«chimie,
« SClence
w CORUT e
energies
d’avenir

Bernard Bigot est Administrateur général du Commissariat a
I'énergie atomique et président de la Fondation internationale

de la Maison de la Chimie

Ilyaaujourd’huitrois grandes
catégoriesd'énergies: les pre-
mieres, les énergies fossiles
qui assurent actuellement
prés de 82 % de la consomma-
tion primaire d'énergie dans
le monde, elles sont trés liées
a la chimie et constituent a
elles seules un sujet que nous
n‘aborderons que modeste-
ment dans ce chapitre.

Nous focaliserons cet article
sur les deux autres catégo-
ries de ressources capables
de satisfaire durablement
les besoins énergétiques de
cette planéte et sur lesquelles
le Commissariat a l'énergie
atomique (CEA] concentre ses
efforts : les énergies renouve-
lables et U'énergie nucléaire
(Figure 1).

’I Il faut revisiter notre
modeéle énergétique

1.1. Pour répondre

a la demande mondiale
et a l'épuisement des
ressources fossiles

Quels que soient les efforts
d'économie et d'efficacité
d’énergie que nous ferons, la
demande mondiale d'énergie
dans les décennies a venir
sera croissante, et ce, sous
U'influence de deux facteurs :
l'augmentation de la popula-
tion mondiale et la nécessité
de satisfaire mieux que nous
ne le faisons aujourd’hui les
besoins de l'ensemble de cette
population : il y a par exemple
aujourd’hui, plus de 1,6 milliard
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Les énergies renouvelables et ['énergie nucléaire, deux grandes catégories de ressources pour satisfaire
les besoins énergétiques de la planéte.

d’habitants qui n‘ont pas en-
core accés a l'électricité dans
le monde ( ).

Dans ce contexte d’une crois-
sance prévisible des besoins
énergétiques, quels que
soient les efforts que nous
pourrons produire, soit en
termes d'économie, soit en
termes d'efficacité en utilisant
mieux l"énergie disponible
pour un méme service, il est
avéré nous ne pourrons pas
satisfaire les besoins mon-
diaux par simple homothé-
tie de ce qui est aujourd’hui
le bouquet énergétique avec
plus de 80 % d’'énergies fos-
siles.

Source : CEA

La premiére raison estsimple,
ces énergies fossiles ne re-
présentent qu'un stockage
intermédiaire de l'énergie
solaire, mais un stockage par-
ticulierement long a renouve-
ler, dans lequel, par le biais de
la photosynthese, le dioxyde
de carbone et l'eau ont été
associés pour produire des
carbohydrates (des biopoly-
meres constitués de carbone,
d’hydrogéne et d'oxygene), qui
enfouis dans le sous-sol ont
vécu une lente transforma-
tion chimique et biochimique
pour aboutir a des produits qui
sont soit du carbone comme le
charbon, ou du carbone et de
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'hydrogéne comme les hydro-
carbures.

La seconde raison est claire,
la raréfaction de ces produits
fait qu'on va les chercher de
plus en plus profonds, qu’ils
sontde plus en plus dispersés,
donc que leur exploitation est
de plus en plus codteuse. En
France, en six ans, entre 2005
et 2011, le prix payé pour
importer les combustibles
fossiles nécessaires a notre
consommation annuelle a
été multiplié par trois : nous
sommes passés de 23 mil-
liards en 2005 a 62 milliards
d’euros en 2011 ; ce qui est
économiquement difficilement
supportable plus que quelques
années. Songeons qu'en 2011
celaareprésenté plusde 90 %
du déficit de la balance com-
merciale francaise.

La disparité des consomma-
tions d'énergie par habitant
(Figure 2) selon les pays est
considérable. Les plus gros
consommateurs mondiaux
sont les Islandais avec plus
de 13,6 tep/habitant/an (tep :
tonne équivalent pétrole), car

ils utilisent beaucoup la géo-
thermie, et leurs ressources
sont donc plus « durable-
ment abondantes » et leurs
préoccupations différentes.
La Figure 3 montre que les
écarts de consommation, plus
de 1a 10, sontimportants sur
l'exemple de quelques pays ;
dans un souci de répartition
équitable des ressources dont
bénéficie notre planete parmi
tous ses habitants, nous de-
vrions avoir pour objectif mi-
nimal que, a l"horizon 2050,
toute personne sur cette pla-
nete dispose au moins d'une
consommation énergétique

Une demande mondiale en énergie
croissante.

A. Prévision de [‘évolution de

la demande mondiale d’énergie
primaire par catégorie.

B. Prévision de l'évolution prévue
de la population mondiale

(+20 % en 2035] conduisant

a environ 9 milliards d’habitants
en 2050.

FOSSILES

de gaz a effet de serre.

DES CONTRAINTES TRES FORTES LIEES AUX ENERGIES

Les énergies fossiles représentent plus de 82 % de la
consommation actuelle mondiale en énergie primaire.

Demande croissante en produits pétroliers et gaziers :
+25 % entre 2002 et 2010, alors que les ressources les plus
accessibles se raréfient et qu'il faut réduire les émissions

Dépenses de la France multipliées par 3 entre 2005 et 2011
(en 2011, 62 G<€, soit 90 % de notre déficit commercial).
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Consommation d'énergie (Tep)/habitant

Consommation d’énergie par

habitant (en tep).

Un minimum de 2,5 tep/habitant/an

pour tous en 2050 ? Cela conduirait

a une demande d'au moins +75 %

a Uhorizon 2050 : 23 Gtep/an &

comparer a 13 Gtep actuellement.
Source : AIE-2011

A. Evolution de la teneur
en dioxyde de carbone dans
latmosphere.
B. Evolution de la température
moyenne mondiale a la surface de
la terre.

Source : IPCC 2007

possible de 2,5 tep/an. C'est
une valeur qui assure un mi-
nimum raisonnable pour un
développement économique
et social tel que nous pou-
vons l'espérer pour tous. Cet
objectif entraine une perspec-
tive de croissance d'au moins
75 % des besoins mondiaux en
énergie a ’horizon 2050.

1.2. Pour diminuer lUimpact
climatique

Nous savons maintenant de
maniere slre que la consom-
mation massive des combus-
tibles fossiles modifie l'en-
vironnement de la planete.
La montre sur une
période de plusieurs dizaines
de milliers d'années ['évolu-
tion de la concentration du

dioxyde de carbone dans l'at-

mospheére ( J et l"évo-
lution correspondante de la
température | ). Ces

mesures, ont été réalisées a
partir de l'analyse chimique
de sédiments ou des dépots
glaciaires, elles sont main-
tenant considérées comme
trés fiables On observe une
augmentation significative des
gaz a effet de serre dans l'at-
mospheére depuis le début du
XIXe siecle, ainsi qu'une cor-
rélation entre 'augmentation
de 40 % des émissions de CO,
entre 1990 et 2009 et l'aug-
mentation de la température.
Le débat actuel est de savoir
si cette corrélation est uni-
quement associée a ce rela-
chement accru du dioxyde de
carbone dans l'atmospheére ou
s'il résulte de la combinaison
avec d'autres phénomenes na-
turels également importants.

Quoi qu’il en soit, cette

est éloquente, et
beaucoup de chercheurs du
monde entier auscultant ce
phénoméne recommandent
trés vivement que l'on essaie
de limiter 'augmentation de la
température alafindusiecle a
2°C.Celareprésente un effort
énorme, car sinous ne limitons
pas fortement nos émissions
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de gaz a effets de serre, c'est
une augmentation de 6 °C qui
serait alors prévue (Figure 5).
Jamais une évolution aussira-
pide et dans ces proportions
n'a été observée dans lhistoire
de notre planéte.

Dans ces conditions a quelles
ressources énergétiques
devons-nous faire appel ?

Les prévisions d’évolution de
la teneur atmosphérique en
dioxyde de carbone montrent
sur la Figure éA "évolution
prévisible de nos émissions si
on ne fait rien (courbe rouge)
comparée a celle (courbe verte)
attendue si au contraire on fait
l'effort de choisir, parmi les
différentes ressources éner-
gétiques disponibles, celles
qui produisent le moins de re-
jets en dioxyde de carbone. La
Figure 68 montre que les tech-
nologies qui donnent des rejets
en dioxyde de carbone les plus
faibles, c’est-a-dire marginaux
par rapport a nos préoccupa-
tions, sont : le solaire, l'éolien
terrestre ou marin, le nucléaire
et U'hydraulique tandis que
pour les autres ressources et
notamment le charbon, les re-
jets sont considérables.

La stratégie sur laquelle la
France est mobilisée est le
développement de la com-
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binaison des énergies re-
nouvelables et de l'énergie
nucléaire. Le Commissariat
a Uénergie atomique et aux
énergies alternatives s’inscrit
dans cette stratégie, avec un
cadrage national et européen
qui fixe sur trois points des
jalons extrémement exigeants
pour 2020 et que l'on appelle
les « trois fois vingt » :

- réduire notre consommation
énergétique de 20 % par rap-
port a celle de 1990 ;

Scénario d'évolution climatique :
l'augmentation de la température
est inévitable d'ici 2100. Méme

le scénario optimiste de +2 °C
implique une forte diminution des
gaz a effet de serre.

A. Scénarios de ['évolution des
émissions de CO,.
Source : World Energy Outlook 2011

B. Emissions de CO, par source
d‘énergie.

énergétique partiellement décarbonné
—— Scénario avec un bouquet
énergétique sans source
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Consommation d’énergie finale
(en pourcentages). Le batiment et
les transports sont les plus gros
consommateurs et les seuls dont
les émissions de CO, soient en
croissance depuis vingt ans.

Consommation énergie finale
2010

X

22 432

31,8

Batiments
Transports
Industries

[l Agriculture

- utiliser 20 % d’énergies
renouvelables dans le bouquet
énergétique francais ;

- diminuer de 20 % les rejets
de gaz a effet de serre avec
la perspective de faire passer
cette diminution a 80 % en
2050.

1.3. La priorité mondiale est
de dé-carbonner le bouquet
énergétique : un scénario
possible pour la France

Pour cela, nous pouvons uti-
liser deux leviers. Le premier
est Ll'efficacité et la sobriété
énergétique, dans tous les
usages et particulierement
ceux ou les combustibles
fossiles sont le plus utili-
sés actuellement, c'est-a-
dire le transport et l'habitat

( ).

Le second levier est le dé-
veloppement des énergies
renouvelables en les subs-
tituant aux combustibles
fossiles partout olu cela est
possible, pour autant qu'elles
soient économiquement com-
pétitives et techniquement
gérables par rapport aux
besoins qui sont les notres,
et de tirer le meilleur parti
de U'énergie nucléaire avec
comme conséquence sans
doute un accroissement de
la part de l'électricité que
nous utilisons dans notre
bouquet énergétique. En ef-
fet, dans les transports, la
substitution de l'usage de
'énergie fossile pourra s'ap-
puyer sur la transformation
de la motorisation thermique
en motorisation électrique,
tandis que dans 'habitat, les
efforts d'isolation des bati-
ments limiteront les besoins
résiduels qui pourront alors
étre satisfaits par des tech-

nologies utilisant "électricité
comme les pompes a chaleur
en liaison avec le stockage
inter-saisonnier de la chaleur
solaire dans le sous-sol.

1.4. Comment préparer la
transition vers un bouquet
énergétique dé-carbonné ?

Cela n'est pas un réve ! En
effet, s'ily a en France envi-
ron 36 millions de véhicules
particuliers et utilitaires,
80 % d’entre eux font moins
de 150 km par jour, ce qui
est parfaitement compatible
avec le stockage de l"éner-
gie électrique nécessaire
pour la motorisation, par
exemple dans une batterie,
ou a plus forte raison dans
un réservoir a hydrogéne en
association avec une pile a
combustible ; ceci d’autant
plus que cette évolution de
motorisation ne représen-
terait, a kilométrage annuel
équivalent, que 15 % de notre
consommation électrique ac-
tuelle. Nous sommes claire-
ment donc dans des zones
de grandeur accessibles a
L"élasticité de notre potentiel
de production.

La ressource en électricité,
dite de base de cette stratégie,
doit étre la plus continue et
stable possible et donc s’ap-
puyer en France sur notre po-
tentiel d’énergie nucléaire. La
France consomme actuelle-
ment une puissance électrique
moyenne annuelle de 60 mil-
liards de watts avec une niveau
minimum, non compressible
de 30 milliards de watts, qui
correspondent par exemple a
la consommation de la chaine
alimentaire du froid, a lali-
mentation en eau, aux services
hospitaliers, aux transports en



commun... Ce socle ne peut
pas étre fourni par les éner-
gies renouvelables comme le
solaire et l'éolien qui ne fonc-
tionnent pas en continu.

C’est donc l'adaptation de
l'offre a la demande en jouant
de la combinaison des poten-
tialités de l"énergie nucléaire
etdes énergies renouvelables
qui constitue l'enjeu majeur
des prochaines décennies,
avec a la clef lavenir éner-
gétique durable sans doute de
la planéte. Cet avenir passe
par le stockage de l"énergie.
En effet, l'énergie solaire po-
tentiellement disponible qui
illumine la partie émergée de
notre planete est suffisante ;
elle est a la base pratique-
ment de toutes les énergies
renouvelables et elle repré-
sente plus de 1 000 fois la
quantité moyenne annuelle
d’énergie consommeée actuel-

lement. Quand cette adapta-
tion sera réalisée, il faudra
développer les technologies
capables d'utiliser le plus in-
telligemment possible ce type
de ressources : c'est ce qui
estreprésenté surla Figure 8.

Prenons quelques exemples,
pourillustrer ce que la chimie
apporte ou pourra apporter
au champ de ces énergies de
'avenir que sont la combinai-
son du nucléaire et des éner-
gies renouvelables.

Chimie et nucléaire

Dans le nucléaire, il faut
étudier les matiéres radioac-
tives, pouvoir les caracté-
riser, pouvoir les extraire,
pouvoir les stocker et nous
allons montrer sur quelques
exemples l'apport de la chimie
tout au long du cycle du com-
bustible (Figure 9).

Horizon de la technologie
a 2020-2030.
Source : CEA

Horizon de la technologie a 2020-2030
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Retraitement du
combustible usé
et fabrication MOX

Energie ¢=

Fabrication du
combustible

Réacteurs

La chimie dans le cycle

du combustible.

Source : CEA

2.1. Chimie et cycle
du combustiblve

La matiere premiere de l'éner-
gie nucléaire est l'uranium.
Luranium est le seul élément
chimique, la seule matiere
naturelle fissible, c'est-a-dire
capable d’étre engagée dans
un processus de réaction en
chaine controlée. Cet uranium
qui est un élément peu abon-
dant, mais suffisamment ce-
pendant, pour étre une source
industrielle durable d’éner-
gie, est aujourd’hui extrait de
mines ; ces mines présentent
une capacité de fourniture Li-
mitée, méme siles délais avant
épuisement sont suffisamment
éloignés pour ne pas en étre
préoccupés dans l'instant.
Cependant, il existe dautres
ressources naturelles d'ura-
nium qu'il faut envisagersil'on
veut permettre un développe-
ment de la technologie nu-

cléaire a hauteur des besoins
d’énergie de la planéte, notam-
ment celui que l'on trouve dans
les minerais dont on extrait le
phosphate ( ).

2.1.1. Les apports de la chimie
a l'optimisation des ressources

L'optimisation des ressources
naturelles est un enjeu im-
portant et, ces derniéres an-
nées, de nouvelles voies de
recherche ont permis la mise
au point de molécules extrac-
tantes, capables de récupérer
efficacement l'uranium méme
en faible concentration dans
un grand volume de minerais
de phosphate | ).

2.1.2. Chimie analytique
et radiochimie

Des techniques analytiques
performantes et sensibles
pour déterminer des données
clés surla chimie des actinides
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Les ressources en uranium naturel.
Prises en compte des ressources jusqu’a 260 $/kg — 6,3 Mt de ressources identifiées.
Cent ans de ressources au taux actuel de consommation avec les REP.

Apport de la chimie a ['optimisation
des ressources.
Source : CEA

H
Mo H-d" o O—Bu
LCO—Bu
Epocmin KUMol | HDEHP 245 | |HBIDIBOPP 288

Exemple de molécules pour I'extraction a partir des phosphates

Méme si la radioactivité est
un phénomene naturel dans
lequel nous baignons, et que
nous sommes nous-mémes
pour partie radioactifs, il y
a des doses qu’il ne faut pas
atteindre si l'on ne veut pas
que cette radioactivité soit
effectivement dommageable

par les organismes vivants.
Il'y a donc un besoin, tout
au long du cycle du com-
bustible, de caractériser et
d'identifier, a l'état de traces
et de maniere extrémement
fine, la quantité de matiere
radioactive présente dans
notre environnement : par
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Chimie et enjeux énergétiques

A. Suivi et analyse de traces

de curium par électrophorése
capillaire couplée a ICP-MS
[concentration 10-7° M).

B. Identification et analyse

des variétés chimiques du
plutonium dans un melange par
spectroscopie laser résolue dans
le temps (en milieu organique).

Exemple : spectre de Pu(lll] 107 M.

A Longueur d'onde (nm)

T T
620 630 640 650

-1,0x 107"

Hm (cm3.Vl.s™)
1

-2,0x 107"

-3,0x 107"

PUO,(CO,)3~

exemple le curium, élément
issu des combustibles usés
du nucléaire, peut étre iden-
tifié a "état de traces infini-
tésimales, tout comme peut
l"étre le plutonium pour le-
quel on sait maintenant dis-
tinguer les différentes varié-
tés sous lesquelles il peut
exister dans une solution.

La Figure 12 montre com-
ment en utilisant la molécule
complexante C5-BTP repré-
sentée en haut a gauche de
la Figure 124, le complexe
du curium est remarqua-
blement bien identifié a de
trés faibles concentration
(10-'° M) par électrophorése
capillaire couplée a la spec-

trométrie de torche a plasma
ICP-MS.

La Figure 128 montre com-
ment par spectroscopie laser
résolue dans le temps les va-
riétés chimiques différentes du
plutonium peuvent étre claire-
ment identifiées méme a tres
faible concentration (10°¢ M),

Revenons a la Figure 9 pour
examiner ce qui se passe de
la mine jusqu’a la gestion des
déchets.

2.1.3. Chimie et séparation

des combustibles usés

La chimie joue un réle impor-
tant dans la réduction de la
radiotoxicité des déchets ul-
times du nucléaire. La Figure 12



10000 3
1000+
100 3
uraniumy VERRES \sans AM ;" | COMBUSTIBLE USE
(mine) | (PF seuls) 0000 ans
N &
3 VERRES
] 300 ans PF + AM 250000 ans
01 — T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000
Temps apres déchargement (années)

montre que la radioactivité
du combustible usée est for-
tement exaltée par rapport a
celle du minerai qui a servi a
le fabriquer ; a ce niveau de
dose, les organismes vivants ne
peuvent mettre en ceuvre des
mécanismes efficaces de répa-
ration des dommages qui peu-
vent étre causés aux cellules,
donc au matériel biologique de
nos organismes, par les radia-
tions. Il faut donc inerter ces
déchets ultimes pour pouvoir
les stocker.

Les déchets ultimes, c’est-a-
dire les produits de fission de
l'uranium, correspondent a
environ 4 % d'un combustible
usé, alors que 95 % des dé-
chets sontde l'uranium quin‘a
pas encore été consommé qui
peut étre recyclé, et que 1 %
est ce qu'on appelle les acti-
nides mineurs radiotoxiques,
ceux qui ont, sous la forme
de plutonium, d’américium,
de neptunium ou de curium
des durées de vie radioactives
beaucoup plus longues, de
plusieurs centaines de mil-
liers d'années.

On sait maintenant extraire
jusqu’'a 99,99 % des matieres
dites recyclable de celles qu’il

convient de stocker parce
qu'elles n‘ont plus d'usage,
mais qu’il faut confiner du
fait de leur forte et durable
radiotoxicité. L'enjeu est en-
suite de séparer les déchets
quin’ont plus de valeur éner-
gétique et qui sont a durée
de vie relativement courte a
l"échelle de temps humain
(quelques centaines d’années
au plus), de ceux qui sont ef-
fectivement dangereux a des
échelles de temps beaucoup
plus longues.

Par exemple, la Figure 74 il-
lustre comment l'extraction
liquide utilisant des molécules
complexantes adaptées per-
met d’extraire d’'une solution
aqueuse les actinides a tres
longues durée de vie.

Jusqu’a présent, les déchets
recyclables contenant de
U'uranium (U) et du plutonium
(Pu) étaient extraits séparé-
ment, en particulier le pluto-
nium était extrait sous forme
de complexe oxalique par le
procédé PUREX (Figure 15).
Un nouveau procédé chimique
complexe (COEX™) de
traitement des combustibles
usés permet maintenant, de
co-extraire, par co-conversion

Radiotoxicité des déchets ultimes.

L'extraction liquide-liquide. Une
technique de choix pour extraire/
recycler les actinides. Les
actinides sont représentés par les
boules vertes.
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Nouveau procédé de traitement/

recyclage des combustibles usés :

COEX TM : pas de plutonium

séparé, a aucun moment ;

co-extraction d’'U-Pu ;

la co-conversion oxalique de ['U

et du Pu conduit & (U, Pu] O,
Source : CEA

Vitrification : la technologie du

creuset froid. En fonctionnement

a La Hague depuis juin 2010.
Source : CEA

PU(C,0,),6H,0

COEX™
U(IV)+Pu(lll)

(NHZ, H+)z,5UW|,sPumu,s(czols)s ‘nH,0

oxalique, l'uranium et le pluto-
nium en une fois, ce qui limite
les manipulations complexes
etreprésente des gains consi-
dérables non seulement en
termes de radiologie et de
sécurité pour les personnels,
mais aussi du point de vue éco-
nomique.

La meilleure facon de gérer
la radiotoxicité des déchets
ultimes est de les inerter en
lesinsérant dans une matrice
de verre jusqu’a ce que la ra-
dioactivité soit redescendue
par décroissance naturelle a
un seuil inférieur a la radio-
activité initiale de 'uranium,
et sans danger, c'est-a-dire
au moins 300 ans, jusqu’a
plusieurs dizaines de milliers
d'années pour les actinides
comme cela est montré sur
la

Depuis 2010, un nouveau pro-
cédé de vitrification en creu-
set froid est mis en ceuvre a
La Hague ( ). Les dé-
chets et le verre sont fondus
plus rapidement a plus haute
température par chauffage in-
ductif tandis que les murs du
creuset sont directement re-
froidis, ce qui limite tres forte-
ment la corrosion et représente
une économie et une simplifica-
tionindustrielle considérables.

Le verre est un matériau na-
turel que l'on peut extraire de
certaines laves volcaniques
pour connaitre son évolution
sur de tres grandes échelles
de temps. Ce type d'études
a permis de fabriquer des
verres de durée de rétention
extrémement longue, répon-
dant aux objectifs de confine-
ment sir des déchets.

Procédé de vitrification
en creuset chaud

_ Flux de déchets ;
Fritte de L_g -

verre ’.T

Creuset
chaud

Conteneur

Procédé de vitrification

en creuset foid

Fritede |

Chauffage
inductif

Conteneur

Flux de déchets




2.2. Chimie des matériaux
des réacteurs

2.2.1. La prévention
de la corrosion

L'enjeu majeur est de faire
fonctionner le réacteur pen-
dant une durée de vie pré-
vue pour 50 a 60 ans, dans
les conditions de sécurité
maximum alors que tous les
matériaux et en particulier
les matériaux métalliques
se transforment sous l'effet
de l'oxydation au contact des
produits avec lesquels ils se
trouvent fonctionner.

La Figure 77 montre un
exemple de protection a la
corrosion que l'on peut obte-
nir par la re-fusion laser de
la surface de plaques d'acier
en contact avec le fluide ca-
loporteur d'un réacteur a eau
pressurisée.

2.2.2. La prévention
de la déformation

Dans les réacteurs nu-
cléaires, les matériaux sont
utilisés dans des conditions
extrémes : des tempéra-
tures de quelques centaines
de degrés sous des pres-
sions de quelques centaines
d'atmospheére, sous un fort
flux de neutrons issu de la
fission du noyau d’'uranium
quivient heurter leur surface.
L'empilement des atomes des
parois métalliques épaisses
de quelques dizaines de cen-
timétres est soumis a un
véritable bombardement de
neutrons qui se comportent
comme des boules de billard ;
certains atomes sont déplacés
sous l'effet du choc, créant
ainsi de nouvelles lacunes
dans le métal. Il faut limiter
au maximum ces déplace-
ments pour ne pas modifier

les propriétés mécaniques de
l'enceinte. On y réussit par
un choix judicieux de l'acier
constitutif de l'enceinte, mais
aussi par l'ajout de petites
quantités de certains oxydes,
sous forme de nanoparticules,
qui peuvent effectivement
considérablement améliorer
larésistance a la déformation.

La Figure 78 montre le résultat
obtenu dans le cas de tubes
en acier pour le gainage des
combustibles d'un réacteur
a neutrons rapides : sur les
courbes de la Figure 18C de
la figure, on voit clairement
la différence entre la courbe
rouge qui correspond a un
acier ferritique sans ajouts de
nanoparticules et la courbe
verte qui correspond a l'acier
du prototype qui contient des
nanophases d'oxydes d’yt-
trium et de titane ; dans ce
dernier cas, la déformation est
fortement réduite, méme pour
180 déplacements en moyenne
par atome, ce qui est consi-
dérable.

La chimie intervient donc a
toutes les étapes de la pro-
duction de l'énergie nucléaire
et est essentielle pour un dé-
veloppement sir et durable
de cette derniére, la sdreté
absolue sans reldchement de
matiéres radioactives dans
notre environnement étant

Corrosion des réacteurs a eau
pressurisée.
Mise en évidence de linfluence
bénéfique de la re-fusion laser
d’un acier 304L face a la corrosion
par pigdration superficielle,
en milieu chloruré.

Source : CEA
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Chimie et enjeux énergétiques

Les matériaux pour le gainage
des combustibles a trés fort taux
de combustion des réacteurs
a neutrons rapides au sodium.
A. Prototypes de tubes en acier
0DS 14Cr ferritique [nuance
Fe-14Cr-1W-0,3Ti-0,3Y,0,)
aux dimensions de la gaine
du futur réacteur RNR-Na.
B. Image microscopique
des nanophases d’oxydes.
C. Courbe de déformation de
lacier ODS 14Cr ferritique (verte)
comparée a celles d'autres aciers
(courbes rouge et rose).

Source : CEA

B Acier ferritique (Fe-18Cr-1W-Cr-Ti-Y,0,)

‘ A :
Nano-phases (Y, Ti, O)

= : . o
9 Echantillon EChantlllon;SH oM 9 Meilleur lot 15/15Ti
i o
8- 316Ti .
7 -
6 7 o)
8o
®

Déformation
[9,]
|

Limite de déformation admise

34 o
2] 8 ) L
Acier ODS 14Cr ferritique
1 o
= ]
0 T T T T . T T T T T 1
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
C Déplacement par atome

une exigence parfaitement Lé-
gitime de nos concitoyens.

Chimie et énergies
renouvelables

Nous avons vu précédemment
que nous devons par substitu-
tions aussi larges que possible
des combustibles fossiles, ne
serait-ce que pouren prolonger
ladurée devie et ladisponibilité
pour les générations futures,
essayer d'utiliser au mieux la
combinaison énergie nucléaire/
énergies renouvelables.

Le CEA est fortement mobi-
lisé sur cet objectif et fait pour
cela appel trés fortement a la
chimie, pour permettre le dé-

veloppement des composants
des cellules photovoltaiques,
les matériaux pour les bat-
teries, les catalyseurs pour
la transformation de la bio-
masse, les composants pour
le stockage électrochimique
ou les piles a combustibles
(Figure 19).

C'est un travail considérable
dans lequel le CEA est engagé
avec toute la communauté
scientifique et industrielle
francaise pour, d'une part, ex-
traire et développer effective-
ment les matieres premieres
indispensables a cette stra-
tégie et, d'autre part, pour les
mettre en forme et les recycler.
En voici quelques exemples.



3.1. La chimie
des nanomatériaux

Les nanomatériaux et la nano-
chimie sont des éléments clés
pour développer les énergies
dé-carbonnées et économi-
ser lesressources naturelles.
Les nano-catalyseurs pour
les piles a combustibles, les
nano-poudres pour les nou-
velles batterie lithium/ion, les
nano-films de silicium pour
les cellules solaires, tous
ces nanomatériaux sont des
composants ceceurs, dans la
logique de découverte des
ruptures technologiques et
des innovations majeures dont
nous avons besoin dans une
stratégie de compétitivité inté-
grant U'ensemble de la chaine
de 'énergie. Presque toutes
les énergies renouvelables
sont encore aujourd’hui a des
colits beaucoup trop élevés
pour étre compétitives avec
les énergies hydraulique ou
nucléaire qui sont aujourd’hui
les moins onéreuses. Ces
composants cceurs sont in-
tégrés dans des démonstra-
teurs et testés effectivement
en grandeur nature, par
exemple sur des véhicules,

=

2 um

ou dans un habitat, pour en
démontrer effectivement la
performance | ).

3.1.1. Les piles & combustible

Une pile a combustible fa-
brique de l'électricité grace
a l'oxydation, sur une élec-
trode recouverte d'un cataly-
seur au platine (l'anode], d'un
combustible réducteur tel que
U'hydrogene selon la réaction :

H,— 2H"+ 2e-
Couplée a la réduction sur
'autre électrode (la cathode)

d’'un oxydant tel que l'oxygéne
de lair:
4H*+ 4e~+0,—2H,0

Les électrodes recouvertes
d’un catalyseur a base de pla-
tine et U'électrolyte qui per-
met la circulation des protons
dans la pile constituent les
éléments essentiels de cette
derniere. La quantité de ca-
talyseur nécessaire pour pro-
duire efficacement la méme
quantité d’énergie par unité
de temps a été réduite d'un
facteur 40250000 entre 1955
et 2005. La raison est l'amé-
lioration de la nano-archi-
tecture des électrodes qui

Les énergies renouvelables.
Source : CEA



Nanocatalyseur
pour pile a combustible

Nanopoudre
pour batteries Li-ion

Nanofils de silicium

Rupture technologique

Rupture systéme

pour cellules solaires

Démonstrateurs

La chimie des nanomatériaux :
une stratégie intégrant 'ensemble
de la chaine de ['énergie, une
approche globale des systémes
énergétiques.

Source : CEA

permet L'utilisation de 100 %
du platine : en effet, seuls les
atomes a la surface du cata-
lyseur sont actifs pour accé-
lérer la vitesse d'une réac-
tion chimique, donc plus une
particule de platine est petite,
plus le nombre d'atomes en
surface est grand par rapport
au nombre total d'atomes de
la particule. Comme le platine
esttrés cher (36 000 €/kg ac-
tuellement] il y a donc intérét
a avoir des matériaux aussi
dispersés que possible, c’est-
a-dire des particules aussi pe-
tites que possible. C'est ce que
les chimistes ont su réaliser
récemment.

Par ailleurs, le colt élevé du
platine a conduit a chercher
d'autres éléments substitu-
tifs plus abondants et moins
chers ; récemment, des cher-
cheurs du CNRS, du CEA et
des universités ont mis en évi-
dence une variété de cobalt
capable de remplacer le pla-
tine avec la méme efficacité

dans laréaction d’électrolyse
de l'eau (linverse de la réac-
tion qui se passe dans la pile).

Ce nouveau catalyseur est
préparé par électrodéposi-
tion a partir d'une solution
de nitrate Co(NO,),, 6H,0 sur
une électrode a base d'oxyde
métallique (FTO) en milieu

neutre.

Le catalyseur existe sous deux
formes entre lesquellesil peut
évoluer, l'une qui catalyse la
production d"hydrogéne ap-
pelée (H,-CoCat], l'autre qui
catalyse la production d'oxy-
gene (0,-CoCat) a partir d'eau.

La montre l'image
par microscopie électro-
nique a balayage d'une élec-
trode modifiée par le dépot
de ce nouveau catalyseur. La
montre le cataly-
seur 0,-CoCat, la
montre le catalyseur H,-CoCat
et la la prépara-
tion du catalyseur H,-CoCaten
condition réductrice, puis le



passage en condition oxydante
ol l'on voit la forme 0,-CoCat
qui apparait pour la partie in-
férieure de l'électrode.

3.1.2. Les batteries

Le stockage de l'énergie dans
les batteries est un enjeu
stratégique majeur pour le
développement des énergies
renouvelables intermittentes.
Une batterie est un assem-
blage complexe de compo-
sants, chacun d’entre eux
faisant appel trés largement
a des matériaux et a des phé-
nomeénes physico-chimiques
trés élaborés. Lobjectif est
de transporter le maximum
d’'énergie, avec le maximum
de sécurité durant de tres
nombreux cycles (Figure 22).

Beaucoup d’efforts et de pro-
grés ont été accomplis dans
les trente derniéeres années
grace en particulier aux na-
nomatériaux et aux électrodes
nano-structurées qui sont la
clé des nouvelles batteries
lithium-ions.

En 1980, l'autonomie d'un
véhicule équipé d'une batte-
rie électrique n'était que de
30 km avec des cycles peu
nombreux, donc une durée
de vie courte. Aujourd’hui les
véhicules électriques sont ca-
pables de faire 250 km avec
une excellente fiabilité et l'ob-
jectif est d'aller encore beau-
coup plus loin, d'atteindre une

autonomie de 300 km et plus
en combinant éventuellement
la batterie avec une pile a
combustible (Figure 23).

3.1.3. L'énergie photovoltaique

Comme 80 % des matériaux
actuellement utilisés dans les
cellules photovoltaiques sont
du silicium ultra pur, on utili-
sait pour cela les rebus de si-
licium de qualité électronique,
mais ces rebus ne sont plus
maintenant en quantité suffi-
sante pour le développement
du solaire.

Une autre solution a été re-
cherchée dans le cadre d'une
recherche coopérative entre
CEA et le CNRS pour produire
du silicium de trés haute pu-
reté.

Elle consiste a fondre, a plu-
sieurs centaines de degrés, le
silicium métallurgique pour
faire remonter les impuretés
résiduelles en surface (soufre
et bore] ou elles sont alors
éliminées sélectivement, en
perdant le minimum de si-
licium, par évaporation par
une torche a plasma, c'est-
a-dire un jet de matiere ga-
zeuse extrémement chaude et
de haute réactivité chimique
(Figure 24).

L'optimisation du rendement
énergétique des cellules pho-
tovoltaiques est un enjeu im-
portant dans lequel la chimie
de l'état solide joue un grand

Image MEB d’une électrode
modifiée par déposition (A de
0,-CoCat dans des conditions
oxydantes (+1,16 V versus Ag/
AgCl), [B] de H,-CoCat dans des
conditions réductrices [-1,0 V
versus Ag/AgCl) et (C] préparation
d’H,-CoCat en conditions
réductrices puis switch vers des
conditions oxydantes pour la partie
inférieure de ['‘électrode.
A. Janus Nature materials. cobalt-
based catalytic material for electro
splitting of water, 11, 802-807
(2012).

Source : CEA
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Matériaux

— Systéme batterie

Electrodes

~

(250 kg, 150 litres)

Capteurs

{

Calculateur
(BMS) \\\ﬁ

Boitier
de jonction

« Service plug »

Processus de fabrication d’une
batterie lithium-ion pour un
véhicule électrique.

Source : CEA

Nanomatériaux et électrodes
nano-structurées : la clé des
batteries Li-ion.

Source : CEA

350

w

(=]

o
!

Autonomie du véhicule

(poids équivalent aux moteurs thermiques)

role. Sur un substrat de sili-
cium, grace a un catalyseur,
on peut faire croitre des fils
de silicium de section contro-
lée ( ). Chaque fil
selon sa section absorbe une
fréquence lumineuse diffé-
rente ( ] au lieu
d'une seule fréquence pour
une plaque de silicium, ce
qui permet d'utiliser tout le
spectre de l'énergie du soleil.

Cellule

Module

Assemblage des modules

3.2. La biomasse source
d’énergie renouvelable

La nature utilise l'énergie
solaire pour produire via la
photosynthese la biomasse
par combinaison de dioxyde
de carbone et de l'eau.

Les carbohydrates de la
matiére végétale de la bio-
masse constituent une large
palette de matiere premiére

pour une batterie de 150 kg

Véhicule utilitaire
faible autonomie

50 -

Liion 2010 (150 km)

Véhicules électrique
1990

Nombre de kilomeétres d’autonomie

==
Lead(30 km)

0 T T

Nicd ( 45 km)

NiVH { 70 km

Hybride actuel

1975 1980 1985

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

années



Purification du silicium par plasma pour les cellules solaires. Procédé
de purification du silicium par plasma inductif (Photosil)® obtention de

silicium de grade solaire, pour des cellules solaires de rendement électrique
supérieur a 16,5 %. Industrialisation de ce procédé en cours, pour une mise

en ceuvre début 2013, avec une capacité de production finale de 5 000 t/an.

renouvelable : plantes a
fibres, bois et dérivés, oléagi-
neux, algues et micro-algues.

La biomasse est une res-
source encore sous-exploitée
qui peut étre utilisée pour la
production d’énergie ainsi que
pour la chimie et l'industrie.
Combustion, transformation
chimique et fermentation sont
les trois processus utilisés
pour savalorisation ( ).

Produits en remplacement
de l'essence et du diesel, les

A Energie (eV)

Source : CEA

biocarburants sont issus de
procédés de transformation
chimiques et doivent faire face
a des challenges techniques
et économiques. Les biocar-
burants de premiere généra-
tion ont utilisé des cultures
destinées traditionnellement
a lalimentation, la deuxieme
génération est produite a partir
de plantes non alimentaires a
forte productivité, de résidus de
récoltes ou de bois. Toutefois,
la consommation d’énergie
réclamée par Uexploitation de

Réactifs gazeux

Plasma Gaz
gazeux auxiliaire
Analyses ICP

Torche a pla alCP

/s

~MF 0

\S

©0ooo

Optimisation du rendement
des capteurs solaires. Une
approche complémentaire aux
hétérojonctions Si.

o +— Collection
des charges

Nanofils

Substrat silicium
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Plaquetteé

YRS
forestiéres, paille, TCR,..

© GAZEIFICATION © PURIFICATIONET

Biomasse ‘
ENRICHISSEMENT

—
Prétraitement
L'ajout d'hydrogéne permet de
multiplier par deux le rendement
énergétique du procédé et de
capter tout le monoxyde de
carbone contenu dans la biomasse.

Plusieurs étapes de
transformation sont
nécessaires pour convertir

Carburants
liquides
Diesel-FT
Kéroséne-FT

© PROCEDE FISCHER-TROPSCH

Alissue des étapes de
synthése et de raffinage,
différents sous-produits

thermique
la biomasse (paille,
résidus forestiers...)
en biocarburants de
2¢ génération.

Aprés broyage, la biomasse
estdécomposée grace a un
prétraitement thermique
(par pyrolyse ou torréfaction).

La gazéification est effectuée
a1200-1400°C, en présence

de vapeur d'eau.

Biomasse et bioénergies : utiliser
les compétences de la chimie des
procédés pour le développement
de la biomasse de 2° génération.
Source : CEA

Purification

-

-

Gazéifieur

Différentes technologies
permettent d'éliminer
certains résidus (soufre,
azote, etc.) et ne
conserver qu'un mélange
gazeux d'hydrogéne

(H,) et de monoxyde de
carbone (CO).

Chlamydomonas vue par
microscopie a fluorescence

cette biomasse par différentes
méthodes (procédés thermo-
chimiques ou catalyse enzyma-
tique) en limite encore Uintérét.

La troisieme génération est
déja a l'étude : par exemple,
pour produire de l'hydrogene,
elle fait appel a de nouveaux

Synthése

sont disponibles : du diesel
pour les véhicules, du jet
fuel pour les avions et du

> naphta pour la chimie verte
(cosmétiques, plastiques...).

Raffinage

- |5

Diesel Jetfuel

Naphta

Vue en MET de la cyanobactérie
Synechocystis PCC6803

catalyseurs bio-inspirés pour
remplacer notamment le pla-
tine, a la chimie enzymatique
dans l'ingénierie et la syn-
these de catalyseur, et a l'uti-
lisation des micro-organismes
comme les cyano-bactéries ou
de micro-algues ( ).



Photoproduction d’hydrogene
par les micro-organismes photosynthétiques

Photosysteme et chaine
photosynthétique

| photosynthétiques

Micro-algues

actéries

Nouveaux catalyseurs

bio-inspirés

pour remplacer le platine

Ingénierie et biosynthése
des hydrogénases

3.2.1. L'éolien

La qualité des matériaux [ bé-
tons, métaux) leur résistance
mécanique, les probléemes de
corrosion (notamment dans
l"éolien marin) et de recyclage
jouent un grand rdle dans le
développement de cette filiere
(Figure 28).

3.2.2. Le recyclage du CO,

Les besoins en électricité
d'une population mondiale en
constante augmentation lais-
sent prévoir que les sources
énergétiques les plus exploi-

tées en 2050 seront encore
le charbon, le gaz naturel et
le gaz de schiste. Avec des
consommations prévisibles
multipliées par 2,5 et 3 la te-
neur de l'atmosphére en CO,
finirait par augmenter consi-
dérablement.

L'extraction et la valorisation
du dioxyde de carbone devien-
nent ainsi des stratégies de
développement durable.

Un exemple est d’utiliser le
dioxyde de carbone avec par
exemple une amine pour pro-
duire ainsi des matiéres valori-

Le programme bio-hydrogéne.

Source : CEA

Matériaux pour le développement
de l'éolien. Amélioration des
matériaux [bétons, métaux)
constitutifs des éoliennes.

Source : CEA
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catalyseur Vi
co, + R,N—H + R5Si—H —_— R,;N—C +  R3Si—OH
100°C, 24 h \H
amine silane formamide silanol
Catalyseur Produits formés
o o [0}
=) [
: e
50 >/7 N K\ N~ H N N~ H N~ NH
N ) i I
: O\) K Me
-------------------------------------------- O o)
Recyclage du CO, g ”
Sans métal N~ H C
s N H
ans solvant | |
Sans additif H N
Une seule étape
Réactif non-toxique

Recyclage du CO, Lutilisation du
CO, pour produire des composés
chimiques réutilisables est une
alternative prometteuse a la
pétrochimie. Réaction de recyclage
du CO, en formamides.

sables qui pourront étre effec-
tivement recyclées ( ).

du stockage des énergies re-
nouvelables intermittentes
pourrait aussi constituer une
nouvelle source d’énergie mais
le colt est encore tres élevé.

La transformation du CO, en
méthane ou en méthanol par
réaction avec l'hydrogéne issu

Conclusion

La chimie intervient a tous les stades dans l'en-
semble des technologies clés pour la production,
le stockage, la distribution et la transformation
de l'énergie.

La chimie de lénergie fait appel a de tres
nombreuses disciplines de la chimie pour
résoudre les défis auxquels nos sociétés sont
confrontées.

Les concepts innovants feront appel a des
connaissances réunissant la biologie, la physique,
la chimie, la mécanique des fluides, linforma-
tique.

Les procédés du futur devront reposer sur une
analyse de leur cycle de vie pour étre durables
et économes des ressources naturelles grace a
une chimie innovante.



RESUME DES DEBATS AVEC LE PUBLIC DU COLLOQUE

Pourrait-on envisager laréduction du dioxyde de carbone atmosphérique par Uhydrogéne,
obtenu, par électrolyse ou méme craquage de l'eau ?

Alheure actuelle, cette piste est peu utilisée car trop coliteuse en énergie mais l'imagination
et la créativité des chimistes étant sans limite pourquoi pas, un jour ?

Que penser de la méthanisation comme moyen de transformation de la matiére végétale ?

Oui, c'est une piste, et il y a un certain nombre de pays dont le notre ou des efforts trés
importants sont faits. LADEME (l’Agence de l'environnement et la maitrise d’énergie] vient
de proposer un certain nombre de programmes dans lesquels figure la méthanisation. La
méthanisation est un phénomene plus biologique que chimique, puisque la transformation
est actuellement faite avec un certain nombre d’enzymes.

La méthanisation est une possibilité d'usage tout a fait intéressante des énergies renou-
velables.

La question porte sur le remplacement des métaux précieux ; aussi bien pour la catalyse
que dans les matériaux qui doivent résister a des contraintes trés fortes dans le domaine
du nucléaire, on a besoin de plus en plus de métaux précieux qui vont devenir rares.
Comment faire face a ce défi, car a U'avenir on aura besoin de trouver des substituts comme
le cobalt pour le platine comme cela a été montré dans le texte.

Effectivement un des enjeux majeurs aujourd’hui, du développement de toutes les énergies,
mais plus encore des énergies renouvelables, c'est la disponibilité des métaux précieux.
Peu de gens savent peut-étre que, dans une éolienne, pour les plus grosses, il y a jusqu’a
500 kilos de métaux précieux. Pourquoi ? parce qu'il y a la effectivement des bobines ma-
gnétiques et tout un ensemble de composants qui, si on veut qu’ils soient au meilleur niveau
de performance, fait appel a des métaux précieux.

Alorsilyadeux pistes. La premiére piste, c'est celle d’'essayer d’extraire du sous-sol de plus
en plus de ces métaux précieux, c'est-a-dire de développer un certain nombre de moyens
chimiques de séparation de ces métaux précieux de la gangue dans laquelle ils se trouvent,
donc aujourd’hui on exploite a des proportions qui sont du pour cent, ou méme du dixieme
de pour cent, ce qui veut dire que pour une tonne de minerai, on sait récupérer une dizaine
de kilos, et parfois méme un kilo. Donc il faut mettre au point des molécules capables avec
je dirais beaucoup d’intelligence, d'aller chercher ce métal précisément, de l'extraire dans
des conditions économiquement viable, et du point de vue environnemental parfaitement
respectueuses de l'environnement.

Le seconde méthode est le recyclage. Le challenge aujourd’hui est d'étre capable de conce-
voir des équipements oU, dés le début, nous imaginons ce que la chimie sera capable de
faire pour recycler les matériaux quand ils seront hors d'usage.

On peut imaginer que la premiere étape de récupération sera la séparation mécanique du
dispositif dans lequel ils sont insérés, mais ensuite ils sont trés souvent inclus dans des
mélanges, extrémement intimes, dans lesquels seule la chimie pourra effectivement les
extraire. Et la il y a un formidable défi pour les chimistes : accroitre la capacité de recy-
clage. Nous sommes en effet en train, avec la croissance de la population, de consommer
en quelques décennies plus de métaux précieux que U'histoire de ’humanité ne 'a jamais
fait. Donc cet enjeu est majeur : les énergies renouvelables ne pourront pas se développer
si l'on ne maitrise pas effectivement ce cycle des métaux précieux.






