis-Chalmers, en 1959) étaient
des piles alcalines a hydrogene et a oxy-
géne comprimés. Toutefois, quand I’hy-
drogene ou I’oxygéne contenaient du
dioxyde de carbone, un carbonate
solide, qui précipitait dans I’électrolyte,
bloguait le fonctionnement de la pile.
A cause de ce défaut, les construc-
teurs, qui envisageaient la production
d’hydrogene par reformage d’hydro-
carbures (ce qui produit du dioxyde
de carbone) a bord des véhicules, ont
peu étudié les piles alcalines, pourtant
tres performantes lorsque I’'on dispose
d’hydrogéne et d’oxygéne de pureté
industrielle (dans les navettes spatiales,
par exemple). Rentreront-ellesen grace?
Elles ontdesatouts: leur fabrication est
peu colteuse et elles fonctionnent
avec beaucoup moins de platine que les
autres piles a combustible.

Les piles a électrolytes acides ne
sont pas perturbées par le dioxyde de
carbone, mais elles ont d’autres défauts.
Aiinsi, on ne peut pas accélérer les réac-
tions (donc augmenter les rendements)
par chauffage, car les acides sont géneé-
ralement utilisés en solution aqueuse,
ce qui impose que latempérature reste
inférieure a 100 °C. Seul I'acide phos-
phorique concentré peut étre porté a
une température qui atteint 200 °C. De
telles piles ont été installées avec suc-
ces dans des autobus urbains, mais elles
doivent étre préchauffées pendant plu-
sieurs heures.

Des électrolytes solides, qui ne
s’évaporent pas, ne se décomposent
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pas et ne coulent pas, sont d’utilisation
plus simple que les électrolytes
liquides. Depuis les années 1960, les
chimistes ont ainsi fabriqué et testé
de nombreux électrolytes polymeres.
Par exemple, le Nafion®, de la Société
Du Pont, contient des groupes acide
sulfonique —-SO,H qui assurent la cir-
culation des ions hydrogéne (ou pro-
tons) : on fabrique une pile amembrane
échangeuse de protons, qui fonctionne
a environ 80 °C, en séparant les élec-
trodes par une membrane de Nafion®.
L’épaisseur d’une cellule, formée de
deux électrodes et d’'une membrane,
atteint a peine 2,5 millimétres. En
pratique, on en empile plusieurs afin
d’obtenir la puissance nécessaire a la
propulsion d’un véhicule. La cathode
d’une cellule et I'anode de la cellule
adjacente sont séparées par une plaque
étanche qui assure aussi leur connexion
électrique en série. Chaque face de cette
plaque est munie de distributeurs qui
ameénent I’hydrogéne et I'oxygéne vers

ECHANGEUR
DE CHALEUR
FILTRE
A EAU
SYSTEME
ELECTRIQUE
CENTRAL

PILES
A COMBUSTIBLE

FILTRE
AAIR

COMPRESSEUR/DETENDEUR

1. DES PILES A COMBUSTIBLE installées sous le plancher produi-
sent I’électricité nécessaire a la propulsion de ce véhicule, la Necar 4
de la Société DaimlerChrysler. Un compresseur maintient les piles
sous pression. L’air et I’hydrogene servant de carburant traversent
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les électrodes : des canaux ou des maté-
riaux poreux. Les plagues peuvent
aussi contenir des canaux de circula-
tion d’eau de refroidissement. Ces piles
a membrane échangeuse de protons
sontaujourd’hui utilisées dans tous les
véhicules a piles a combustible.

Indispensable platine

Les piles a membrane échangeuse de
protons ont toutefois un grave incon-
vénient : elles ne fonctionnent qu’avec
un codteux catalyseur a base de pla-
tine. Aujourd’hui, on dépose ce métal
sous la forme de particules de cingq a
dix nanometres de diamétre (les plus
petites que I’on sache fabriquer) a la
surface de fines particules de car-
bone. En 1986, les piles a combustible
utilisaient 16 grammes de platine par
kilowatt de puissance produite. Le colt
du platine, supérieur a 1 000 francs par
kilowatt, était rédhibitoire, car les auto-
mobiles ont besoin de 50 kilowatts au

CONDENSEUR

HUMIDIFICATEUR
D'HYDROGENE ET D'AIR

maximum de leur puissance. Depuis,
des chercheurs du Laboratoire de Los
Alamos, de I’'Université A&M et de
plusieurs entreprises ont divisé par
30 cette quantité, et d’autres amélio-
rations de la structure des électrodes
et de la facon dont le platine est uti-
lisé la diviseront peut-étre encore par
deux. On ne gagnera guére davantage,
sauf découverte imprévue, par exemple
siI’'on remplacait le platine par un autre
matériau, ce qui a été tenté, sans suc-
Ces jusqu’a présent.

L'utilisation du platine pose un pro-
bléme d’approvisionnement : si I’'on
équipait chague année deux millions
de voitures, soit environ cing pour cent
de la production automobile mondiale,
avec des piles a combustible de 50 kilo-
watts, on consommerait 50 tonnes de
platine, soit un tiers de la production
mondiale actuelle. On récupérera bien
sQr le platine a la fin de la vie des
piles & combustible, mais il est mal-
gré tout peu probable que I'on produise

POMPE A EAU

RESERVOIR
D'HYDROGENE

SILENCIEUX

George Retseck, d'apres Daimler-Chrysler

un humidificateur et un échangeur thermique avant d’arriver a la
pile. Un condenseur récupeére I’eau produite par la pile. L’hydrogéne
liquide est stocké dans un réservoir cryogénique. Un radiateur a air
(qui n’est pas dessiné) évacue la chaleur excessive.



un jour en grand nombre des véhicules
propulsés uniquement par des piles a
combustible 8 membrane échangeuse
de protons.

Les quantités de platine nécessaires
sont moindres dans les piles qui fonc-
tionnent sous une pression de plusieurs
atmospheéres : les vitesses de diffu-
sion et de réaction de I’hydrogéne et
de I'oxygéene sont augmentées. Tou-
tefois, les gains sont faibles, et la pres-
surisation alourdit les piles, notamment
a cause de la nécessité d’un compres-
seur. En outre, le compresseur, bruyant,
réduit le rendement.

Aujourd’hui, tous les constructeurs
de piles les pressurisent aux alen-
tours de 1,5 atmosphére. La Société Bal-
lard Power Systems fabrique ainsi des
piles qui utilisent la pression appliquée
pour expulser I’eau qui obstrue les
canaux d’arrivée de I'oxygéne. En 1989,
cette société amisau point une pile, de

Karl Kordesch

45 kilogrammes pour un volume d’en-
viron 30 litres, qui produisait cing kilo-
watts a partir d’hydrogéne gazeux et
d’air comprimé. Toutefois, ce disposi-
tif contenait pour 3 000 francs de pla-
tine. Un nouveau systéeme, présenté en
1995, peut concurrencer le moteur a
combustion interne : pour le méme
poids et le méme volume, il produit
32,3 kilowatts, avec un rendement de
54 pour cent, et deux a dix fois moins
de platine (la quantité exacte est tenue
secrete). Différents modeéles de piles de
la Société Ballard équipent aujourd’hui
des autobus qui roulent a Vancouver
et a Chicago, ainsi que la plupart des
prototypes automobiles a piles a com-
bustible (voir la figure 1).

Les constructeurs automobiles amé-
ricains qui participent a un projet natio-
nal d’étude de voiture propre ont
retenu la pile a combustible a mem-
brane échangeuse de protons parmi

2. CETTE AUSTIN A40, construite en 1966, était équipée de piles a combustible alcalines
fabriquées par la Société Union Carbide. Ce véhicule n’a qu’un intérét historique : les piles
occupaient presque tout I'intérieur de la voiture, de sorte que les réservoirs d’hydrogéne
comprimé devaient étre installés sur le toit.

Ballard Power Systems

3. UN AUTOBUS construit par la Société Ballard Power Systems, au Canada, fonctionne
avec des piles a combustible a membrane échangeuse de protons (visibles a droite). Il
consomme de I’hydrogene gazeux comprimé et ne pollue pas.

leurs deux voies de recherche (la
seconde est I’association d’un moteur
a combustion interne et d’accumula-
teurs électriques). D’ici a juillet 2000,
ils auront dépensé entre cing et dix mil-
liards de francs pour la mise au point
de cette pile.

Selon ces constructeurs, une pile a
combustible ne sera compétitive avec
le moteur a combustion interne que si
elle coGte moins de 300 francs par kilo-
watt. Comment y parvenir? On peut
associer une pile a combustible de puis-
sance moyenne et un accumulateur élec-
trique, qui fournirait la puissance
complémentaire nécessaire aux accé-
lérations. Un tel systéeme aurait un
rendement total d’environ 40 pour cent
si I’'on récupérait I'’énergie dans I'accu-
mulateur lors des freinages (le moteur
estalors transformé en générateur). L'ac-
cumulateur faciliterait aussi le démar-
rage des véhicules dont les piles a
combustible devraient étre préchauf-
fées. Cette configuration a été utilisée
sur plusieurs véhicules, notamment des
autobus alimentés par des prototypes
de piles a combustible a I’acide phos-
phorique. De tels véhicules hybrides
pourraient étre produits en grand
nombre, en particulier avec des piles a
combustible alcalines, qui nécessitent
cing fois moins de platine que les piles
a membrane échangeuse de protons
(mais pour lesquelles il faut enlever le
dioxyde de carbone de I'air).

On réduira aussi les colts en utili-
sant de nouveaux matériaux compo-
sites (graphite et polymeres) et des
mousses de métal résistant a la corro-
sion pour les distributeurs des plaques
qui relient les électrodes. Le colt des
membranes, 570 francs par kilowatt
pour une pile classique, reste aussi un
obstacle important. Selon la Société Du
Pont, ce prix serait divisé par dix si la
production atteignait 250 000 véhicules
par an, mais le gain reste insuffisant,
et les ingénieurs continuent a cher-
cher de nouveaux électrolytes, avec des
résultats encourageants en laboratoire.

Un plein volumineux

L’oxygéene est disponible en grandes
quantités dans I'air qui nous entoure,
mais comment emporter dans une
automobile les trois kilogrammes d’hy-
drogéne nécessaires a un trajet de
500 kilomeétres? A la pression atmo-
sphérique, cette masse occupe un
volume de 36 metres cubes, soit cing
ou six fois le volume de I’'habitacle.
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La pressurisation du gaz a 700
atmosphéres réduit son volume a
180 litres, trois fois plus qu’un réser-
voir d’essence actuel. La Société Ford
prévoit de fabriquer un tel réservoir
en matériaux composites, qui ne pése-
rait alors que 25 kilogrammes. La
liquéfaction apporte un gain sup-

plémentaire : un réservoir cryogé-
nique de 100 litres, pesant 45 kilo-
grammes, suffirait pour stocker les
trois kilogrammes d’hydrogéne. Tou-
tefois, la liquéfaction de I’hydro-
gene consomme 40 pour cent de
I’énergie contenue dans le gaz, et I’hy-
drogéne liquide s’évapore rapide-

ment ; aprés une semaine de station-
nement, le réservoir serait vidé.

Le stockage le plus compact de I'hy-
drogene est aujourd’hui réalisé grace a
des composés nommés hydrures métal-
liques, qui absorbent jusqu’a deux pour
cent de gaz en poids ; 50 litres d’hy-
drure suffiraient a contenir les trois

avril 1994

1994-1997

mai 1996

novembre 1996

mai 1997

aolt 1997

septembre 1997

septembre 1997

décembre 1997

mai 1998

juillet 1998

juillet 1998

octobre 1998

Daimler-Benz

Ballard

Daimler-Benz

Toyota

Daimler-Benz

Renault

Toyota

Daimler-Benz

Mazda

Université de Georgetown,
Nova BUS, Ministere
américain des Transports

DaimlerChrysler

Zevco

Opel

Necar (utilitaire
Mercedes-Benz 180)

Six autobus
de 12,2 métres

Necar 2 (Mercedes-Benz
classe V)

Véhicule de sport RAV4

Nebus (autobus
de 12 metres)

Laguna break

Véhicule de sport RAV4

Necar 3 (Mercedes-Benz
classe A)

Demlo FCEV break

Autobus de 12 metres

Necar 4 (Mercedes-Benz
classe A)

Taxi londonien Millenium

Zafira

DATE PROMOTEUR VEHICULE PILES COMBUSTIBLE,
RAYON D’ACTION

1966 Karl Kordesch Austin A40 Alcalines, Hydrogéne comprimé,
6 kilowatts 320 kilometres

1990 H Power, Trois autobus de 9,1 métres | Acide phosphorique, Méthanol reformé

(opérationnel Université de Georgetown, 50 kilowatts

en avril 1994) Gouvernement des Etats-Unis

199; ) Ballard Power Systems Autobus de 9,8 métres Membrane échangeuse Hydrogéne comprimé

(operationnel de protons, sous pression,

en février 1993) 120 kilowatts

octobre 1993 Energy Partners Voiture de sport «verte» Membrane échangeuse Hydrogéne comprimé,

de protons, sous pression,
15 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
60 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
205 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
50 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
10 kilowatts, hybride

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
190 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
30 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
25 kilowatts, hybride

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
50 kilowatts

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
25 kilowatts, hybride

Acide phosphorique,
100 kilowatts, hybride

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
50 kilowatts

Alcaline, 5 kilowatts,
hybride

Membrane échangeuse
de protons, sous pression,
50 kilowatts, hybride

100 kilometres

Hydrogene comprimé

Hydrogéne comprimé

Hydrogene comprimé,
250 kilometres

Hydrures métalliques,
250 kilométres

Hydrogene comprimé,
250 kilometres

Hydrogene liquide,
500 kilometres

Méthanol reformé,
500 kilometres

Méthanol reformé,
400 kilometres

Hydrures métalliques
170 kilometres

Méthanol reformé,
550 kilometres

Hydrogéne liquide,
400 kilometres

Hydrogene comprimé,
150 kilometres

Méthanol reformé

4. DE NOMBREUX VEHICULES A PILES A COMBUSTIBLE ont été construits ces derniéres années. Le tableau ci-dessus présente les plus
notables de ceux qui ont été homologués pour la circulation sur les autoroutes.
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kilogrammes d’hydrogéne. Comme
ces matériaux sont chers et lourds,
des chercheurs de I’'Université Nor-
theastern ont mis au point des nano-
fibres de carbone qui absorberaient
de facon réversible de I’hydrogéne
atempérature ambiante. Si les études
en cours confirment leurs résultats et
méme si ce matériau ne stocke que
la moitié de la quantité d’hydro-

George Retseck

geneannoncée, lestrois kilogrammes AR el
d’hydrogeéne tiendraient alors dans P S
35 litres, soit 1000 fois moinsqUeSOUS 57 appAUVRI

forme gazeuse.

Pour éviter de stocker I’hydro-
géne dans les véhicules, on pour-
rait le produire a bord, par re-
formage d’un composé hydrocar-
boné, tel le méthanol (on fait réagir
le méthanol avec de la vapeur
d’eau, a 280 °C, en présence d’un
catalyseur). Comme le reformage
produit un peu de dioxyde de car-
bone, ces systemes ne sont pas aussi
propres que les piles alimentées
directement par de I’hydrogéne. En
outre, le transport et le stockage du
méthanol nécessitent la mise au
point de nouveaux réservoirs et
I’organisation de sa distribution
dans les stations-service.

Les piles a combustible a acide
phosphorique fonctionnent parti-
culierement bien avec un reformeur,
car leur systéeme de chauffage pro-
duitsimultanément la vapeur; leur
température préviendrait aussi
I’'empoisonnement du catalyseur
par les petites quantités de mo-
noxyde de carbone produites lors
du reformage (le monoxyde de car-
bone s’adsorbe sur les sites actifs du
catalyseur ; le chauffage entraine sa
désorption). Dans ces piles, le rende-
ment de la transformation du métha-
nol en électricité atteint presque 50 pour
cent. Depuis 1990, la Société H Power
a ainsi construit plusieurs prototypes
d’autobus silencieux, dont le rende-
ment est le double de celui des auto-
bus diesels, et qui n’émettent respec-
tivement que 1,5 et 0,25 pour cent des
quantités autorisées de monoxyde de
carbone et d’oxydes d’azote.

Le reformage du méthanol convient
moins bien aux membranes échan-
geuses de protons : I'empoisonnement
du catalyseur n’est évité qu’au prix
d’une étape supplémentaire d’oxyda-
tion catalytique, qui réduit le mo-
noxyde de carbone a moins de dix
parties par million, et d’une grande
quantité de catalyseur, un alliage de

EN HYDROGENE
CATALYSEUR A

TEMPERATURE

CATALYSEUR

TEMPERATURE

CARBURANT

ll !

e A
CATALYSEUR
A HAUTE

MOYENNE \|‘ ‘

p o N

A BASSE /I~ ‘

CATALYSEUR
- ) FINAL
AR

SORTIE
(HYDROGENE, DIOXYDE
DE CARBONE, AZOTE)

5. UN REFORMEUR POLYVALENT pourrait transformer
I’essence ou le méthanol en un mélange gazeux riche
en hydrogéne pour les piles a combustible. La com-
bustion du gaz contenant de I’hydrogéene résiduel, pro-
venant des anodes de la pile a combustible, chaufferait
le carburant, I’eau et I'air, qui réagiraient au contact
du catalyseur a haute température. Des catalyseurs
complémentaires, actifs a des températures de plus en
plus basses, réduiraient la quantité de monoxyde de
carbone et augmenteraient la concentration en hydro-
géne dans le mélange d’échappement.

platine et de rhuténium, sur I’anode.
En outre, une partie de I’hydrogéne
produit doit étre brdlé pour la pro-
duction de vapeur dans le reformeur.
La Société Toyota a présenté un véhi-
cule équipé d’un tel systeme, dont le
rendement n’était que de 37 pour cent.
Un tel rendement peut étre obtenu par
un véhicule hybride propulsé par un
moteur thermique et par un accumu-
lateur, alors que le méthanol est aujour-
d’hui environ deux fois plus cher que
I’essence pour un contenu énergétique
équivalent (a terme, on devrait toute-
fois arriver au méme coqt). De plus,
un reformeur de méthanol est volu-
mineux et lourd.

Pourquoi ne pas produire de I’hy-
drogéne en reformant simplement I’es-
sence que I’'on trouve aujourd’hui dans
les stations-service? On profiterait de
I'infrastructure de distribution déjaen

<
” | I ECHAPPEMENT

VAPORISATEUR

TEMPERATURE

place. Dans un projet des Sociétés
Shell et DaimlerChrysler, les véhi-
cules seraient équipés d’un refor-
meur polyvalent, qui produirait de
I’lhydrogéne a partir de méthanol
ou d’essence et qui consommerait
une partie du combustible pour
produire la chaleur nécessaire (voir
la figure 5). Le Laboratoire améri-
cain Argonne a testé un systéme
qui convertit en hydrogéne I’es-
sence délivrée a la pompe avec un
rendement de 78 pour cent. Tou-
tefois, si I’on compte I’énergie
consommée dans la vaporisation
et I’énergie perdue dans la pile a
combustible, le rendement global
d’un véhicule ne serait que de
33 pour cent. En outre, le démar-
rage du reformeur a basse tempé-
rature doit encore étre amélioré.

L’essence actuelle contient du
soufre, qui empoisonne le cataly-
seur. Avec des piles stationnaires
a acide phosphorique, I’essence
devrait étre désulfurée avant d’étre
transformée en gaz riche en hydro-
géne. Cependant, cette désulfura-
tion est quasi impossible a bord des
véhicules. Une possibilité est de
faire traverser a I’hydrogene une
membrane de palladium, a chaud
et sous pression. Les sociétés pétro-
lieres pourraient aussi produire de
I’essence sans soufre qu’utilise-
raient a la fois les véhicules a piles
acombustible et les moteurs a com-
bustion interne & haut rendement.

Verrons-nous un jour des
«pompes a hydrogene» dans toutes
les stations-service? Nos véhicules
consommeraient alors moins d’éner-
gie et seraient plus propres. En atten-
dant, les techniques doivent encore
progresser et, surtout, le coOt des piles
a combustible doit baisser.

John APPLEBY est professeur d’élec-
trochimie a I'Université A&M.

A.John APPLEBY et Frank R. FOULKES,
Fuel Cell Handbook, VVan Nostrand Rein-
hold, 1989.

LeoJ.M.J.BIoMEN et Michael N. MUGERWA,
Fuel Cell Systems, Plenum Press, 1993.

Karl KORDESCH et Giinter SIMADER,
Fuel Cells and Their Applications, John
Wiley & Sons, 1996.

Christopher E. BORRONI-BIRD, Fuel
Cell Commercialization Issues for Light-
Duty Vehicle Applications, in Journal
of Power Sources, vol. 61, n° 1-2, pp. 33-
48, 1996.
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Une centrale electrique
dans votre sous-sol

ALAN LLOYD

Des piles a combustible équipent aujourd’hui des maisons,
qui n’ont plus besoin d’étre reliées au reseau électrique.

roduite dans des centrales de
plusieurs centaines de méga-
watts de puissance, I’électricité
parcourt souvent des dizaines,
voire des centaines de kilométres
avant d’arriver chez les consomma-
teurs. Dans 10 ou 20 ans, certains
d’entre nous produiront leur propre
électricité a I’aide d’un petit groupe
électrogéne, silencieux et efficace,
de lataille d’unréfrigérateur, installé
dans leur sous-sol ou dans leur cour :
des maisons individuelles, des com-
merces, de petites entreprises, des
hotels, des immeubles d’habitation et
méme des usines seront ainsi ali-
mentés par des piles a combustible
d’une puissance de 5a 500 kilowatts.
Dans tous les pays industriali-
sés, des entreprises et des laboratoires
perfectionnent de tels systémes.
Quelques sociétés en vendent déja.
Ainsi, depuis presque dix ans, une
filiale de la Société United Technolo-
giesavendu quelque 170 piles a com-
bustible d’une puissance maximale
de 200 kilowatts ; la plupart produi-
sent de la chaleur et de I'électricité
dans des installations industrielles,
ou servent de générateur de secours.
On utilise aussi des piles a combus-
tible dans les stations d’épuration des
eaux et dans des usines qui affichent
leur respect de I’environnement.
Aujourd’hui, ces piles & combus-
tible coltent cher : leur utilisation est
encore restreinte, et leur achat est tou-
jours largement subventionné par les
organismes publics. L’investissement,
pour une pile a combustible, est de
20 000 a 25 000 francs par kilowatt,
contre 5000 a 10000 francs par kilowatt
pour une centrale thermique clas-
sique ou nucléaire. En outre, on ne
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connait pas encore ladurée de vie d’'une
pile acombustible : aucune installation
commerciale n’afonctionné plus de dix
ans (une centrale électrique thermique
produit de I’électricité pendant 20 ans
au moins, et la Société Electricité de
France annonce une durée de vie de
40 ans pour ses centrales nucléaires).
Toutefois, les piles a combustible
deviendraient compétitives si elles

1. CET IMMEUBLE DE NEW YORK est équipé
de deux piles & combustible de 200 kilowatts,
installées au quatrieme étage.

coUtaient seulement 10 000 francs par
kilowatt. Elles ont en effet plusieurs
avantages: elles sont propres et silen-
cieuses, elles consomment des com-
bustibles variés et elles sont en général
insensibles aux perturbations atmo-
sphériques qui endommagent les
réseaux électriques. Elles ont aussi de
hauts rendements et permettent la
cogénération d’électricité et de cha-
leur. Contrairement aux centrales ther-
miques classiques, qui émettent des
gaz a effet de serre, et aux centrales
nucléaires, qui produisent des déchets
radioactifs, les piles a combustible
ne rejettent que de I’eau (et éventuel-
lement du dioxyde de carbone). En
outre, I’hydrogéne, aujourd’hui pro-
duita partir d’hydrocarbures fossiles,
pourrait étre obtenu par électrolyse
de I’eau avec des sources d’énergie
renouvelables, telles des éoliennes ou
des cellules photovoltaiques. L’épui-
sement des réserves de pétrole, au
coursdusiécle prochain, favoriserale
passage a une production d’énergie
fondée sur les énergies renouvelables.

Propres,
rentables et versatiles

La pile a combustible a été inventée
il y a plus d’un siécle. Comme les
accumulateurs électriques, elle pro-
duit du courant électrique en canali-
sant les électrons qui sont échangés
entre des réactifs, au cours d’une réac-
tion électrochimique : au lieu de se
combiner violemment, I’hydrogéne
et I’oxygéne réagissent séparément,
sur deux électrodes (voir lafigure de la
page 36). Pour produire une quantité
utile de courant électrique, plusieurs
cellules sont empilées.
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Un tel systéme fournit un courant
électrique continu tant qu’il est ali-
menté en hydrogéne et en oxygéne.
L’oxygene provient en général de I'air
ambiant (ce dernier en contient 21 pour
cent), et I’hydrogéne est produit par
dissociation d’autres molécules telles
que I'eau, 'ammoniac, les hydrocar-
bures fossiles (gaz naturel et distillats
de pétrole, propane liquide et charbon
gazéifié) et les molécules organiques
renouvelables (éthanol, méthanol, pro-
duits de décomposition de la bio-
masse). La transformation de ces
composés en hydrogéne, nommée
reformage, produit aussi du dioxyde
de carbone et d’autres gaz polluants,
mais les pollutions sont 10 & 1 000 fois
inférieures & celles des centrales ther-
miques classiques.

Le courant continu produit par
les piles a combustible doit étre
transformé en courant
alternatif par un

2. UNE PILE o

A COMBUSTIBLE Y

A OXYDE SOLIDE ali-

menterait une maison indivi-

duelle en électricité et en eau
chaude. La pile fonctionne a 800 °C ; une

CHAUFFAGE

COURANT
ELECTRIQUE

convertisseur, pour étre utilisable dans
des activités domestiques ou com-
merciales. Les rendements du refor-
meur et du convertisseur ne sont pas
de 100 pour cent : ces systemes dissi-
pent de I’énergie, surtout sous forme
de chaleur. Bien que le rendement élec-
trochimique de conversion de I’hy-
drogéne en électricité soit supérieur
a 55 pour cent dans la pile elle-méme,
les pertes d’énergie dans le refor-
meur et dans le convertisseur abais-
sent le rendement global & environ
40 pour cent, équivalent a celui d’'une
turbine a gaz. On obtient des valeurs
nettement supérieures en récupérant
une bonne partie de la chaleur pour
le chauffage d’eau ou d’air.

PILE
A COMBUSTIBLE

ECHANGEUR
DE CHALEUR |

S

Quelle puissance doit avoir une pile
acombustible stationnaire? Ces 20 der-
niéres années, des entreprises de pro-
duction d’électricité en ont testé de
fortes puissances, sans grand succes :
une pile de 4,5 mégawatts, construite
a New York en 1982, n’a jamais fonc-
tionné ; une centrale de deux méga-
watts, construite en 1995 par la Société
Pacific Gas and Electric, a fonctionné
3000 heures sans jamais produire plus
de lamoitié de sa puissance nominale.
Les résultats ont été plus concluants
au Japon, ou la Société Tokyo Electric
Power a testé une pile de 4,5 mégawatts
en 1984, et une pile de 11 mégawatts
qui afonctionné pendant 23 000 heures,
entre 1991 et 1997.

EVACUATION

EAU CHAUDE

BALLON

D'EAU CHAUDE .

ARRIVEE
D'AIR

DE CHALEUR

ARRIVEE
DE GAZ NATUREL

partie de la chaleur nécessaire pour maintenir
cette température pourrait étre captée et envoyée
dans les canalisations de chauffage (en orange) de la mai-
son et dans le ballon d’eau chaude (en rouge). La récupération

de cette chaleur permet au systéme d’utiliser jusqu’a 90 pour cent de REFORMEUR e,
I’énergie chimique du combustible. Une telle pile, qui produirait jusqu’a dix
kilowatts d’électricité, est aujourd’hui en cours de mise au point et pourrait étre
commercialisée vers 2003.

s

~—

George Retseck
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Small is beautiful

Le succes mitigé de ces expériences a
conduit les ingénieurs a fabriquer des
piles a combustible moins puissantes.
Une pile d’une cinquantaine de kilo-
watts couvre facilement les besoins
en électricité d’une maison de cing ou
six piéces, ou d’'un commerce tel qu’une
blanchisserie. Cette puissance est
proche de celle dont a besoin une voi-
ture pour accélérer (voir Le plein d’hy-
drogéne, s’il vous plait, page 38) : des
habitations isolées pourraient étre
alimentées en électricité par la méme
pile & combustible qui servirait a pro-
pulser 'automobile.

Les plus optimistes évaluent a
300 milliards de francs le marché annuel
des piles stationnaires de 5 a 100 kilo-
watts aux Etats-Unis d’ici 2030. Ont-
ils raison? Aujourd’hui, aux Etats-Unis,
trois sociétés seulement ontinstallé des
piles qui fournissent de I’électricité a
des maisons témoins, et la premiére pile
a combustible installée de fagon per-
manente dans un foyer n’a été mise en
service qu’en juin 1998 (voir la figure 3).

Des piles plus puissantes, pour des
usages industriels ou commerciaux,
sontaussi a I’étude. Une société espere
bientdt commercialiser une pile acom-
bustible stationnaire de 500 kilowatts,
et plusieurs autres préparent ou ven-

dent déja des piles de 200 a 300 kilo-
watts. Ces derniéeres pourraient, par
exemple, alimenter plusieurs maga-
sins d’un centre commercial, un petit
centre médical ou un centre d’affaires.
Une pile de 300 kilowatts est ainsi en
cours d’installation par les Sociétés
Alsthom et Ballard, a Berlin.

Pour satisfaire des besoins plus
importants, on pourrait associer plu-
sieurs piles. Ainsi, les constructeurs
d’un nouvel immeuble new-yorkais
(voir lafigure 1), qui sert de vitrine pour
les techniques «propres», ont installé
deux piles a combustible de 200 kilo-
watts pour I'alimentation en eau
chaude, I’éclairage de la fagade et Iali-
mentation électrique de secours.

Des piles a combustible ont aussi
été choisies lorsque leurs caractéris-
tiques compensaient leur coQt élevé.
Ainsi, I'installation d’une pile de
200 kilowatts, dans le commissariat
de police de Central Park, a New York,
a évité le creusement de tranchées
dans le parc. Au Nebraska, le centre
de traitement des transactions par
cartes de crédit de la Société First
National Bank sera également équipé
de quatre piles a combustible de
200 kilowatts : doublée par des géné-
rateurs auxiliaires de secours et par
le réseau électrique local, cette ali-
mentation sera trés fiable.

Comparaison des piles a combustible
ELECTROLYTE Membrane Acide Carbonate Oxyde
échangeuse phosphorique fondu solide
de protons
TEMPERATURE DE 80°C Environ 200 °C 650 °C 800-1000°C
FONCTIONNEMENT
PORTEUR lon lon lon lon
DE CHARGE hydrogene hydrogéne carbonate oxygene
REFORMAGE Externe Externe Interne Interne
ou externe ou externe
MATERIAU Abase Abase Acier Céramique
DE LA PILE de carbone de graphite inoxydable
CATALYSEUR Platine Platine Nickel Pérovskites
(titanate
de calcium)
RENDEMENT 40a50 40a50 Plus de 60 Plus de 60
(EN POUR CENT)
ETAT DE MISE Prototypes Pile de 200 kilowatts ~ Prototype Prototypes
AU POINT jusqu'a 50 kilowatts ; commercialisées ; de deux jusqua
piles de 250 kilowatts une pile de onze mégawatts 100 kilowatts
dans quelques années mégawatts
a été testée

L’acide phosphorique
en téte

Comme la taille et le poids des piles
a combustible ont peu d’importance
dans les applications au batiment, de
nombreux types de piles sont utili-
sables. Il en existe cing principaux,
que I’on distingue par leur électro-
lyte : piles a acide phosphorique, a
carbonate fondu, a oxyde solide, a
membrane échangeuse de protons
et piles alcalines.

La pile a acide phosphorique est
celle qui fonctionne le mieux aujour-
d’hui. Toutes les piles de plus de
100 kilowatts vendues sont a acide
phosphorique. Dans I’ensemble du
monde, douze sociétés commerciali-
sent ou mettent au point ces piles.
La Société ONsI en a vendu environ
170, alimentées presque toutes au gaz
naturel ; certaines ont fonctionné
des dizaines de milliers d’heures. Aux
Etats-Unis, ’achat de beaucoup de
ces piles a été subventionné par les
ministéres de la Défense et de I’E-
nergie. Les acquéreurs ont recu
6 500 francs par kilowatt, plafonné a
un tiers du codt total du projet. Plus
de 120 millions de francs ont été ainsi
distribués aux acheteurs et aux ins-
tallateurs de plus de 90 piles a com-
bustible. Quelques sociétés japonaises
ont aussi vendu environ 120 piles a
acide phosphorique de 50 a 500 kilo-
watts, dont plusieurs ont fonctionné
plus de 40 000 heures.

Aux Etats-Unis, comme au Japon,
la plupart des piles a acide phospho-
rique installées fournissent a la fois de
lachaleur et de I'électricité. Cing autres
types d’installations s’équipent depuis
peu: les décharges, les stations d’épu-
ration des eaux usées, les usines agroa-
limentaires, les centrales électriques
qui ne peuvent tolérer aucune inter-
ruption et les installations qui res-
pectent I’environnement. Les trois
premiers types utilisent ainsi le
méthane, qui autrement serait un
déchet indésirable : la gratuité de ce
combustible facilite I’'amortissement
des installations.

Malgré ces succes, le colt des piles
a acide phosphorique se stabilise
depuis plusieurs années a environ
25 000 francs par kilowatt, soit le triple
du prix qui les rendrait compétitives.
Certains industriels en ont déduit que
la technique est dans I'impasse, et la
plupart des nouveaux fabricants de
piles a combustible se concentrent sur
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d’autres types de piles. Les piles a
combustible a carbonate fondu et a
oxyde solide fonctionnent toutes les
deux a plus de 650 °C : comme son
nom I'indique, I’électrolyte de la
pile a carbonate fondu est un sel
liquide, et les piles a oxyde solide
nécessitent des températures élevées
pour le reformage interne et I’ioni-
sation de I’hydrogene sans catalyseurs
onéreux. En outre, I’électrolyte ne
conduit qu’a partir de 800 °C. Lacha-
leur nécessaire est produite a partir
de I’énergie rejetée par la pile, sans
nuire au rendement électrique.
Comme pour les piles a acide phos-
phorigue, on récupére une partie de
la chaleur dissipée pour la produc-
tion d’eau chaude et le chauffage
des pieces d’habitation (voir la
figure 2).

Lacentrale de deux mégawatts que
nous avons déja évoquée était consti-
tuée de piles a carbonate fondu. Des
piles de moindre puissance sont actuel-
lement en cours de mise au point.
Une quarantaine d’entreprises dans le
monde s’intéressent aux piles a oxyde
solide.

Un sérieux outsider

Malgré leurs adaptations récentes, les
piles & combustible & acide phos-
phorique, a carbonate fondu et a
oxyde solide sont toutefois des tech-
niques mises au point a I’époque ou
I’on pensait construire des centrales
de forte puissance. Les piles @ mem-
brane échangeuse de protons, en
revanche, sont apparues en méme
temps que I’'idée de petites centrales
de production électrique. Elles sem-
blent prometteuses, car les colts de
production de leurs électrolytes ont
fortement baissé et I’on a mis au point
des catalyseurs qui résistent mieux
au blocage par le monoxyde de car-
bone produit lors du reformage.
L’électrolyte d’une pile amembrane
échangeuse de protons est une mince
membrane semi-perméable, qui ne
laisse passer que les ions chargés posi-
tivement, tels les ions hydrogene (ou
protons), mais pas les électrons (la
membrane contient des groupements
chargés négativement). Il y aquelques
années, des ingénieurs ont découvert
que le Gore-Tex®, un matériau utilisé
pour la fabrication de vétements
étanches a I’eau et au froid, peut ren-
forcer la membrane, améliorant ainsi
ses caractéristiques de fonctionnement :
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3. UNE PILE A COMBUSTIBLE & membrane échangeuse de protons, de la taille d’un réfri-
gérateur, installée prés du garage, alimente une maison en électricité. Elle fournit sept kilo-
watts, assez pour couvrir la plupart des besoins de la maison, sauf aux heures de pointe.

elle peut étre plus mince et plus résis-
tante mécaniquement.

Aujourd’hui, 85 sociétés dans le
monde mettent au point des piles a
membrane échangeuse de protons d’une
puissance de quelques kilowatts a
guelques centaines de kilowatts. Ainsi,
la Société Ballard Generation Systems, en
collaboration avec la Société Alsthom,
prévoit de commercialiser, a partir de
2001, une pile amembrane échangeuse
de protons qui produirajusqu’a 250 kilo-
watts. La Société Plug Power fait fonc-
tionner une pile amembrane échangeuse
de protons de sept kilowatts dans une
maison occupée toute la semaine par
deux de ses ingénieurs. La Société
H Power Corporation vend de petites uni-
tés de 35 a 500 watts : elle propose leur
utilisation dans des systemes de secours,
de télécommunications et de transports
(pour l'alimentation de panneaux
mobiles de signalisation, par exemple).

Les piles a combustible alcalines
sont utilisées depuis longtemps dans
des environnements spéciaux, telle la
navette spatiale (ou les astronautes uti-
lisent I’eau produite par la réaction).
Leurs rendements sont élevés, mais
d’autres probléemes les ont écartées des
applications domestiques. Néanmoins,
quelques sociétés essaient de produire
des piles alcalines & un prix compéti-
tif par rapport a d’autres piles a com-
bustible, sinon a d’autres filiéres de
production d’électricité.

A quelles conditions les piles & com-
bustible entreront-elles vraiment sur
le marché de la production d’éner-
gie? Des subventions gouvernemen-
tales resteront nécessaires pendant
encore quelques années, et ces dispo-
sitifs resteront cantonnés a quelques
niches de marché, dont le nombre et
la taille augmenteront petit & petit. A
plus long terme, la lutte contre le
réchauffement du climat planétaire, dG
notamment aux émissions de dioxyde
de carbone, pourrait imposer la géné-
ralisation des piles a combustible. Nous
entrerions alors dans une économie
de I’hydrogeéne, plus propre que celle
des combustibles fossiles.

Alan LLOYD dirige le Bureau de la qua-
lité de I’air de I’Etat de Californie.
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Des piles a combustible
pour les portables

CHRISTOPHER DYER

Des piles a combustible miniatures pourraient remplacer les accumulateurs
electriques dans les téléphones cellulaires, dans les ordinateurs portables

ou dans les caméscopes.

es appareils électroniques por-
tables sont de plus en plus petits
et perfectionnés, mais leurs per-
formances restent limitées par
leur alimentation électrique, assurée
aujourd’hui exclusivement par des
accumulateurs. Lourds et coQteux,
ceux-ci ont une capacité limitée : il
fautalors les recharger (ce qui immo-
bilise I’'appareil pendant plusieurs
heures) et, parfois, les changer (que
faire alors des systemes usagés?).

Pourrait-on remplacer les accu-
mulateurs par des piles a combustible?
Elles fonctionnent sur le méme prin-
cipe : la transformation silencieuse
et non polluante d’énergie chimique
en électricité. Leur recharge est tou-
tefois beaucoup plus rapide : il suffit
de les réapprovisionner en combus-
tible. En outre, elles tirent leur éner-
gie de I’oxydation de I’hydrogéne en
eau, réaction plus puissante que celles
qui se produisent dans les accumu-
lateurs. Une pile a combustible ali-
mentée par du méthanol fournirait de
I’électricité sept fois plus longtemps
qu’un accumulateur au lithium de
méme volume, pour un codt et un
poids moindres.

Tandis que les piles a combustible
peinent a concurrencer le moteur a
combustion interne pour la traction
automobile ou la production d’élec-
tricité domestique, la concurrence
avec les accumulateurs est plus
ouverte pour lafourniture des faibles
puissances nécessaires aux appa-
reils portables. Plusieurs piles a com-
bustible miniatures ont été fabriquées
récemment. Elles laissent espérer des
performances bien meilleures que les

accumulateurs actuels : une centaine
d’heures d’autonomie pour un ordi-
nateur portable, ou plusieurs mois
d’autonomie en veille pour un télé-
phone cellulaire. Cette miniaturisa-
tion est un compromis délicat entre
la puissance fournie, la taille, la
maniabilité et le codt.

De vieux concurrents

Quels sont les avantages des piles a
combustible sur les accumulateurs élec-
triques? Ces deux systémes reposent
sur le méme principe, la transforma-
tion en électricité de I’énergie chimique
contenue dans des réactifs (voir lafigure
de la page 36). Les réactions électrochi-
miques ont des rendements trés éle-
vés ; elles sont silencieuses et simples,
et elles produisent peu de chaleur et
de polluants.

A masse égale, une pile a com-
bustible, avec son réservoir de car-
burant, contient toutefois beaucoup
plus d’énergie qu’un accumulateur.
L’énergie des piles a combustible vient
en effet de I'oxydation de I’hydrogéne
en eau et, a masse identique, I’hy-
drogeéne liquide contient 200 fois plus
d’énergie qu’un accumulateur au
lithium. La puissance délivrée par une
pile @ combustible, ou par un accu-
mulateur, dépend de la tension élec-
trique entre les deux électrodes, qui
dépend elle-méme de I’énergie libé-
rée par la réaction électrochimique.
La tension délivrée par un accumu-
lateur au lithium d’ordinateur por-
table ne dépasse pas trois a quatre
volts. Une pile acombustible portable
fournit a peine plus de un volt, mais

elle est beaucoup plus Iégére et moins
encombrante : elle contient plus
d’énergie dans le méme volume. Bien
entendu, I’hydrogéne liquide, qui
bout a —250 °C, est inutilisable dans
un appareil grand public, mais des
molécules contenant de I’hydrogene
ont aussi une grande densité éner-
gétique : enthéorie, un litre de métha-
nol fournirait une énergie de
5 000 wattheures, soit dix fois plus
gu’un accumulateur au lithium de
méme volume (I’accumulateur au
lithium est pourtant celui qui a la plus
grande densité d’énergie) ; I’'autono-
mie d’un ordinateur portable serait
ainsi portée a plus d’une semaine.

En outre, dans une pile a combus-
tible, on n’a besoin de stocker que le
combustible : I'oxygene est disponible
dans I'air ambiant. Dans les accumu-
lateurs électriques, au contraire, les
réactifs sont les électrodes elles-mémes
(par exemple, I’'oxyhydroxide de nic-
kel et le cadmium dans un accumula-
teur au nickel-cadmium), ce qui en
augmente le cot, la taille et le poids.

De surcroit, une pile a combustible
se recharge plus facilement qu’un
accumulateur : il suffit de la réap-
provisionner en combustible pour
qgu’elle continue de fonctionner,
comme un moteur & essence. Les accu-
mulateurs, au contraire, doivent res-
ter branchés longtemps sur le réseau
électrique pour retrouver leur pleine
charge.

Malgré ces avantages, le coOt élevé
des piles a combustible les a long-
temps réservées a des usages spéci-
fiques, telle I'alimentation électrique
des véhicules spatiaux habités. La
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situation change aujourd’hui : le prix
de revient des piles a combustible
devrait baisser, notamment grace a
la diminution de la quantité de pla-
tine nécessaire pour les catalyseurs ;
dans le méme temps, le coQt des accu-
mulateurs a forte densité d’énergie a
augmenté, car on les fabrique avec des
matériaux plus colteux. Ainsi, un
accumulateur au nickel-cadmium de
20 watts, d’une masse de 0,5 kilo-
gramme, se décharge en une heure
et coQte environ 130 francs. Un accu-
mulateur semblable au lithium four-
nit la méme puissance pendant
environ trois heures, pour le qua-
druple du prix. En revanche, une
pile & combustible au méthanol de
20 watts, fabriquée avec des matériaux
ne coQtant que 15 a 30 francs, fonc-
tionnerait pres de 30 heures : il ne reste
gu’a mettre au point des procédés de
fabrication en série qui n’augmentent
pas trop ce prix de revient.

Des problemes
de tuyauterie

Dans une pile a combustible, seul le
principe de la réaction chimique est
simple. En effet, comme une seule cel-
lule ne délivre généralement pas assez
de puissance pour étre utilisable, on
en assemble plusieurs, ce qui com-
plique le stockage du combustible
et sa distribution, ainsi que celle

de I’'oxygéne. En outre, pour
prévenir les surchauffes éven-

tuelles, on ajoute un systeme
de refroidissement. Les dif-

ficultés sont particulié-
rement aigués lorsque

I’on tente de réduire
le volume de I’en-

semble des piles

1. LES PILES A COMBUSTIBLE MINIATURES pour les téléphones
cellulaires occuperont le méme volume que les accumulateurs actuels
(a droite). La source d’énergie compacte contiendra une rangée de
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pour le faire tenir dans
un caméscope ou dans un
téléphone portable : au-
jourd’hui, I'ensemble des
sous-systémes est toujours
plus encombrant et plus
lourd que la pile elle-
méme.

La miniaturisation dé-
termine aussi le choix du
combustible : nous avons
vu qu’on ne peut pas trans-
porter de I’hydrogene
liguide ou gazeux dansun
téléphone portable. En
revanche, divers métaux
absorbent I’hydro-
gene. Le plus con-
nu est le palla-
dium, mais de
nombreux
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cellules montées sur deux plaques minces. Chaque pile sera formée
de plusieurs couches (en haut, a droite) fabriquées avec les tech-
niques de I'industrie électronique.




alliages bon marché, tels ceux de
lanthane et de nickel, ou de fer et
de titane, sont aussi utilisables :
I’hydrogeéne est rapidement extra-
ctible alatempérature etala pres-
sion ambiantes, et I’on n’a pas
besoin de sous-systéemes complé-
mentaires. Les hydrures métal-
liques sont aussi facilement
rechargeables en hydrogéne :
30 minutes suffisent & 0° C. Des
électrolyseurs d’eau domestiques
pourraient, dans le futur, produire
I’hydrogéne nécessaire a cette
recharge.

D’autres hydrures, tels ceux
contenant du lithium, de I’alu-
minium, du sodium ou du bore,
sont aussi une source pratique
d’hydrogéne. Plus Iégers que les
précédents, ils sont toutefois col-
teux, non rechargeables et lais-
sent un résidu corrosif. Les
hydrures organiques liquides,
tels la décaline et le méthylcy-
clohexane, sont beaucoup moins
colOteux, mais I’extraction de
I’hydrogene a partir de ces com-
posés nécessite de les chauffer
aplus de 200 °C en présence d’un
catalyseur.

Le méthanol est aussi une
bonne source d’hydrogéne pour
les petites piles a combustible. Cet
alcool, riche en énergie, est peu
coQteux (on peut le produire a
partir du gaz naturel par fer-
mentation de matiéres végétales
a un prix équivalant a celui de
I’'essence) et facile a manipuler :
un téléphone cellulaire pourrait
fonctionner avec des ampoules
de méthanol vendues dans les
grandes surfaces.

Toutefois, I’extraction d’hy-
drogéne du méthanol par une
réaction chimique nommeée
reformage produit aussi du
dioxyde de carbone et du mono-
xyde de carbone. Ce dernier, bien
que produit en petites quantités,
doit étre éliminé : il se fixe sur
le platine et bloque son action
catalytique. Ainsi, bien que de
petits reformeurs réalisant I’ex-
traction et la purification de I’hy-
drogene aient été récemment mis
au point, le reformage du métha-
nol accroit la complexité et le
colt de la pile a combustible.

L’oxydation directe du mé-
thanol sans reformage est pos-
sible a moins de 100 °C, avec des
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2. UNE PILE A COMBUSTIBLE en couches minces est ali-
mentée par un mélange d’hydrogéne et d’oxygene. L’élec-
trolyte est une mince couche poreuse, de moins de un
micrometre d’épaisseur, qui sépare les deux élec-
trodes. Sur I’anode, I’hydrogéne perd ses électrons (1) ;
les ions ainsi formés diffusent vers la cathode a travers
la membrane. L’oxygene diffuse aussi a travers I’élec-
trolyte (2), tandis que les électrons empruntent un cir-
cuit externe (3). Sur la cathode, les ions hydrogéne,
les électrons et I’oxygéne se combinent (4), formant
de I'eau.

catalyseurs spéciaux, mais la
puissance de la pile est alors infé-
rieure. En outre, les inévitables
fuites de méthanol vers la
cathode, qui créent des pertes,
réduisent aussi la puissance et
le rendement. On évite cet incon-
vénient en diluant le méthanol
(qui est de toute fagcon déja dilué
pour que la réaction se produise),
mais on dilue simultanément
sa densité énergétique : une
membrane électrolytique imper-
méable au méthanol serait un
meilleur reméde.

Des prototypes

Plusieurs entreprises et labora-
toires de recherche tentent
aujourd’hui de fabriquer des
micropiles a combustible. La
plupart de ces travaux sont gar-
dés secrets, mais on sait quelles
approches sont étudiées.

Ainsi, les Sociétés Ballard
Power Systems et H Power minia-
turisent des piles a combustible
existantes, pour qu’elles four-
nissent seulement 20 & 100 watts.
Les prototypes semblent avoir des
performances comparables a
celles des batteries au lithium.

L’Institut Fraunhofer pour les
systemes a énergie solaire, a Fri-
bourg, en Allemagne, et la
Société Siemens ont construit
un prototype de pile & combus-
tible pour ordinateurs portables
composé de cing plaques tres
minces, contenant chacune cing
cellules. Alimentée par un
hydrure métallique solide, cette
série de 25 cellules produit
20 watts, ce qui est légérement
mieux en volume que les batte-
ries au lithium.

La Société Manhattan Scien-
tifics étudie une micropile acom-
bustible qui serait produite en
série par des techniques ana-
logues a celles de I'industrie
micro-électronique. Un film de
plastique de 25 micromeétres
d’épaisseur est percé de petits
trous par un bombardement de
particules nucléaires, puis
décapé chimiguement. Ces trous
sont remplis d’un polymere
conducteur, puis le film est
recouvert, par dépdt sous vide,
d’une barriere a perméabilité
sélective (Qui empéche les fuites
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de méthanol), de deux films métal-
liques constituant les électrodes, du
catalyseur et du réseau conducteur
qui relie les piles.

Ces piles a combustible peuvent
étre remplies directement de métha-
nol dilué. Elles ne délivrent aujour-
d’hui qu’une faible puissance, mais
elles pourraient étre assemblées en
série dans un faible volume pour
dépasser les performances des batte-
ries au lithium. Elles resteront toute-
fois insuffisantes pour les démar-
rages, qui nécessiteront I’assistance
d’une batterie, également indispen-
sable lors des pics de consommation.

Le Laboratoire américain de pro-
pulsion spatiale et I’'Université de
Californie du Sud mettent aussi au
point, ensemble, une micropile dont
le combustible serait le méthanol, dont
I’électrolyte serait un polymere et dont
I’'anode serait couverte d’un cataly-
seur composé d’un alliage de pla-
tine et de ruthénium. Des prototypes
fournissant une puissance de 10, 40,
150 watts et plus ont fonctionné pen-
dant plus de huit jours en continu a
la température de 90 °C.

Comme ces piles ne fonctionnent
pas des qu’il y a plus de deux pour
cent de méthanol dans I’eau, on fait
passer I’eau produite a la cathode vers
une cavité voisine, I’anode, ou elle
dilue le méthanol pur, augmentant
ainsi le rendement du systéme tout
en minimisant sa taille. L’ensemble
du systéme fournit aujourd’hui
30 watts par litre, et I’objectif est de
tripler ce chiffre d’ici a la fin de 1999.

La plus mince

Depuis 1990, j’étudie une pile a com-
bustible en couches minces alimen-
tée par un mélange d’hydrogéne et
d’oxygene. C’est probablement la pile
la plus mince et la plus légére pro-
posée jusqu’ici. Son fonctionnement
simple devrait permettre de produire
un systeme plus compact et moins
cher que les autres. L’électrolyte, per-
meéable aux gaz, a moins de un micro-
meétre d’épaisseur. Cette membrane
est en sandwich entre deux films
minces de platine, les deux électrodes,
dont I'un est exposé au mélange
gazeux et I'autre en est isolé par un
support (voir la figure 2).

Les molécules d’hydrogéene per-
dent des électrons sur I’électrode de
platine en contact direct avec le
meélange gazeux, et se décomposent
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réellement disponibles.

L'énergie des piles a combustible

ENERGIE ELECTROCHIMIQUE STOCKEE

En masse En volume

(par kilogramme) (par litre)
PILES A COMBUSTIBLE
Décaline (CygH1g) 2 400 2100
Hydrogéne liquide 33 000 2 500
Borohydrure de lithium (LiBH, et 4H,0) 2 800 2 500
Hydrure métallique solide (LaNigHg) 370 3300
Méthanol 6 200 4900
Hydrogéne dans des nanofibres de graphite 16 000 32 000
ACCUMULATEURS
Plomb 30 80
Nickel-cadmium 40 130
Nickel-hydrure métallique 60 200
lon lithium 130 300
Note : On suppose que l'oxydation de I'hydrogéne et des combustibles hydro-

carbonés est totale. Les valeurs sont théoriques (maximum thermodynamique), sauf
pour les hydrures métalliques et pour les nanofibres de graphite. Les chiffres indiqués
pour ces deux matériaux concernent I'hydrogéne extractible. Pour les nanofibres de
graphite, encore a I'étude, on estime la densité & deux grammes par centimétre cube.
Pour les accumulateurs, les valeurs correspondent aux énergies électrochimiques

(en wattheures)

en ions hydrogéne, qui diffusent
trés vite a travers la membrane, vers
I’autre électrode. L4, ils se recombi-
nent avec les électrons, apportés par
le circuit électrique externe, et avec
I’oxygeéne qui a aussi diffusé, pro-
duisant de I’eau. La différence de
potentiel, aux bornes de la pile est
égale a un volt. Elle fonctionne grace
a la proximité des deux électrodes,
qui permet une diffusion rapide dans
I’électrolyte.

Une seule cellule de ce type, d’'une
surface de 16 centimetres carrés, four-
nirait jusqu’a 0,85 watt. Ainsi, une
série de six cellules, d’une épaisseur
totale de un centimeétre seulement,
fournirait jusqu’a cing watts (trois
voltsavec un courantde 1,7 ampere).
Des piles & combustible compactes
délivreraient ainsi jusqu’a 1 000 watt-
heures par kilogramme d’hydrure
solide etjusqu’a 1 400 wattheures par
litre de méthanol, nettement plus, a
masse égale, que les accumulateurs
au lithium.

Ces différentes piles a combustible
miniatures ne sont encore que des pro-
totypes. La production en série les
mettra-t-elle a un prix inférieur a celui
des accumulateurs? Les coQts seraient
réduits si I’on trouvait une source
d’hydrogene plus facile a utiliser que
le méthanol ou que les hydrures

métalliques. Récemment, Terry Baker
et ses collegues de I’'Université Nor-
theastern ont présenté des tubes de
graphite dont un seul gramme
contiendrait dix litres d’hydrogeéne.
En théorie, 0,5 litre seulement de ce
matériau alimenterait un ordinateur
portable de 20 watts en continu pen-
dant plus d’un mois.

Les piles & combustible I'empor-
teront-elles sur les accumulateurs
grace au carbone? Ce serait un retour-
nement de situation amusant : on a
mis au point les accumulateurs au
lithium qui équipent aujourd’hui les
appareils électroniques portables
quand on a découvert que certaines
formes du carbone peuvent contenir
d’importantes quantités de lithium.

Christopher DYER est ingénieur de la
Société Motorola.

John O’M. BOCKRIS et Supramaniam
SRINIVASAN, Fuel Cells : Their Electro-
chemistry, McGraw-Hill, 1969.

A.J. APPLEBY et F.R. FOULKES, Fuel Cell
Handbook, Van Nostrand Reinhold,
1989.

C.K. DYER, A Novel Thin-Film Electro-
chemical Device for Energy Conversion,
in Nature, vol. 343, pp. 547-548, 8 février
1990.




Vaccins genétiques

DAVID WEINER = RONALD KENNEDY

Les biologistes mettent au point

des vaccins en assemblant des séquences
génétiques. lls esperent ainsi lutter
efficacement contre le SIDA, le paludisme
et d’autres maladies qui résistent

aux techniques d’immunisation actuelles.

avaccination est un progres indu-
bitable de la médecine : des vac-
cins ont éradiqué la variole,
quasiment supprimé la poliomyé-
lite et sauvé des millions de personnes
du typhus, du tétanos, de la rougeole,
des hépatites A et B, et d’autres infec-
tions graves. Pourtant, de nombreuses
maladies mortelles ou invalidantes,
notamment le paludisme, le SIDA, I’her-
pés et I’hépatite C, résistent a I'immu-
nisation, car les vaccins classiques contre
ces maladies sont peu efficaces ou font
courir des risques inacceptables.
Apres avoir été considérés comme
dangereux, les vaccins contenant du
matériel génétique, tel ’ADN ou I’ARN,
sont activement testés. Les premiers
essais montrent que ce sont des pro-
duits prometteurs.

Les vaccins a I’ceuvre

Comme les vaccins classiques, les vac-
cins génétiques préparent le systeme
immunitaire a neutraliser rapidement
desvirus, des bactéries ou des parasites
dangereux, avant qu’ils ne s’installent
dans I’organisme. Les vaccins classiques
dupent le systeme immunitaire parce
gu’ils contiennent une forme tuée ou
atténuée d’un agent pathogene ou un
fragment de cet agent. L’organisme
réagitalorscommes’il était assailli par
un micro-organisme vivant et actif.
Quand le systéme immunitaire
détecte des antigenes (des protéines
ou des sucres produits uniquement par
I'agent pathogéne), il les attaque de deux
maniéres : la voie humorale et la voie
cellulaire. La premiére vise les agents

pathogeénes situés hors des
cellules : des anticorps sécré-
tés par des globules blancs nom-
més lymphocytes B se fixent
spécifiquement sur les antigenes des
agents infectieux, neutralisant ou mar-
guantces derniers, afin que d’autres élé-
ments du systéeme immunitaire les
détruisent. La voie cellulaire fait inter-
venir des lymphocytes T cytotoxiques
qui éliminent les agents pathogénes qui
ontcolonisé les cellules de I’'organisme :
les lymphocytes T cytotoxiques repe-
rent des fragments de protéines expo-
sésalasurface desintrus ou des cellules
de I’organisme qui ont absorbé ceux-ci.
Un contact suffit pour que les cellules
infectées et les agents pathogénes soient
détruits. Des lymphocytes T auxiliaires
activent et coordonnent I’ensemble des
mécanismes humoraux et cellulaires.
Parailleurs, I'activation du systeme
immunitaire provoque I’'apparition de
cellules qui mémorisent les caracté-
ristiques de I’agent pathogéne et accé-
lerent la réaction de I'organisme lors
d’une attaque ultérieure. Les vaccins
protégent en induisant, de fagon simi-
laire, la formation des cellules a
mémoire : I’organisme est immunisé.
Idéalement, un vaccin doit étre
efficace et sans danger. Les vaccins clas-
siques le sont-ils? Les agents pathogénes
tués (tels le vaccin contre I’hépatite A
ou les vaccins injectables contre la polio-
myélite) ou les antigénes isolés a par-
tir d’agents pathogeénes (le vaccin contre
I’hépatite B) n’infectent pas les cellules,
de sorte qu’ils sontbloqués par des réac-
tions humorales et n’activent pas les
lymphocytes T cytotoxiques. De telles
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réactions sont inefficaces contre de nom-
breux micro-organismes qui pénétrent
dans les cellules. De surcroit, la pro-
tection par des virus morts est sou-
vent provisoire et nécessite des rappels
périodiques.

Enrevanche, les micro-organismes
vivants atténués, généralement des
virus, pénetrent dans les cellules et libé-
rent des antigenes qui sont ensuite expo-
sés par les cellules infectées. Ces
antigenes activent ainsi les lympho-
cytes T cytotoxiques et, de plus, déclen-
chent la libération d’anticorps. Cette
double activité —humorale et cellulaire —
bloque I'infection par de nombreux
virus et assure une immunité forte dans
les cas oU une réaction humorale seule
serait probablement insuffisante. De
méme, les vaccins vivants, tels ceux
de la rougeole, des oreillons, de la
rubéole, de la poliomyélite par voie
orale ou de la variole conférent souvent
une immunité de longue durée.

Malgré leur supériorité, ces vaccins
vivants ne sont pas la panacée : certains
sont insuffisamment efficaces chez
quelques individus ou, au contraire, ils
provoquent parfois des troubles chez
des personnes dont le systeme immu-
nitaire est défaillant, telles les personnes
atteintes d’un cancer et traitées par chi-
miothérapie, les victimes du SIDA ou

© POUR LA SCIENCE - N° 263 SEPTEMBRE 1999





