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succion diminue avec les accélérations qui donnent
une idée de la violence des chocs au dépat.

On constate a nouveau I'incompatibilité entre une
séplarntion convenable et un débit élevé de I'appa-
reil.

CHAPITRE VIII
CONCLUSIONS GENERALES

Nous pensons que la méthode d'étude que nous
avons eu |'occasion de mettre au point dans les labo-
ratoires de préparation mécanique de ['Université
Libre de Bruxelles permet de conduire scientifi-
quement un jig a lit liltrant, en fournissant tous les
licnscigncments désirables sur le fonctionnement du
it.

Lorsque la proportion en lourds est faible dans la
pulpe. il ne se formera pas de lit dense, et c'est le
pouvoir séparateur du lit lilirant qui sera I'élément
déterminant pour le choix du réglage.

Lorsqu'il existe suffisamment de dense pour for-
mer un lit tampon entre le léger et le [it filtrant,
le réglngc du jig doit assurer le meilleur fonctionne-
ment d’ensemble, qui ne coincidera pas, nécessaire-
ment, avec l'optimum du lit filtrant. Mais notre

modéle réduit. peu cotiteux a réaliser, permet 'étud.
de lits superposés.

Nous avons eu l'occasion d'établir et de vérifier
expérimentalement une théorie du comportement des
lits filtrants. On peut se demander si les p}lénoméncs
observés pour le lit filtrant ne se passent pas égale-
ment dans le lit de lavage. ce qui perturberait sen-
siblement la marche réelle par rapport a la marche
théorique étudiée dans la premiére partie.

En fait, on chserve parlois, 4 pleine succion, le
passage dans la huche de fins légers, et, seule, la
notion de couplage des grains permet d'expliquer le
phénoméne. Cependant, son importance est assez
réduite dans la pulpe, d'une part parce qu'il n'y a
généralement pas de discontinuité de dimension
des grains comme au conlact du lit filtrant, et que,
de ce [ait, les grains ne peuvent que rarement occu-
per toul entiers les zones de trainée des grains de
la couche qui est immédiatement sous eux. el,
d'autre part, parce que les grains se chassent I'un
I'autre. Le phénoméne de couplage pourra se mani-
fester sensiblement dans la zone mixte, lorsque le
rapport |hr‘-nric|uo de selzage est grand. Le gros
léger est environné de petits équivalents denses,

qui peuvent se réfugier dans sa trainée. Mais nous
retombons sur les phénoménes statistiques décrits
sous le nom de modification de la poussée d'Archi-
méde et de viscosité apparente des lits de lavage.

L'étude théorique des lits confirme ce que nous
disions, en conclusion de la premiére partie, sur
l'intérét de-I'utilisation d'une suspension dense pour
améliorer le fonctionnement des jigs.
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Nouvelles recherches
en vue de produire I'énergie électrique a bon marché
au moyen des combustibles (*)

par K. BISCHOFF et E. JUSTI

Traduit par L. DENOEL,

Professeur émérite de I'Université & Lidge.

. — Position du probléme

Celui qui a visité une grande centrale moderne
d'énergie éleclrique ne peul manquer d'admirer
I'imagination disciplinée et lintelligence qui s'y
manilestent dans chaque détail comme dans le
plan d'ensemble. Tout profane demeure stupéfait
d'apprendre que, dans une installation ordinaire.
on ne transforme en énergie électrique que 18 %
de 'énergie fournie par la combustion du charbon
el, dans une supercentrale particuliérement cofiteu-
se, lout au plus 28 %. Cela revient a dire que,
de qualre mineurs qui extraient le charbon, il n'y
en a quun qui fasse un travail réellement utile
el que les trois autres travaillent en pure perte.

Etant donné la perfection atteinte par la tech-
nique dans le détail, il faut bien soupgonner ici une
erreur de principe. Celle-ci n'est pas dilficile a
trouver. Le premier principe de la dynamique, celui
de la conservation de I'énergie. nous apprend que
nous ne pouvons ni créer ni détruire de 'énergie,
mais simplcmc‘nt la c‘[mugcr de forme, c'est-a-dire
transformer 1'une dans l'autre les énergies méca-
nique, calorilique, chimique, magnélique, électri-
que. Pour prendre une exemple familier, au temps
des restrictions ¢ des contingentements, chaque
ménage avail droit a une cerlaine quanlilé de gaz
d'éclairage ou & une quantité de kKWh susceptible
de fournir la méme chaleur que la combustion
du gaz.

Un second principe beaucoup moins connu. c'est
celui de la hiérarchie des diverses sources d'éner-
gie: ainsi, I'électricité. le magnétisme, les énergies
chimique el mécanique ont une grande valeur,
tandis que la chaleur n'en a qu'une [faible. Cela
signilie qu'on peut convertir enticrement |'électri-
cité en chaleur, mais qu'inversément il est impossi-

(1} Conlérence donnée par E. Just, e 2 mars 1051, & In
Gesamtsitzung der Akademic der Wissensehalten und  dor Lit:

toratur, & Mayence. (Compte rendu dans Jahrhueh 1051 der Aka

demie der Wissenschaften und der Linoratur),

ble de convertir sans perte la chaleur en électricité.
L'cxpériencc de chnque jour permet de rendre comple
de lirréversibilité. Laissons tomber une masse m
d'une hauteur h sur un sol dépourvu d'élasticité.
Nous cugendrons une énergie cinélique E= mgl\
qui, freinée enticrement, produirait une certaine cha-
leur et pourrait servir a augmenter la température du
support de AT = E : C. (C étant la chaleur spéci-
lique de la matiére). Mais, il est évidemment ab-
surde de s'altendre a ce que la pierre se souléve
par suite du refroidissement du support. Et cepen-
dant, en verlu du principe de la conservation de
|'énergie. ce ne serail pas exclu.

Ceci nous fait saisir l'erreur de principe des
centrales thermiques; ici I'énergie électrique de
grande valeur, latente dans la réaction chimique
carbone + oxygéne, est transformée par la combus-
tion directe en une énergie thermique de valeur
beaucoup moindre; on a de grandes diflicultés a
retransformer la chaleur en électricité et 'on n'y
parvient qu'cn partie et en passanl par la machine
& vapeur ou la turbine et la dynamo.

Le diagnostic de la maladie suggére le reméde;
on doit éviter le détour et extraire ['éncrgic élec
trique  directement de la combinaison chimique
carbone + oxygéne. Ceci parait a priori avanta-
geux, en ce sens que dans le COs la liaison entre
C et O s'opere par les quatre charges électriques
positives de 'atome de carbone et les deux charges
négatives de chacun des atomes d'oxygéne, exac-
tement de la méme facon qu'un baton de résine
frotté attire les parcelles de papier.

Empécher ces charges de s'unir immédiatement
en produisnnl de la chaleur en courl-circuit comme
dans un foyer ordinaire el au lieu de cela les
transformer en un courant ulilisable, telle serait
I'idée d'une. production rationnelle de I'énergie élec-
trique & partic du charbon. Que ce procédé soil
théoriquement possible, c'est ce que nous ensei-
ane la pile électrique de poche dans laquelle on
brale du zine et I'on pruduil non pas de la chalear,
mais de la lumicre él(-rlriqup. La pllv combustible
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fonctionnerait de méme en oxydant du charbon
peu coiteux, au lieu d'un zinc trés cher. On sait
d'autre part que le charbon est chimiquement
inerte et nécessiterait un chauffage préalable de
quelques centaines de degrés pour amorcer la
réaction.

Rappelons ici ce qu'un génie comme W. Ostwald
écrivait en 1804 lors de la fondation de la Société
allemande d'Electro-Chimie.

« La voie par [aque“e pous arriverons & résou-
> dre la question technique la plus importante. la
» production de I'énergie & bon marché, se trouve
» dans I'électro-chimie. Si nous avions un élément
» galvanique qui [ournisse directement de I'énergie
» électrique par le charbon et loxygene de Tair,
» et cela avec un rendement qui se tapproc]\e du
» chiffre théorique, alors nous nous lrouverions
» devant une révolution technique qui ferait palir
5 celle de l'invention de la machine a vapeur.

» Comment serait constitué cet ¢élément galva-
» nique, nous ne pouvons guére le supposer actuel-
» lement.

» Cet élément devrait montrer exactement le mé-
> me procédé chimique qu'un four ordinaire; d'un
» coté. on verse du charbon; de l'autre, on améne
» de I'oxygene et I'acide carbonique produit s'échap-
» pe. Mais, il faut intercaler un électrolyte appro-
» prié qui permette le phénoméne électrique. Cet
» électrolyte joue le réle dintermédiaire et ne s'use
» pas.

» Ce n'est pas ici le lieu de discuter les ?a:rli-
» cularités possibles de réalisation, parce qu il‘se
» passera encore beaucoup de temps avant quon
» n'attaque ce probleme. Mais, je suis persuadé
» que ce n'est pas une simple imaginaﬁon'de sa-
» vant. Car nous sommes ici en présence d'un cas
» ou I'on peut apercevoir complét t la réussite,
» comme dans un projet mécanique oit le role de
» la technique consiste a trouver la forme la meil-
» leure et la plus économique de ['exécution > (1).

Voila plus de cinquante ans passés depuis cette
prophétie d'Ostwald et nous n'avons encore abso-
Jument rien produit dans le domaine de l'utilisation
directe de T'oxydation du charbon. Serail-ce que
le procédé présente des difflicultés essentielles ou
des difficultés de détails ? Tout sceplique peut ap-
prendre par I'expérience de son corps qu'il n'y a
aucune impossibilité de principe dans la méthode
de la conversion directe de I'énergie de haute
valeur. Tout le monde se rappelle les temps de
famine et les calculs des calories que les aliments
doivent fournir par leur combustion. Ohn sait depuis
Rubner, par les mesures des physio]ogisles, que le
rendement de nos muscles est en moyenne de 20
et quavec I'entrainement. il peut atteindre 37 %.
Si nolre corps transformait en énergie mécanique
I'énergie chimique des aliments en passant par
I'intermédiaire du calorique. cette machine aurait
un rendement maximum donné par

= (h— 1) (b + 275).

Supposons que L température du local ambiant.

soit de 20°C et calculons la température 12 corres-

(1) W, Ostwald — Zeitschrilt Tie Flektrochemic 1. 122, 1804,

pondant & | = 0,37: nous trouverons ty = 192°C.
Puisqu'il n'en est rien, c'est donc que ['organisme
humain travaille d'une fagon tout autre qu'une
machine thermique et posséde un autre moyen de
transformer i'énergie chimique des aliments.

. — Fondement électrochimique et calcul
simplifié de la transformation de I'énergie
dans Ia pile combustible

Pour bien comprendre d'aprés quelle loi on peut
calculer ['énergie électrique récupérable par trans-
formation de I'énergie chimique dans ['opération

idéale
C+03=C02+Qcal

rappelons un essai trés simple que I'on [ait dans
les classes de physique élémentaire. On se sert
d'un tube de verre en forme de U fermé a chaque
extrémité par un robinet et dont chaque branche
porte une électrode de platine (fig. 1). Au milieu
se trouve un tube réservoir plein d'eau acidulée
(par exemple avec H250.|) et conductrice &c I'élec-

Fig. 1. — Appareil pour ['électrolyse
de l'eau. Le passage du  courant piv-
voque la formation d'oxygéne au péle
positif (anode) e dhydrogéne au péle
négalil {cathode) dans le rapport 1 : 2.

tricité. En ouvrant les robinets, on peut remplir
chacune des branches du tube en U. Si l'on joint
les deux électrodes a un voltmétre, on ne remarque
au début aucune dillérence de tension: la symé-
triec du dispositif n'en permet dailleurs pas. Si
maintenant nous faisons passer un courant continu,
emprunté par exemple & un accumulateur, nous
constatons une vive décomposition de I'eau en bul-
les de gaz. Au péle négatif ou «cathode » s'accu-
mule de ['hydrogéne, au péle positil ou « anode »
et en quantité deux lois moindre, de 'oxygéne, ce
qui correspond a la formule de 1'eau H2O. En fai-
sant varier l'intensité du courant et la durée de
I'essai. nous arrivons & ce résullat que la quantité
de gaz produile est proportionnelle au produit de
I'intensité par le temps (A.sec). Si nous prenons
pour unité de masse la molécule gramme ou mole,
une molécule d'eau est composée de deux Mn de
poids 1,0081 ¢ et de Mo = 16,0000 et pése 18,0162 ¢
et le courant dépensé est conslant et égal a
2 X 06494 A.sec. quelles que soient la tension. la
forme du vase et la nature des électrodes.

} Da.ms la [iEUre‘ 2. on voit {rois électrolyseurs de
F'espice accouplés en paralléle de sorte que le
courant se divise en trois parties égales, ensuile le
courant se dirige sur un vase isol¢, puis se réparlit
de nouveau en deux aulres. Cette r]ispnsition per-
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Fig. 2. — Démonstration de la loi de Faroday : les quantités
de mintiére déc ée sont jonnelles & T ité du cournnt.

met de reconnailre, méme sans ampéremétre, la
prnpnrlionna[iié de la quantité d'eau décomposée
A& l'intensité du courant et la proportionnalité au
temps par le moyen d'un chronométre. Des appa-
reils de I'espece s'appellent « Voltamétres » et ils
ont joué un réole important dans les premiers temps
de l'étude de l'é¢lasticité; ils sont encore aujour-
d’hui employés comme compteurs, et sous la forme
spéciale du Veltametre d'argent. ils constituent
I'étalon légal de I'ampére. unité de lintensité du
courant (lig. 3). lci. l'anode se compose d'une
baguelle d'argent. la cathode d'une capsule en
platine et I'électrolyte d'une solution de nitrate
dargent (AgNO3). Le poids moléculaire de ce sel
est'de 160,88 et pour décomposer celte quantité il
faut encore 06.404 A.sec. Ainsi, I'ampére est déter-
miné légalcmont par la précipilation sur la cathode
de p|nlim- d'une quantlilé c['argrnl de

107.88 : 06.404 = 0001118 g d'Ag/sec.

Fig. 3. — Vallamitre & Fargenl. Apparcil reproduisant Tunité

légale de courant {ampérc). L'onode () se compose d'une

baguetie dargent, In cathode (—) d'ume copsule en platine et
f‘i‘lrdmlylr d'une  solution de  nitrte dargent.

De tous ces essais résultent les lois de Faraday.
qui sont le fondement de ['é¢lectrolyse
1) La quantité des produits de décomposition

‘une subslance par un couranl est propor-
tionnelle a la quantité d'électricité (A.sec):

2) lLes quantités de diverses subslances décompo-
sées par un méme courant élt‘clrique sont entre
clles comme leurs équivnlonls r|:imique5. cest-
a-dire comme los quolients des poids molécu-
laires par la valence des éléments.

On déduit des formules HCI, NaCl, AgNOs.
Hj() ZuC];z. Husoi- CuSO4. HECI:.'. FeC[:a. que
fes équi\‘al('nls chimiques sont respeclivement .
Cl. Na. Ag. NO4. 1/2 0, 1/2Zn, 1/2 Cu. 1/2 He.
1/2 SOu. 1/5 Fe.

La méme quantité d'électricité qui sépare 1,008 g
de H, sépare donc : 35.46 ¢ de Cl; 107,88 g d'Ag:
62.01 ¢ de NOs; 8 ¢ d0; 527 ¢ de Zn: 318 ¢
de Cu: 1003 ¢ de Hg; 186 g de Fe.

Pour chaque poids équivalent. la quantité
d'électricité transporlée est toujours 06.494 A.sec

=1 F.

Ces deux lois nous paraissent aujourd’hui évidentes,
parce que nous savons que les solutions salines se dé-
composent entitrement en fractions de molécule élec-
trisées, les « ions». Si chaque ion (n = 1) porte une
charge élémentaire ¢ = 1,602 x 10-3? A . sec, le courant
charrie par mole le nombre d'Avogadro N = 6,02 x
10%%; par suite, la quantité d'électricité emportée par
chaque mole est de F = 6,02 x 10" x 1,602 x 10-1°
= 06.494 Afsec. Historiquement, la découverte a eu
lieu en sens inverse; partant de la grandeur F : N, on
a rattaché 'existence de 'atome 2 la charge électrique e.

Si nous fouillons cncare la premiére expérience
de la décomposition de I'cau, nous remarquons que
I'intensité du couranl tombe rapidement dans les
premiéres secondes, jusqu'a ce que les bulles de
gaz qui se lormenl sur les électrodes commencent
a se détacher. Si, & ce moment, nous interrompons
le courant, nous constatons qu'il subsiste entre les
deux éloctrodes, dont l'une est chargée d'hydro-
géne et 'autre d'nxyg'vne. une tension de 2 V. Par
suile du couranl qui passe par le voltmélre, cette
« lension de po]arisnlion » dispamil en méme temps
que la couverture de gaz. La recombinaison en
eau de Ha + 1/2 O: conslilue. en lant qu'élément
galvanique, le phénoméne inverse de ['électrolyse.

lci, nous avons affaire au cas le plus simple
d'une pile a combustible, dans laquelle nous wutili-
sons directement la combinaison du combustible
Ha avee Ou el, ce qui est remnrquah]e, c'est une
transformation isotherme, a la température du lo-
cal, de T'énergie chimique en énergie électrique.
Une expérience dans ce sens montre cependant
qu'une sirnple injection d'hyclrogéne dans ]'oxy-
géne au contact des élecirodes ne conduit pas a
leur recombinaison et que. par conséquent, ce dis-
posih'f n'est pas approprié a la produclion d'une
énergie électrique a grand rendement. 1l faut trou-
ver d'autres moyens par ]esquels ['é[eclmlyse et la
production d'un courant seraient des phénoménes
complétement réversibles. 1l [aut pour cela qu'il n'y
ait aucune énergie perduc dans des réactions se-
condaires ni par effet Joule dans des résistances.

Avant d'aller plus loin dans T'historique de fa
pile combustible. nous allons exposer le calcul
théorique de sa force électromolrice (f.e.m.) Nous
cntendons par la la tension que l'on pourrait
mesurer enlicrement sans prélevement de courant.
Celle valeur limite dilfere de celle qu'on mesure
aux bornes, conformément & la loi d'Ohm, d'une
valeur AV = LR, (I intensité du courant, Ry résis-
tance intérieure de I'élément). Celte chute de ten-
lion ([issmmil quand lintensité devient trés faihle.
de sorte qu'a la limite la tension mesurable aux
bornes devient égale a la fe.m. La connaissance
de cette Tem. est de premiere importance pour le
calcul de I'énergie électrique que l'on peut engen-
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drer d'une fagon réversible dans un élément com-
bustible.

D'aprés des hypothéses simplifiées mais pratique-
ment suflisantes, |'énergie électrique E égale la cha-
leur de combustion Q d'une mole de charbon, sui-
vant 'équation : C + Oz = COa. Cette chaleur
s'exprime ordinairement en calories, tandis que I'uni-
té d énergie éleclrique est le volt ampére.heure ou le
watt.heure. Pour ég‘aler Q a E, il faut un coelfi-
cient de transformation B = 860 cal/W.h que
l'on peut [acilement mesurer en faisant passer un
courant électrique dans un calorimétre a eau. D'au-
tre part, on sait que E = U.Lt, (Wh). Dans le
cas idéal envisagé, c'est-a-dire avec un rendement
de 100 % de la transflormation d'une sorte d'éner-
gie en lautre, la fem. = U,.

Nous avons montré quun équivalent gramme
transporte toujours une quantité d'électricité de
006.404 Asec ou 26,804 A.h. Par suite, on peut
écrire

[ WI
E = U, X 26804 (—1)
éq. ¢

Q = BE. = U, X 26804 X 860 (_“‘[ )
éq. g
La chaleur de combustion du charbon mesurée

CB]
a la bombe calorimélriqne est de 23.612

éq. ¢
En égulant ces deux expressions. on reconnail
que la [e.m. engendrée dans I'élément est toujours
propnrlinnnc"c a !‘éneraie de liaison entre C et Qg :

23012 {'ra| eq. ¢ VA

26,804 X 860 \eq. ¢ Ah cal

Puisque cette valeur de 1,02 V ne peut étre oh-
tenue que s'il n'y a aucune perte d'énergie, elle
peut servir a déterminer le rendement d'une fem.
mesurée. Si Eo désigne celte énergic calculée, E
celle qui a été oblenue dans une opération, le ren-
dement sera par délinition :

E U X 26.809 U

e e
E. U. X 26804 U.

Si T'on mesure I" avec un appareil qui ne con-
somme pas de courant (par exemple un électrome-
tre) el que 'on trouve 1 V., le rendemenl sera
1 :1.02 = 08 %.

Ce caleul élémentaire n'est valable que dans
I'hypothise idéale d'une transformation immédiate
sans phénomenes secondaires el d'un courant d'in-
tensité faible (I. Ry « U) etl. en négligeant e
second prineipe fondamental (page 1). Celui qui
a suivi allentivement nos exg)lic'alirms remareuera
que nous n'avens fenu comple que du premier prin-
cipe (conservalion de I'énergie). Cette objection

) = 1,02 Volis

est fondée théoriquement, mais elle est numéri-
quement insigni[&anlc et c'est pourquoi nous avons
choisi le chemin le plus simple a imaginer.

Si nous considérons le second principe. il en
résulte que nous ne complerons plus sur l'énergie
totale de combustion . mais ce qu'on appel[c
I'énergie disponible F. Cette Iraction de I'énergie
tolale s'obtient en retranchant de |'énergie interne
U le pruduit T. AS. dans Icqucl T est la tempé-
rature absolue (t + 273.16) et AS la dillérence
des entropies des matiéres en jeu. L'entropie S
dépend de la chaleur srlécilique, directement mesu-
rable, et s’exprime par

Jusque dans ces derniéres années, il n'a pas été
possible de déterminer exaclemenl celte enlropie
puisque, par délinition, il faudrait connaitre la loi
de variation enlre C et T & partir du zéro absolu

4
et que, par suite de la présence du lacteur —, une

erreur d'appréciation prend une importance énor-
me aux tempéralures trés basses. Par apres,
la théorie des quanta de Planck a montré que I'éner-
giec moléculaire se manifeste dans les raies du
spectre dont on peut mesurer les longueurs d'onde
avec une Irés grande précision. Par I'application
de cette théorie au spectre oplique de la molé-
cule, et par de laboricux calculs, on a réussi a
déterminer exactement les constantes calorifiques des
gaz, ainsi que leur chaleur spécilique et les éner-
gies de réaction et on en a dressé des tables comme
pour les autres constantes naturelles (2). I est
évident qu'une ére nouvelle s'est ouverle a la physi-
que et & la chimie dés qu'on a pu introduire dans
les formules des valeurs numériques exacles.

_ L'énergie disponible F = U — T, AS; dans cette
¢quation, U est la chaleur de réaction

T

et ‘29&
J 2981

~T AC d
et AS=AS,+ ‘ T
 298,1

ACdT

et, par suite :

T G
iQ1+r ACAT —T AS"+J- ac daT
¥ 2981 298.1 T

AC est donné par C,. + Gty — Gy
L'indice p indi

que que C est mesuré & pression cons-
tante. En nous se

rvant des tables ci-dessus mentionnées,
(@) JUSTI — Chaleurs spécifiques, enthalpie, entropic €t
dissocintion des gar techniques, TBerin 1038, Ed, J, Springer.
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t ("C) 500 550 600 650 700 750 800
b o 773.1 823,1 873,1 923,1 9731 1023,1 1073,1
cal
F(—) 23589 23608 23631 23659 23692 23727 23753
€q8
Ug (V) 1,0229 1,0236 1,0246 1,0258 1,0273 1,0288 1,0298

nous avons calculé F pour diverses températures et
ensuite par la relation F = B . E, nous avons déterminé
la f.em. U, correspondante.

En principe, il faut encore bien remarquer qu'il ne
peut y avoir aucune combustion directe du charbon,
comme il pourrait s'en produire par I'oxygéne de l'air
au contact des surfaces ou par diffusion de I'oxygéne
dans les pores de I'électrolyte, parce que nous aurions
une combustion ordinaire avec dégagement de chaleur
au lieu d'engendrer de I'énergie électrique.

1ll. — Apercu historique sur le développement
de la pile combustible

Nous avons déja signalé que la ligure 1 est en
réalité une pile combustible, bien que sous une
forme inutilisable en pralique. Avec le méme opli-
misme nail que on peut déceler dans la prophétic
d'Ostwald. Grove avait construit en 1850 une
cellule dans laquelle I'hydrogene et l'oxygéene de-
vaient étre insulllés a chaque électrode. 1l ne savait
pas encore que les bulles de gaz adhérentes aux
parois ne sonl pas dans un élat dactivité électro-
chimique qui puisse engendrer une lension el un
couranl el que du reste la vitesse de réaction d'un
tel systeme est absolument trop faible a la tempé-
ralure ordinaire.

Des essais récents, dus a H.JT. Ellingham (3)
elfectués avec des solutions salines dans I'eau. ont
hien conduit & une vitesse de diffusion et de réac-
lion lwuu(‘oup accrue: néanmoins, la température

e 200" C est encore beaucoup Irop basse vu que
le rendement n'est que de 50 %: et l'on ne peul
guere songer a la forcer puisque la pression corres-
pom!nnlc de la vapeur d'cau alteint déja 55 atm.

Mais quiltons ces tentatives pour lirer parti d'un
procédé suranné et incomplétement documenté el
venons-en a 'idée émise par Ostwald en 1804, 11 est
important de rapporter que vers la méme époque
Nernst a pmc‘lnmé son troisiéme principe de la ther-
modynamicque, qui lui a permis de caleuler pour la
premiére fois la f.em. d'un élément combustible.
Sl a fallu attendre encore 15 ans avant que
I'Ecole Nernst-Haber ait elfectué avec la pre-
miére pile combustible des expériences méthodi-
ques & base scientifique el pratique. c'est un signe
certain que les vues optimistes d'Ostwald n'étaient
pas fondées quand il disait que les moyens de
réalisation étaient de caractere secondaire. Ce n'est
qu'('n 1040 (ue nous avons pu di‘mon!rer qu'ii élait
possible d'atteindre au laboratoire une [em. de
1 'V et un rendement de 08 %. Il résulte de cet
historique de I'évolution qu'il v a de grandes difli-

e p——

(3) Nature, 160, 671, 1950,

cultés pratiques, tout a [lait inattendues et que

nous allons spécifier :

1) Les électrolytes liquides, constitués par des solu-
tions salines, ou par des sels anhydres fondus
et d'une conductibilité é[ectriquc dix fois meil-
leure, donnent une trées faible résistance inté-
ricure, mais ils étoullent la tension parce que
les gaz ne sont doués d'une activité électrochi-
migue que si les électrodes sont séches:

2) Les vases poreux, bien connus, des éléments gal-
vaniques empéchenl le mouillag‘t- des électrodes,
mais ils augmentent prohibitivement la résis-
lance intéricure de sorte que, si méme la [e.m.
est satisfaisante, il n'y a presque pas de cou-
rant ni d'énergie (fig 4).

=]

44ttt
L
TFFT

v

Fig. 4. — Pile galvanique réversible de Daniell. La cathode
(Zn) se wouve dans unc solution agueuse de sullate de zine;
I'anode (Cu) dans une solution de sulfate de cuivre. Les deux
électralytes  sont séparés par une cloison porcuse qui laisse
passer le courant, mais empache le mélange des deux solutions,
L'élément est réversible, car la dissolution du zine et la préci-
pitation du cuivie peuvent étre inversées complétement par appli-
cation d'un courant extéricur.

5) Les réactions chimiques secondaires abaissent
considérablement la [em. et on ne peut les
éviter que dans un petit nombre de réactions
primaires. et encore a la condition de faire in-
tervenir des températures de régime élevées.

4) Si l'on adopte de hautes températures, on dépo-
larise (4) assez vite I'élément. mais il v a de
granclcs pertes d'énergie par rayonnement de
la chaleur.

5) Aux hautes températures, le COs se disso-
cie et donne du CO qui esl loxique et explo-
sible. La combustion incompléte produit d'ail-
leurs une Lem. et un rendement moindres.

{(4) Dépolariser, cost supprimer les réactions secondaires qui
abaissent Ta Fean. Le phénoméne est bien connu par Tn pile
de poche qui perd toute cflicacité apriés un cerlain temps, tandis
que dans la pile au chathon, le dégagement dhydrogine est
compensé par le peraxyde de manganise qui est le dépolarisnteur,
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6) Aux températures de l'ordre de 1100° C. les
matériaux disponibles n'ont qu'une durée trés
faible. quc|ques heures tout au pIus.

Cest E. Baur (Zﬁricl\) qui a consacré son acli-
vité au probleme d'une pile & combustible d'un
fonctionnement pratique et susccptiblc d‘applira-
tion industrielle.

La figure 5 fait voir quelques exemples dans l'ordre
chronologique. Dans I'élément Ehrenberg, I'anode en
charbon plonge dans une cuvette en argent formant la
cathode. L'électrolyte est de la soude fondue et l'oxy-
géne est soufflé par le fond. Cet élément donnait 0,8 V
et avait une faible résistance intéricure, mais n’empé-
chait pas la «noyade» de la tension par I'électrolyte
liquide.

Cc

(Ag )

Oz
Ehrenberg1912

Treocdwell-Trimpler  Brunner
121 1935

= Na,O s'opérait aux dépens de la réserve d'électro-
lyte. Dans les constructions antérieures sans diaphragme,
cette réaction passait inapercue parce que l'injection
d'oxygéne empéchait la volatilisation du Na.

Celte premiére élape d'expériences conduit a la
conclusion que les éléments avec électrolyte liquide,
contrairement aux prévisions d'Ostwald. ne peu-
vent réaliser utilement la machine ciuimito-dynami-
que. A ce stade oit les espoirs élaient sur le point
de s'évanouir, ce fut le grand mérite de W. Scholt-
ky (6) d'avoir démontré, par une analyse théorique
approlondie de la conductibilité des solides por-
teurs dions, Uinutilité de certaines solutions possi-
bles et d'avoir fail avancer la queslion dans de
nouvelles voies (lig. 6). Il fut le premiera faire ob-

Fig. 5— Exolution de la pile & combustible de 1012 & 1037, présentée dans Pordre chronelogique

Baur et Treadwell (5) ont employé l'oxyde de fer
des battitures Fe, O, qui, par application des hautes
températures et au contact de l'oxygéne, se transforme
en Fe,O,. Clest la premiére électrode 4 oxygéne réel-
lement pratique. Les ions d'oxygéne qui possédent une
double charge électrique négative arrivent & travers
'électrolyte au contact de I'anode en charbon, II suffit
d'insuffler juste assez d'oxygéne pour ramener la bat-
titure 4 son point d'oxydation primitif.

Baur, Treadwell et Triimpler ont construit une pile
de I'espice dans laquelle I'électrode en oxyde de fer,
travaillant dans l'air ou dans l'oxygéne, est séparée du
bain de soude en fusion par un diaphragme en magné-
sie (D) et maintenue séche. Cependant, ce diaphragme
augmen:e la résistance intéricure, 4 tel point que plus
tard Brinner revint au systéme Ehrenberg, avec cette
différence que l'oxygéne était introduit par un tamis
en platine. et plus tard par un vase poreux en batti-
tures. Cette tentative pour donner une grande surface
& la cathode par des toles perforées ou des tamis n'a
pas eu de succés pratique. Barta a repris le diaphragme
et a essayé de I'améliorer en recouvrant le vase de por-
celaine d'une couche de fer, qui s'oxyde d'elle-méme
en service ¢t doit réaliser une trés faible résistance. Cet
élément fit sensation par sa fem. de 2 V, bien supé-
ricure & la valeur théorique et qui, par conséquent,
tirait son énergie d'une autre source. Le phénoméne de-
vint d'ailleurs décelable @ la vue. Des flammes jaunes
caractéristiques du sodium apparaissaient sur le charbon
el montraient que la réaction 2 Na (gazeux) + 1/2 0,

(5 1 Ban A< 0 Elekimehomie, 80 725, 1057

server, i la suile des expériences de Gudden et de
Pohl. que non seulement les liquides, mais encore
certains solides ont une conductibilité électrolyti-
que qui est une fonction Mpnnt-nlil-“v de la tem-
pérature, el cela, sans la perturhation de courants

tion  expérimentale

o0y U Fig. 6. — Démon
i de I
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Baur et Preis ont employé en premier licu, com-
me conducleur solide, un mince lube a réaction en
porcelaine KPM trés rélractaire (F dans la fig 5).
Les verres porlés a haute lempérature ont une
faible résistance spécilique. mais ils ne sont pas
assez durables a cause de la délormation. de la
dévitrilicalion el de la scorification de l'oxyde de
fer. Un résultat beaucoup meilleur, avec une [e.m.
de 0.7 V. a élé obtenu par I'emploi d'un conduc-
teur solide conslitué, suivant les regles de Schottky,
par un mé‘nngo céramique d'nrgilu. dinxydr de
cerium el lrioxydv de wollram. Les éléments cons-
litués de ces conducteurs solides élaient au nombre
de cing assemblés en série el fournissaient 3.5 V.

Court circuit
300 \;.
= Ky
. 250 V)
«
£ 200
=
1 150 E e
= 100
vV
50
05 10 15 20 25 30 35 490
Heures —'
Fig. 7. — Fssais de puissance d'une batteric @ électrolyte solide

Baur ¢ Peis, Sur chaque it on o inseril les lensions mesurées

aux bornes.

le diagramme [igure 5 monire les résultals obte-
nus avee une batterie de 'espéce qui fournil un
couranl ininlerrompu jusqu'a la mise en courl-cir-
cuil el qui. par conséquenl, se dépolarise bien,
I Jimporlance lliéoriuuv de ces essais ne peul élre
sous-estimée, bien qu'ils n'aient pas lourni une
solution susceptible d'applications pratiques. Le
rendement insullisant montre qu'i] y a des réac-
lions secondaires qui consomment de I'énergic et
qui abregent la vie des diaphragmes. Une circons-
tance nélaste pour la durée de l'ensemble de la
batterie. cest la haute température de service
(1100" C) en dessous de |aqm’“(‘ la conductibilité
et la dépolarisation sont trop laibles. A la tempé-
ralure du rouge blanc, il v a des pertes de cha-
leur el. en plus. formation inadmissible de CO, gaz
loxique ¢l explosible,

IV. — Propres fravaux des auteurs

Apris cel apercu historique, nous en arrivons &
la quatriéme phase inaugurée par les essais ré-
cenls de lauteur du mémoire et de ses collabo-
rateurs, Comme caracléristique, ces  cssais n’ont
pas ¢lé faits dans un Institut d'Electrochimie, mais
dans un Institul de pllysiqm- industriclle qui s est
spée ianlisé rlt'puis des années dans 'étude du méca-
nisme de la conductibilité des solides et des con

lacls éicclriqucs el qui ainsi procéde d'un point
de vue toul spécial et en apparence secondaire (7).

1. Conlormément a nos connaissances acquises
en 1037, nous devons trouver un électrolyle solide
qui n'exige pas une lempéralure excessive, qui
garantisse une combustion cnmp|é!e en CO: a
l'exclusion du CO et qui, en éliminant les réac-
lions secondaires, nous rapproche de la f.e.m. théo-
rique.

2. Pour satislaire & ces exigences et éviter les
réactions irréversibles, 1'électrolyte doit aveir une
constitution chimique telle que ses ions pesitifs et
néealifs. apres leur transporl par le courant, puis-
senl se réunir el reconstituer la matiére primitive
dont la vie serait ainsi indéfinie.

5. Malgré la Tlaible température, la résistance
spécilique de I'électrolyte, des électrodes et des
surfaces de contact entre celles-ci doit étre assez
basse, loul en salisfaisant aux principes de Schott-
ky. pour que des courants d'une intensité suffi-
sanle puissenl élre engendrés sans que tombe la
[e.m. mesurée aux bornes.

Nous laissons de cété nos centaines de latonne-
ments ¢t donnons simplement l'esquisse d'une cons-
lruction lypique qui satisfait déja en grande partie
a loutes les exigences.

La ligure 8 représente la construction de ce nou-
vel élément dont |'aspvcl extérieur ne différe pas
beaucoup des formes connues. On y relrouve un
aslindre creux en acier au chrome, & [lintérieur
une enveloppe de Fe;O; constituant I'électrode
oxvgéne. Sur le fond de ce c,\'lindn.‘ est soudé le
tube adducteur d'mq‘qéne qui a pour mission de
réoxyder le fer d'une facon continue, & mesure de

Z
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| ! ?! Cro;uefa
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B S{I % Acier au chrome
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NE RN Fes0,
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€ NEERE- Argile
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DL NN lampe & arc

Fig. 8. — Construction d'une pile & combustible avec
diaphragme porteur de électrolyte  solide.

I'émission des ions d'oxvgéne doués d'une double
charge négative. De plus, on v voit un diaphragme.
également en Torme de cvlindre creux fermé par le
fond, el contenant le charbon, Ce diaphragme est

) K Ju
Stolte

« Leitlihigkeit und  Leitungsmechanismus  Fester
Jittingen 1048, Vandenhoeck & Ruptecht.
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en porcelaine poreuse peu susceptible de réagir
chimiquement avec les électrolvies; dans les pores
de ce support inerte, on a introduit par un procédé
spécial un électrolyte solide qui est le Na:COs.

Avec cet élément et & wés [aible intensité de
courant correspond une Le.m. de 1 V, soit un ren-
dement de 08 %. La résistance intéricure, pour une
sutface d'environ 2350 em® est d'environ 1 ohm,
c'est-a-dire que cet élément pourrait fournir envi-
ron 1 A. Un progres notable consiste en ce que
la température de régime est abaissée de 1100 a
700" C et ainsi la condilion n® 1 est observée. La
cellule fournit du courant sans interruption el est
donc exempte de polarisation. Cette excellente dé-
po]nrisalion en rfépit de la basse tempéralure, se
manifeste d'une fagon impressionnante par le rele-
vement de la tension immédiatement apreés  une
mise en courl-circuit. Dans les essais de durée, on
a constaté que la vie d'une cellule ne se comple
plus en heures, mais en semaines. Par la. on répond
i une exigence économique essentielle qui s'impase
quand on examine le passage d'une expérience de

laboraloire & une tentative industrielle.

Par l'exemple de cette cellule a la soude. nous
allons r'xpliqv:wr par quel mécanisme du procédé
chimique a ['intérieur de I'électrolyle on arrive a
une régénération de la charge primitive el a ne
rien en dépenser pour la production de I'énergie.

L électrolyte Na,CO, se décompose par la chaleur en
ions Na* et CO,~, i une température un peu inférieure
& celle de la fusion, par suite du ramollissement, C'est-
A-dire d'une diminution de la résistance, ce qui rend
Ie§ ions assez mobiles pour porter le courant avec une
faible résistance ohmique ; Na,CO,—2 Na* + CO, .
L'électrode oxygéne fournit quatre charges élémentaires
négatives et devient par 13 le pole positif de I'élément,
car cllacun des deux ions O chargés négativement sc
combine avec les quatre ions positifs de Na chargés
positivement, conformément & |'équation :

20 + 4 Na* = 2 Na,0

et donnent un oxyde de sodium neutre.

Une masse équivalente en charges électriques.
c'est-d-dire les jons 2 CO;— se dirige sur le char-
hon, en fait le péle négatif de I'élément et donne
naissance d lrois molécules sans rllargc de COs
suivant ;: Ct+++ 4+ 5 Oy = 5 CO2 Ainsi.
comme dans un four ordinaire. il v a écllappnment
de gaz CO: non chargé, mais des trois molécules
ligurant au bilan de la réaction, il n',\' en a quune
seule a ;:n-nrlrr ce chemin tandis que les ril-ux
aulres pourvoient a la régénération. Aux électrodes
t formé en elfet deux pmrluils neulres .\'n;r()
et CO2Mais, & haute température, le mouvement
moléculaire désordonné soppose &

il s

la séparalion
des jons qui engendre la tension. Conlormément
a la tendance vers le désordre maximum, dont ['ex-
pression généralement admise esl ce que nous avons
appelé le second principe de Ta l||c>rn1m|)numl([ue-.
les produits neatres des réactions se réunissent par
ane diffusion en retorr et reconstituent le produil

originel suivant le schéma : 2 Na:O + 2 CO. =
2 Na:COs.

Cet anlagonisme enlre la formation par voie élec-
tricue d'une chute de concentration ordonnée,
d.unc parl, ¢t sa reconslilution par voie thermique,
d'autre part, voila le principe sur lequel nous avons
rfia]isé une opération réversible engendrant de
I'énergie électrique, ainsi que la dépolarisation et
a régénération automalique de |'électrolyte.

Le fait que la réaction peul s'opérer aussi bien
dans un sens que dans 'autre est représenlé en
chimie par une double [leche : NasCOy = 2 Na+
+ COs;~~. Dans un équilibre de celte sorte, il
ne subsiste dans chacun des deux membres de
I'égalité aucune maodification permanente, et clest
pourquoi, en laisant le bilan final de la pile com-
bustible, nous pouvens négliger les états intermé-
diaires et nous en lenir a l'équation brute de la
translormation délinitive : C + Oz = CO.. Ceci
correspond  en apparence au simple phénoméne
de la combustion du charbon dans un loyer, con-
formément aux vues d'Ostwald, mais avec celle
dillérence essentielle que 'énergie de la réaction
apparail, non p|us sous |'rspf-n- de chaleur, mais
sous celle d'électricité,

Les cendres et la scorie, plus encore que dans un
fuyvr ordinaire, dv.'-rnngrnt le fonctionnement d'un
appareil aussi compliqué que la pile combustible.
Mais, de méme que nous évilons ces troubles dans
une chaufferie en substituant le gaz au charbon,
nous pouvons imaginer que le combustible de la
pile soit I'un des gaz "0, CHy ou autres car-
bures d'hydrogéne. Ceci nous ouvre de nouvelles
perspeclives  économiques el la possibilﬂé d'em-
ployer au liew de charbon pur trés cotiteux, des gaz
soil naturels, soit industriels de four a coke, de
gueulard, de gazogene, elc.,

tirés de charhons pau-
T-n-s que la synthése de la benzine nous a appris
a utiliser. La fligure 9 représente le schéma d'une

Oxygéne

Gaz
combustible

v

M 9 — G r nille "
Fig. 0, Grande pile 3 rombustible alimentée au gan d'aprés

le prajel Baue 1057,
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pile combustible alimentée en gaz el aux dimen-
sions industrielles (8).

Baur el Preis. auteurs de ce projet, n'ayant
qu'un électrolyte imparfait nécessilant de trés hau-
tes lempératures de régime. onl dit prévoir une
recombustion du CO formé laquelle disparaitrait
avee notre nouvel électrolyte. Etant donné que le
rapport des surfaces au volume diminue fortement
qunnd la dimension linéaire augmente, il est ration-
nel d'ompiu_\'vr. au lieu d'un seul diaphragme trés
grand, plusicurs pelils et on évile ainsi un accrois-
sement de la résistance intérieure. La figure mon-
tre que tout 'appareillage se trouve & lintérieur
d'un four en maconnerie dont !'encombrement se-
rait de 2 m dans tous les sens. Le gaz COHIIJU#‘“.])lE
cnveloppe les tubes électrolytes. tandis quv.la\ir
ou l'oxygene est amené sur les battitures & I'inté-
rieur des diaphragmes. La cathode est donc I'oxyde
de fer et I'anode de la grcuni”c de fer traversée
par le courant de gaz.

VI. — Conclusions

Si l'on veut pousser plus loin les recherches qui
viennent d'étre décrites et qui ont été elfectuées
a léchelle du lakoratoire. la prochaine étape de-
vrait étre une vérilication et une exploilation dans
unc installation semi-industrielle.

n a caleulé que les dimensions d'une station
d'l‘n(-rui-_- ﬂm-trnrf.imiqm- seraient 1 1/2 [ois p[us
grandes que celles des centrales actuelles. Cepen-
dant, il ne faut pas attacher trop d’ mporlance i
ce chiflre qui dépend de la qunlité de la |1ih- el
qui semble donc devoir diminuer en proportion des
progrés possibles dans I'avenir. Pour atteindre une
capacité donnée en limilant les taux de l'intensité et
des chutes de tension, il faudrait environ 1000 élé-
menls en série pour un courant conlinu a 1000 V.
Il est certain que, dans ces derniéres annédes, on a
pour des raisons pratiques multipli¢ les applica-
lions du courant alternatil, mais ce n'est pas un

(8) E. Baur, 7s. [. Elektrochemie. 43, 731, 1057,

obstacle sérieux a la génération de I'énergie élec-
Irique par la voie chimiquc. puisque nous disposons
aujourd hui de transformateurs a vapeur de mer-
cure d'un fonctionnement lrés siir et trés écono-
mique.

Dans les discussions, on a objecté que le procédé
de la pile combustible était déja dépassé par l'in-
vention de |'énergie alomique et de son application
aux arts de la paix. Celte objection n'est pas fon-
dée, en ce sens qu'elle néglige complétement les
dilficultés énormes et le prix de revient de cette
dernitre source d'énergie. Nous estimons que les
installations d'une usine électrochimique cotteraient
tout au plus 10 % de celles d'une usine d'énergic
atomique.

Abstraction faite de ce point de vue, les réser-
ves pru]’mbles en uranium el aussi en son substi-
tut, le thorium, sulfiraient & peine pour quarante
ans & couvrir la consommation d’énergie du mon-
de & son taux actuel. De p]us. une opinion qui
dagne lous les jours du terrain, c'est que les eaux
résiduelles el les autres déchets d'une usine ato-
mique conslilueraienl un danger grave pour la vie
de tous les étres animés.

Pour illustrer I'état actuel de nos recherches. on
peut le comparer & celui de la synthése de la ben-
zine a I'époque ol Bergius, avant 1014, réussit dans
son laboratoire a labriquer le contenu d'un tube a
réaction de benzine synthétique. Avant d'arriver
a la fabrication en grand. il a fallu quinze ans,
prnc[m\l |csq|.u-ls on a dia engager des dépcnscs
en 'pcrsonnr-[ el en malériaux jusqu'alors inouies.
loul en élant conscient des risques d'un insuccés
éventuel. Aujourd'hui, qu'une exploration métho-
dique au laboratoire nous a fait découvrir toules
les difficultés d'ordre technique ou économique qui
peuvenl se présenter, c'est & un vaste consortium
international qu'il appartiendrait de créer une véri-
table usine pour I'étude en grand du procédé chi-
mico dynamique el de réaliser ainsi un progrés
pacifique, déja entrevu par Ostwald et qui aurait
une imporlance énorme pour loute I'humanité,



