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Résumé

Parmi les piles à combustible, la pile à électrolyte oxyde solide (SOFC) est celle qui débite les plus fortes puissances électriques. Fonctionnant au gaz naturel, elle ne rejette pratiquement pas de polluants, et peut atteindre des rendements de 75 %.

Dans le procédé, une première étape de traitement des gaz fabrique de l’hydrogène à partir du combustible et élimine les composés sulfurés nocifs pour l’anode. Le cœur de pile est le siége des réactions électrochimiques qui lui permettent de débiter un courant électrique.

De par son électrolyte solide, la pile peut et doit fonctionner à très haute température, accélérant ainsi la cinétique des réactions. Cette forte activité électrochimique permet à la pile de débiter de grosses puissances. 

A 1000 °C, le monoxyde de carbone est consommé dans la pile. Les rejets nocifs sont les plus faibles pour une machine fonctionnant au gaz.

L’agencement du système global enfin, permet un recyclage des fumées et de la chaleur qui font de la pile SOFC la machine la moins polluante des machines fonctionnant au gaz naturel.
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Introduction

Il existe plusieurs classes de piles à combustible. La pile à combustible à électrolyte solide (SOFC) est celle destinée à la cogénération (fabrication simultanée de chaleur et d’électricité), et à alimenter 200 foyers en électricité et chauffage. Elle obtient également les rendements les plus élevés (jusqu’à 75 %).Elle a encore l’avantage de fonctionner au gaz naturel et d’être la machine à gaz la moins polluante. Quel procédé permet à cette pile de fonctionner au gaz naturel, et d’obtenir des rendements et puissances aussi élevés ?

Le gaz est d’abord prétraité et partiellement transformé en hydrogène. Les hautes températures et l’électrolyte solide accélérant les réactions. Elles permettent ainsi à la pile de débiter de fortes puissances. Les hauts rendements, enfin, sont obtenus grâce au recyclage de la chaleur utilisée pour la cogénération.

Description.

A. Historique

C’est un peu avant 1840 que William GROVE décrit la première pile à combustible. Elle fonctionne à l’hydrogène et à l’oxygène, à basse température, avec des électrodes de platine et de l’acide sulfurique comme l’électrolyte. Cependant, le charbon étant la principale matière première énergétique du siècle dernier, on songea d’abord à mettre au point des piles dont il serait le combustible. Dés 1855, de nouveaux concepts à haute température, utilisant des électrolytes fondus, furent mis au point. Les résultats furent modestes et en 1939, le bilan du premier siècle de recherche fut plutôt pessimiste, malgré les potentialités indéniables de la filière.

Après 1945, trois groupes de recherche (aux Etats Unis, en Allemagne et en URSS) reprirent les études sur les principaux types de générateurs, en apportant les améliorations technologiques nécessaires à un développement « industriel ». Ces travaux ont débouché sur les concepts actuels, notamment chez Siemens, Pratt and Wittney (aujourd’hui dans le même groupe que International Fuel Cell). Les premières applications « commerciales » furent les programmes spatiaux du début des années 60, (GEMINI, APPOLO, Spacelab..), pour lesquels furent développées des piles à membranes (General Electric), ainsi que des piles alcalines sous pression (Pratt and Wittney).

Depuis les années 1970, de nombreux efforts de recherche ont été entrepris par de très grosses entreprises industrielles, très souvent aidées par des fonds publics, dans le cadre de programmes nationaux ou multinationaux de diversification énergétique ou de protection de l’environnement. Aujourd’hui, l’offre commerciale est tous les jours plus importante. Mais, même si certaines filières semblent proches de la maturité économique, d’autres, très prometteuses, ont encore à résoudre des problèmes technologiques pour devenir compétitives, fiables et sûres.

B. Aspect écologique

Les piles à combustible permettent, par un moyen radicalement différent des systèmes conventionnels, de produire de l’électricité à partir du gaz naturel. Elles ne rejettent théoriquement que de l’eau et de la chaleur. Aujourd’hui, les produits pétroliers constituent les sources d’énergie les plus utilisées dans le monde (environ 80 %) et font parti des moins coûteuses. Cependant, elles ne sont pas intarissables et sont en partie responsables de la dégradation de notre cadre de vie, la pollution atmosphérique étant le symptôme le plus palpable.

Des sources énergétiques alternatives sont donc envisageables comme par exemple les sources d’énergie géothermiques, éoliennes, hydrauliques ou encore solaires. Ces techniques, souvent utilisées à petite échelle, présentent un inconvénient commun : elles nécessitent un environnement spécifique pour pouvoir fonctionner. Au contraire, la pile à combustible s’adapte à tous les environnements : du milieu citadin jusqu’au désert.

La pile SOFC fonctionnant au gaz naturel est la machine qui rejette le moins de polluants avec ce combustible (moins de 5 ppm d’oxydes d’azotes ou de monoxyde de carbone). La configuration idéale en matière de pollution atmosphérique serait une pile fonctionnant à l’hydrogène pur. Mais alimenter les piles à combustible de la sorte pose surtout des problèmes de stockage, de distribution et de ravitaillement. De plus l’hydrogène n’existe pas à l’état naturel. Il faut donc le produire, ce qui revient à déplacer le problème de la pollution vers l’usine d’hydrogène.

Dans l’immédiat, on cherche donc à utiliser un combustible plus pratique, en extrayant les molécules d’hydrogène qu’il contient dans un reformeur. L’idéal serait l’essence ou le gasoil, mais ils sont difficiles à reformer et ils contiennent beaucoup de carbone qui risque de polluer. Le compromis généralement accepté aujourd’hui est le méthanol, un combustible liquide facile à reformer. Mais sa production actuelle est faible (moins de 30 millions de tonnes par an dans le monde). De plus, il faudrait adapter le réseau de distribution.

Branchée sur le réseau du gaz de ville, la pile SOFC semble être, avec ses hauts rendements (60%), et ses faibles rejets, la meilleure solution pour la production d’électricité d’appoint ou dans des zones éloignées des réseaux électriques.

C. Les différents types de piles à combustible.

Les piles à combustible sont couramment classées selon la nature de l’électrolyte qui détermine la température de fonctionnement optimale.

1. La pile alcaline (AFC).

Cette pile est la plus anciennement développée, elle a été utilisée pour les programmes spatiaux de la NASA. Elle travaille à basse température (60 à 80 °C), à pression atmosphérique  et elle nécessite la présence de catalyseurs « nobles » à la cathode, mais peuvent s’en passer à l’anode. L’électrolyte est composée de potasse sous forme aqueuse et la pile doit être alimentée en gaz réactifs ne contenant ni CO (qui empoisonne les catalyseurs à base de platine), ni CO2, pour éviter toute consommation de l’électrolyte par précipitation des carbonates. Cependant, son coût et son poids plus faibles que ceux des solutions acides laissent présager de bonnes potentialités pour les applications statiques.

2. Les piles à carbonate fondu (MCFC).

Ces piles ont pour électrolyte des carbonates de lithium et de potassium fondus. Elles fonctionnement à haute température (entre 600 et 700 °C sous 1 à 6 atmosphères) et elles ont l’avantage d’avoir des rendements théoriques élevés, et de pouvoir transformer directement un composé hydrogéné (reformage interne) tel qu’un hydrocarbure. Elles sont insensibles aux polluants, et peuvent même consommer du CO comme carburant. Elles permettent de récupérer de la chaleur à un haut niveau de température, pour des applications industrielles. Leurs principaux inconvénients sont aussi liés à la température et se répertorient suivant des critères qui sont la tenue et le coût des matériaux. La longue montée en température est assurée par des moyens auxiliaires.

3. Les piles à oxyde solides (SOFC).

Ce sont celles qui travaillent à la plus haute température ( de 850 °C à 1000 °C). Cette température est obligatoire pour permettre à l’électrolyte composé d’oxyde de zirconium ZrO2 et d’Ytterbium Y2O3 de posséder une conductivité protonique suffisante. Actuellement, les efforts de développement se concentrent sur la baisse de température de fonctionnement en dopant l’électrolyte d’autres composés. Les catalyseurs utilisés sont à base de nickel et d’oxydes et les combustibles admis sont très variés avec possibilité ou non de reformage interne. Les plus gros efforts de recherche sont destinés à cette pile car il est envisageable d’avoir des densités de puissance élevées et des rendements proches de 60 % en génération d’électricité. De plus, la chaleur dégagée peut être récupérée à un niveau de température suffisant pour envisager des utilisations industrielles et domestiques suffisantes. Les prototypes les plus puissants sont actuellement de 250 kW mais des projets à 2 MW sont à l’étude.

4. Les piles à acide phosphorique (PAFC).

Avec un électrolyte sous forme gélifiée, elles fonctionnent à une température égale à 210 °C, pour des pressions allant jusqu’à 6 atmosphères. La PAFC est peu sensible au CO : la pile admet jusqu’à 1% en volume. Le combustible le plus souvent utilisé est un mélange riche en hydrogène, issu du reformage du gaz naturel, au moyen de techniques conventionnelles. Cette pile apparaît comme la plus utilisée pour des applications commerciales, et prés de 200 installations de ce type ( d’environ 200 kW) sont en fonctionnement dans diverses parties du monde (USA : 70 unités, Japon : 100 unités, Europe : 23 unités).

5. Les piles à membranes échangeuses de protons (PEMFC).

Ce sont des piles à électrolyte polymère solide, parfois appelées SPFC (Solid Polymer Fuel Cell), fonctionnant dès la température ambiante, mais avec des conditions optimales autour de 80 °C pour des pressions de 1 à 4 atmosphères. Elles sont très sensibles à la présence de CO qui doit être limitée à quelques ppm. De nombreux prototypes pour le domaine des transports ont été développés, et il commence à y avoir des installations de cogénération basées sur des PEMFC, jusqu’à 250 kW. Leurs principaux avantages sont des temps de démarrage quasiment instantanés avec, à température ambiante, prés des deux tiers de la puissance nominale en quelques secondes, ce qui les rend compatibles avec les besoins des véhicules de transport. De plus, elles mettent en œuvre des technologies moins délicates et faciles à développer dans le cadre des séries industrielles. Le combustible le plus utilisé est l’hydrogène, sous une forme très pure, nécessitant un reformage externe très poussé des carburants classiques (gaz naturel, méthanol…).

6. Les piles à méthanol direct (DMFC).

Ces piles ont fait office de recherches afin qu’elles soient adaptables au méthanol (sans reformage). Si de telles piles s’avéraient techniquement réalisables, elles seraient économiquement viables pour les applications embarquées sur un véhicule. Pour ces raisons, ces piles pourraient être utilisables pour la traction automobile, mais pour l’instant, les densités de courant obtenues restent faibles.

7. Synthèse.

Le tableau ci dessous résume l’ensemble des caractéristiques des différentes piles à combustible actuellement en développement.

	Type
	SOFC
	MCFC
	PAFC
	PEMFC
	AFC
	DMFC

	Electrolyte
	ZrO2/ Y2O3
	Li2(K2)CO3
	H3PO4
	Menbrane
	KOH
	H2SO4

	Température °C
	800-1000
	650
	160-210
	50-100
	70-100
	70

	Combustibles possibles
	CH4, H2, CO
	H2, CO, CH4
	H2, CO
	H2
	H2
	méthanol

	Puissances
	10 kW
	100 kW
	250 kW
	10 kW
	100 kW
	5 kW

	Applications actuelles ou envisagées
	Statiques
	Statiques, bateaux
	Statiques, bateaux, trains
	Statiques, transport, spatial
	Statiques, transport, spatial
	Statiques, transport

	Etat
	recherche
	recherche
	Marché
	Développe-    -ment
	Marché
	recherche


Figure 1. Caractéristiques actuelles des différents types de piles à combustibles.  Source
D. Le marché des piles SOFC

Au sein de la grande famille des piles à combustible, la technologie à oxyde solide SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) semble faire l’unanimité quant à ses potentialités techniques et en terme d’applications. Cette filière est pourtant l’une des moins avancées techniquement et économiquement. Il s’agit donc d’expliquer les avantages du paradoxe entre les promesses et l’état d’avancement réel de cette technique.

Sur le marché des applications de génération électrique ou de cogénération, la filière des piles à combustible SOFC a jusqu’à présent capitalisé pour la recherche et le développement une somme inférieure d’un facteur 2 à 3 à ses concurrentes. En effet, la filière PAFC, déjà au stade commercial, et la filière MCFC cumulent en investissement de démonstrateurs et en subventions l’équivalent de plus d’un milliard d’euros. Par ailleurs, l’énorme investissement de certains constructeurs automobiles pour la technologie PEMFC fait également de cette dernière une alternative crédible pour le marché « stationnaire ». Pourtant la filière SOFC apparaît comme un sérieux outsider. Une étude du cabinet Décision effectuée en août 1999 a évalué les parts de marché de chaque filière en 2025 ( Figure 2. Répartition du marché des piles à combustible pour les applications stationaires en 2025. ).

	Filière
	Etat actuel d’avancement
	Part de marché en 2025 (en %)

	PAFC
	Stade commercial
	10

	MCFC
	Développement/Prototypes
	25

	SOFC
	R$D (techno plane)

Développement/Prototypes (techno tubulaire)
	40

	PEMFC
	R$D
	25


Figure 2. Répartition du marché des piles à combustible pour les applications stationaires en 2025.
E. Principe de fonctionnement de la pile SOFC

Une pile à combustible est un assemblage de cellules élémentaires, en nombre suffisant pour assurer la production électrochimique d’électricité dans les conditions de tension et de courant voulues. Chaque cellule élémentaire est constituée de deux compartiments disjoints alimentés chacun par les gaz réactifs. Les deux électrodes, séparées par l’électrolyte, complètent le dispositif. De façon générale, le fonctionnement électrochimique d’une cellule unitaire de pile à combustible peut se schématiser sous la forme donnée dans la Figure 4. Principe de fonctionnement d'une cellule à combustible SOFC eau-hydrogène.
[image: image2.jpg]Hy

Anode

/ Cathode

“—— O ;

L, o

H0
Vapeu ¥ liquide




Figure 4. Principe de fonctionnement d'une cellule à combustible SOFC eau-hydrogène.

Source : Fuel cell handbook

Pour les piles de haut rendement fonctionnant à haute température, le combustible le plus employé est l’hydrogène sous forme gazeuse. Pour une pile SOFC, de l’eau est formée à l’anode. Les réactions électrochimiques sont :

· A l’anode:

H2 + O2- ( H2O + 2 e-
· A la cathode:

O2 + 4 e- ( 2 O2-
Globalement la réaction de la pile est:

H2 + ½ O2 ( H2Oliq
Le passage des ions O2-  se fait au travers de l’électrolyte, sous forme plus ou moins hydraté. Les électrons collectés à l’anode rejoignent la cathode au travers de la charge. On produit à partir d’hydrogène et d’oxygène, de l’eau, de l’électricité et de la chaleur. Cela peut être interprété comme la réaction inverse de l’électrolyse de l’eau. Les électrodes sont séparées par un électrolyte solide dont le rôle est de permettre la migration des ions de l’une à l’autre, sous l’effet du champ électrique créé. 

Les énergies mises en jeu dans la pile à combustible SOFC se résument à l’énergie de la réaction :

H2 + ½ O2 ( H2Oliq avec (G = -237 kJ/mole

La variation d’entropie est définie par : 

(S = Sh2o – ½ So2 – Sh2 = 69,9 – (1/2) * 205 – 130,6 = -163,2 J/mole/K

La variation d’entropie est négative et la relation de Gibbs (G = (H–T. (S nous permet de dire d’une part que la réaction est spontanée ((G < 0) et d’autre part que la cellule dégage de la chaleur ((H < 0).

Sous une atmosphère de gaz et à une température de 25 °C :

(G° = -237 kJ/mole d’H2 consommée 

 (H° = -0,164 kJ/mole 

 (S° = -0,164 kJ/mole/K.

A partir de la relation : (G + nFEeq = 0, avec (G <0 ou n est le nombre d’électrons échangés et F la constante de Faraday (charge électrique), on déduit le potentiel thermodynamique de la pile dans ces mêmes conditions par :

Eeq = - (G / nF = (237*103) / (2*96500) = 1,23 V

Les densités de courant que l’on peut obtenir (en A/m2) varient en fonction du type de pile, de sa température de fonctionnment, de la densité de catalyseur, de la stœchiométrie de l’alimentation en gaz réactifs…A l’heure actuelle, on estime q’une valeur de 0,5 A/cm2 est une densité importante, mais certaines piles de petite taille atteignent les 2 A/cm2.
F. Atout de la filière SOFC

La technologie SOFC se prêtre particulièrement bien à la production d’électricité décentralisée et à la cogénération (domaines couvrant des puissances allant de 1 kW à quelques dizaines de MW). Elle est de plus modulaire c’est à dire que les facteurs d’économie d’échelle y sont peu importants, contrairement aux MCFC par exemple.

Grâce à son fort rendement et sa capacité potentielle à fonctionner directement avec des hydrocarbures liquides, elle trouvera également un débouché dans la propulsion navale, voire terrestre (trains, camions…). Comme dans d’autres filières, la durée de vie sur plusieurs dizaines de milliers d’heures sans perte significative de performances est un paramètre important. D’où l’accent mis sur les études des phénomènes de vieillissement des matériaux des SOFC dans les environnements oxydants ou réducteurs, afin de s’assurer de la stabilité chimique et physique des matériaux choisis.

Enfin, comme toutes les piles à combustible, une forte diminution des coûts est indispensable à la percée des SOFC. Ceci pèse de façon particulièrement importante sur la conception de la pile et sur le choix de procédés de mise en forme de matériaux. Les SOFC fonctionnant à de hautes températures, les matériaux ne sont pas nécessairement des métaux nobles comme dans la plupart des autres piles.

G. Trois types de structure.

Il existe trois types de structure de cellule élémentaire pour les piles SOFC :

· Tubulaire

· Plane

· Monolithique

Ces trois technologies offrent des performances différentes. La technologie tubulaire est dans l’immédiat la plus simple à concevoir. Les deux autres technologies se mettent difficilement en place avec des problèmes d’étanchéité dus à la dilatation des matériaux dans les hautes températures.

	Configuration
	Différence de potentiel (V)
	Densité de puissance (W/cm²)
	Rendement (%)

	Tubulaire
	0.65
	0.261
	50

	Plane
	0.8
	0.318
	61

	Monolithique
	0.84
	0.335
	65


Figure 5. Performances potentielles de cellules fonctionnant à 1000°C.

Sources : Techniques de l’ingénieur.

La structure tubulaire

La technologie à géométrie tubulaire (Figure 6. La structure tubulaire.) est développée depuis plus de vingt ans aux Etats Unis par le groupe Westinghouse. Depuis 1998, ce groupe investit 200 millions d’euros afin de commercialiser cette technologie en 2003 sur le marché des générateurs de 250 kW de puissance. Les prix visés avoisinent les 1000 euros le kWe, ce qui représente un prix assez compétitif pour la cogénération de puissance de type industriel. Les installations de type pile à combustibles étant très souples, Siemens-Westinghouse a également projeté de construire une « mini centrale de 3MWe en assemblant plusieurs modules de 250 kWe, couplés à une turbine à gaz, dont le rendement global sera proche de 75%.

Sur la même technologie, les Japonais, soutenus par le NEDO (New Energy Developpement Organization), mettent l’accent sur la diminution des coûts par le choix des matériaux appropriés, en visant la gamme de puissance 1-100 Mwe.
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Figure 6. La structure tubulaire.
Source: Siemens-Westinghouse.
1. Les structures planes et monolithiques

La technologie à géométrie plane (Figure 8. La structure plane.), plus compacte par nature que la technologie tubulaire, offrira de meilleures performances en terme de puissance spécifique. Mais elle apparaît plus délicate à mettre en œuvre avec notamment des problèmes d’étanchéité rencontrés lors de la dilatation des matériaux dans les hautes températures.

Plusieurs sociétés ont vu le jour ces dernières années, dont une société en Australie (Ceramic Fuel Cells Limited), créée dés 1992, qui prévoit pour 2002 des générateurs de 25 à 100 kW et plus. D’autres sociétés américaines comme Ztech ou Sofco tentent également d’offrir à court terme des solutions attractives comme des systèmes piles de 250 kWe couplés à des turbines à gaz. L’objectif fixé par ces sociétés est de faire baisser le prix du kWe à 500€ (1000€ pour la structure tubulaire actuellement). En Grande Bretagne, Rolls Royce étudie un concept dit Integrated planar SOFC, constitué de modules menbrane-électrode multicellulaires, avec des techniques de dépôts en phase vapeur ou par impression. Ce concept, en phase de développement, devrait atteindre des coûts inférieurs à 300 euros par kWe.

En Europe, l’entreprise Suisse Sulzer Hexis est déjà sur le marché avec une pile à technologie plate. En effet, cette pile a pour fonction de remplacer une chaudière à gaz pour maison individuelle en délivrant environ 1 kWe et 3 kW thermiques. Ce système est relié au réseau et permet de palier aux pointes de consommation de la maison individuelle. Le surcoût par rapport à une chaudière traditionnelle est égal environ à 1000 €. La durée de vie de cette pile est de 5 ans minimum (environ 40000 heures).

La technologie monolithique (Figure 6. . La structure monolithique.) permet une plus grande compacité et des densités de de courant plus élevées. En effet, la puissance spécifique attendue est proche de 4kW/dm3. Cependant, peu d’informations sont disponibles sur l’état d’avancement de cette technologie développée par le groupe Américain Honeywell.
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Figure 6. . La structure monolithique.

Source: Techniques de l'ingénieur
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Figure 8. La structure plane.

Source: Document CEA.


Procédé de la pile

Le procédé de la pile SOFC se décompose en plusieurs étapes élémentaires, partant du gaz naturel jusqu’à la production d’électricité (220V, 50Hz). Le soufre est tout d’abord éliminé du gaz naturel dans le désulfurateur. Ce gaz ainsi purifié est ensuite reformé pour augmenter la proportion d’hydrogène dans le combustible. Le cœur de pile produit ensuite de l’électricité et de la chaleur. L’électricité est alors traitée pour s’adapter au réseau existant et la chaleur distribuée au réseau de chauffage local.

	[image: image6.jpg]Gaznaturel

Chaleur

Vapeur
deau

Echangeu]

J[ Tubine a

e chaleur

vapeur

[Courant conting

Désulfurateu

»{0nduleur

#{Reforme ur—{C ceur de pile

Gaznaturel
sans souffre

[Gaz enrichi en

hydrogne

Electricité
Chaleur

F— »letecticis

»|Electricité

»[Tubine

Gaz résiduels
sous pression





Figure 9. Schéma du procédé global  «mini centrale SOFC».


H. Désulfuration du gaz naturel

1. Le soufre : composé destructeur du catalyseur de la pile

Le poison principal des catalyseurs des réactions électrochimiques dans la pile est le soufre. Il réagit directement avec le nickel selon la réaction totale :

Ni + H2S ( NiS + H2                   Réaction exothermique

En effet, moins d'un atome de soufre pour 1000 atomes de nickel suffit à empoisonner sérieusement le catalyseur (nickel). Cela se traduit par un accroissement de la température, particulièrement à l’entrée de la pile, au contact du gaz entrant. Une autre conséquence directe sera l'augmentation sensible de la teneur en méthane non converti en hydrogène. Il est donc nécessaire de désulfurer soigneusement la charge d'hydrocarbure alimentant le système.

Dans les réseaux de distribution en Europe, les gaz naturels ont des teneurs en soufre généralement faibles (< 100 ppm) et peuvent être traités dans les installations sous forme de "désulfuration finale".

2. Préparation des composés sulfurés par hydrogénation

Il est assez aisé d’éliminer le composé sulfuré H2S. Une hydrogénation est donc nécessaire pour transformer en H2S l’ensemble des composés sulfurés (COS, mercaptans, THT). Pour cela, de l'hydrogène pur est mélangé (environ 3% volume) au gaz à traiter. La réaction s'effectue à environ 350 à 400 °C, en présence de catalyseur d'hydrogénation.

Les catalyseurs de l’hydrogénation des composés sulfurés contiennent tous du molybdène à raison de 13 à 15 % en masse et du nickel à raison de 3 % en masse (catalyseurs Ni-Mo), le support étant de l'alumine. Les catalyseurs sont fournis à l'état oxydé. Sous cette forme, ils présentent déjà une certaine activité pour l'hydrogénation. Cependant, leur activité est fortement accrue par la fixation du soufre. Il est d'usage de pré sulfurer le catalyseur lors de la première mise en service, en introduisant du sulfure de dihydrogène dans le gaz de réchauffage, à une température d'environ 250 à 350 °C. 

Les catalyseurs totalement activés auront fixé 5 à 7 % de leur masse en soufre. Il faut noter que la présence de quantités significatives de CO et CO2 (> 1 % vol.) accompagnant l'hydrogène recyclé peut conduire à des réactions de méthanisation. Cela peut provoquer une forte élévation de température et la détérioration des catalyseurs. La durée de vie attendue de ces catalyseurs est de 2 à 5 ans. Ils peuvent être fourni, sous forme de pastilles ou de cylindres extrudés de 3 à 5 mm, par la plupart des fabricants européens de catalyseurs.

A la fin de cette étape, le composé sulfuré largement majoritaire est le H2S. Il sera alors éliminé lors de la désulfuration finale.

3. Procédé de la « désulfuration finale »

La désulfuration finale est constituée:

· Soit d'un premier réacteur d'hydrogénation, suivi d'un ou deux réacteurs d'absorption de H2S.

· Soit de deux réacteurs d'absorption (oxyde de zinc) quand les composés du soufre sont en faible quantité et sous forme de H2S et mercaptans légers.

La désulfuration finale est l'élimination quasi totale du composé sulfuré H2S qui alimente le système. La teneur résiduelle maximale admissible est de 0,1 ppm. L'élimination complète du soufre se fait par combinaison irréversible du sulfure de dihydrogéne avec de l'oxyde de zinc selon la réaction:

H2S + ZnO ( ZnS + H2O

La réaction de fixation de H2S s'effectue environ à 380 400 °C, selon que les catalyseurs sont constitués d'oxyde de zinc pur (95 à 99,5 % de ZnO) ou ont des teneurs en ZnO plus faibles. Leur degré de fixation maximal en soufre est de 18 à 35 % de la masse initiale de ces catalyseurs.

La teneur en soufre du gaz et la durée de vie du réacteur définissent la quantité de ZnO mise en oeuvre. De trop fortes teneurs en soufre conduiraient à des volumes trop importants. On estime raisonnable de ne pas traiter, dans ce genre d'installation, des gaz contenant plus de 100 ppm de soufre.

4. Mise en œuvre industrielle.

La mise en oeuvre des catalyseurs d’hydrogénation et du réactif d’absorption de H2S est assez simple. Le mélange hydrogène gaz naturel est préchauffé, puis envoyé dans le réacteur d’hydrogénation. Ensuite deux réacteurs d’absorption à l’oxyde de zinc sont généralement installés en série, le second assurant ainsi une garde à soufre complémentaire, mais peuvent également être utilisés en parallèle.

.
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Figure 10. Schéma de principe de la désulfuration.

 Source : Techniques de l’ingénieur J5480


Compte tenu des conditions de température et de la pression partielle d'hydrogène, les réacteurs d'hydrogénation et d'absorption sont généralement construits en acier légèrement allié contenant 0,5 % de molybdène. En situation normale, les températures optimales vont de 350 à 400 °C. Il est recommandé de ne pas utiliser une température plus élevée que nécessaire. Les pressions opératoires vont couramment de 20 à 45 bars (2 à 4,5 MPa). Il sera nécessaire de veiller à ce qu'il y ait toujours un excès d'hydrogène recyclé. Une alarme de débit bas d’hydrogène est habituellement installée, avec un dispositif d'arrêt automatique de l'installation en cas d'arrêt de l'injection d'hydrogène. Un analyseur en continu du soufre dans le gaz épuré complète la surveillance du fonctionnement de l'installation.

I. Opération de reformage.

Le gaz naturel doit être reformé en dihydrogéne avant de rentrer dans la pile, bien que cette opération ne soit pas absolument nécessaire pour les SOFC. Contrairement à d’autres piles à combustible, les SOFC ne craignent pas le monoxyde de carbone. Le reformage du gaz naturel est donc uniquement destiné à enrichir le combustible en hydrogène. Un des procédés du reformage est le vaporeformage qui utilise la chaleur sensible du gaz naturel pour reformer le combustible.
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Figure 11- Schéma du vaporeformeur autotherme.

Source : Thèse de Philippe Marty


Création d’énergie pour le vaporeformage.

Le vaporeformage se fait en deux étapes. La première étape se déroule dans la partie « chambre de combustion du vaporeformeur » (cf Figure 11- Schéma du vaporeformeur autotherme.). Cette étape consiste à apporter de l’énergie au système en brûlant du gaz naturel avec l’oxygène de l’air selon la réaction fortement exothermique :

CH4 + O2 ( CO2 + H2O

1. La réaction de vaporeformage proprement dite.

Cette énergie alimente alors la réaction de vaporeformage proprement dite, qui transforme le gaz naturel en hydrogène. Cette réaction se fait grâce à l’eau et s’écrit selon l’équation :

CH4 + H2O ( 3 H2 + CO

Cette réaction est bien endothermique et justifie bien l’apport d’énergie effectué par la combustion du gaz naturel et de l’air fortement exothermique.

2. Les rejets de monoxyde de carbone.

On remarque que du CO est produit en grande quantité, ce qui pourrait constituer des rejets nocifs pour l’environnement. Cependant, ce CO est consommé dans la pile en présence du catalyseur de l’électrode, le nickel. La réaction est alors la suivante :

CO + H2O ( CO2 + H2
Cette réaction fournit encore des molécules de H2 pour les réactions électrochimiques.

J. Le cœur de pile SOFC

Le combustible pénétrant dans le cœur de pile est maintenant désulfuré et enrichi en hydrogène. La composition moyenne des gaz entrants est : 15 % de H2, 15 % de CO, 35 % de N2, 20 % de H2O et 5 % de CO2, 10 % de CH4.

1. Les réactions dans la pile SOFC.

a. Les réactions chimiques.

i. Réaction de vaporeformage.

La réaction dans le vaporeformeur n’étant pas totale, le gaz naturel va continuer à se décomposer avec l’eau pour former de l’hydrogène et du monoxyde de carbone. Cette réaction est favorisée par les hautes températures de la pile et n’a donc pas lieu dans les autres types de pile.

La réaction chimique est donc la suivante :

CH4 + H2O  (  3 H2 + CO

C’est donc cette réaction qui nécessite l’apport d’énergie. S’il n’y avait pas eu de vaporeformage préalable, la température de la pile aurait été diminuée par cette réaction. C’est donc pour garder le cœur de pile suffisamment chaud que l’on a recourt au vaporeformage en préliminaire.

Le vaporeformage interne au cœur de pile est important car il permet de consommer la totalité du gaz naturel et d’augmenter ainsi le rendement global. En effet, au fur et à mesure que le CO est consommé par la pile (cf partie suivante), l’équilibre de la réaction se déplace vers la droite et provoque la consommation de CH4.

ii. Réaction du gaz à l’eau.

Nous avons dit auparavant que le CO était consommé dans le cœur de la pile alors qu’il était un poison dans les autres types de pile à combustibles ( c’est généralement un poison pour le catalyseur de l’anode ). Ici au contraire, il augmente le rendement en favorisant la consommation de CH4 comme nous l’avons vu précédemment.

En présence de son catalyseur le nickel, à de hautes températures, la réaction de gaz à l’eau a lieu :

CO  +  H2O  (  H2  +  O2  

Il faut noter que l’hydrogène est consommé au fur et à mesure par les réactions électrochimiques de la pile. L’équilibre de la réaction de gaz à l’eau est donc déplacé vers la droite, donc la quasi-totalité du CO est consommée. La pile à combustible SOFC ne rejette pratiquement pas de monoxyde de carbone. 

Nous remarquerons finalement que cette réaction chimique est la principale dans le cœur de la pile (les autres réactions étant électrochimiques essentiellement). Elle est légèrement exothermique et contribue donc au maintien de la température élevée nécessaire au bon fonctionnement de la pile en régime permanent. 

b. Les réactions électrochimiques.

i. Les réactions à l’anode

L’anode est le siège du plus grand nombre de réactions, qu’elles soient chimiques (les réactions précédentes se passaient au voisinage de l’anode) ou encore électrochimique. Ces réactions sont favorisées par la composition de l’anode (Nickel qui en est le catalyseur).

La réaction électrochimique principale est l’oxydation de l’oxygène : 

H2 + O2-  (  H2O + 2 e-
Cette réaction est celle que l’on souhaite exploiter au maximum. En effet, au niveau de l’anode, d’autres réactions électrochimiques peuvent avoir lieu :

CH4 + 4 O2-  (  2 H2O + CO2 + 8 e-
CO + O2-   (  CO2 + 2 e-
Ces réactions ne sont pas exploitées par les chercheurs. Elles créent des perturbations au niveau des tensions de sortie puisqu’elles n’ont pas le même potentiel chimique que la réaction principale.

ii. Réaction électrochimique au niveau de la cathode.

La cathode est le siége d’une seule réaction :

O2  + 4 e-    (   2 O2-
Cette réaction est la même pour la quasi-totalité des piles à combustibles. Elle fait donc l’objet de moins de recherches que l’anode. De plus, n’étant le siège que de peu de réactions, les contraintes sont assez faibles.

iii. Bilan des réactions de la pile.

2 H2 + O2 ( 2 H2O

La pile SOFC ne rejète donc, si elle fonctionne correctement, que de l’eau. On peut noter que cette réaction est fortement exothermique. C’est donc cette réaction qui va fournir la chaleur au cœur de la pile. Une partie de cette chaleur est gardée dans le cœur de la pile pour alimenter la réaction de vaporeformage vu précédemment. Cette chaleur est importante pour la pile SOFC puisqu’elle augmente les cinétiques de réaction et permet à la pile SOFC de débiter de grosses puissances.

De plus, les piles SOFC sont destinées à la cogénération, donc cette chaleur peut être transportée par des échangeurs de chaleur pour le chauffage domestique. Cette chaleur peut aussi être réorientée vers une turbine à vapeur pour produire davantage d’électricité si l’environnement ne nécessite pas de chaleur.

c. Les réactions chimiques parasites

Bien que la réaction de reformage soit endothermique, donc parasite au fonctionnement de la pile, elle ne la dégrade pas. Cependant, des réactions chimiques annexes nuisibles au fonctionnement ont lieu dans le cœur de la pile.

CH4  (  2 H2 + C
2 CO  (  CO2 + C
Du carbone solide se forme sur l’anode, ou plutôt dans l’anode. Les pores de l’électrode se bouchent petit à petit et les échanges deviennent de plus en plus limités. On remarque également en pratique la formation de cristaux entre les électrodes qui limite également les échanges de gaz. C’est là une réaction très importante pour la pile. En effet, sa cinétique va déterminer la durée de vie du cœur de la pile, et donc du système global.

2. Les matériaux utilisés dans une pile SOFC

De par ses hautes températures, la pile SOFC emploie des matériaux qui lui sont spécifiques. De plus, anode et cathode doivent être poreuses pour laisser passer les gaz jusqu’au point triple « électrolyte - électrode –gaz ».
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Figure 12. Cellule élémentaire d'une pile SOFC. Source: Techniques de l'ingénieur D 3340.

a. Anode

Les contraintes imposées sur ce matériau sont une conductivité électronique élevée, une bonne activité catalytique pour l’oxydation de l’hydrogène et une stabilité chimique en milieu réducteur.

A des températures de 1000°C , les matériaux utilisables par l’anode sont peu nombreux. Le nickel est un bon compromis entre une bonne activité catalytique et un bon prix. C’est donc un alliage de nickel, le Ni-ZrO2(Y2O3) qui constitue l’anode.

Du fait que l’électrolyte soit solide, l’anode doit être poreuse. Cela permet aux molécules d’hydrogène d’aller au contact de l’électrolyte et de récupérer des ions O2-, tout cela dans un environnement catalytique.

Le nickel est également le catalyseur de la réaction du gaz à l’eau. Cette réaction se déroule en fait à l’intérieur de l’anode et non à son voisinage.

La porosité de l’électrode a donc pour but final de créer une plus grande surface d’échange entre le catalyseur Ni et les constituants gazeux, mais également de laisser aux molécules d’hydrogène le libre accès à l’électrolyte pour que la réaction de base puisse se produire.

On comprend mieux maintenant l’effet néfaste du à la formation de carbone solide au sein de cette électrode.

b. Cathode.

De la même manière que pour l’anode, la cathode doit posséder une conductivité électronique élevée, une bonne activité catalytique pour la réaction de réduction de l'oxygéné et une bonne stabilité chimique en milieu oxydant

Ces trois critères réduisent les possibilités aux métaux nobles ( platine, argent ou or), ou encore à certains systèmes d'oxydes. Le choix s'est orienté vers les systèmes d'oxydes en raison du coût prohibitif des métaux nobles. Les manganites de Lanthane dopés semblent être les plus prometteuses pour le développement technologique des SOFC. La substitution partielle de La par Sr, et de Mn par Co améliore la conductivité électrique et réduit la polarisation cathodique de manière significative. 

Les courbes courant-potentiel de ces cathodes (Cf Figure 14. Caractéristiques surtension-densité du courant de réduction de l'oxygène de l'air sur différents matériaux de cathode à 800°C.) mettent en évidence un effet electrocatalytique. Cet effet est attribué à l'apparition d'une conduction mixte (ionique et électronique), qui est responsable de l'extension de la surface de réaction. En effet, pour des potentiels faibles, la réaction cathodique a lieu au point triple cathode-électrode gaz.. Pour des potentiels élevés, en régime permanent de la pile, la réaction s'étend à toute la surface du matériau de la cathode.
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Figure 12. Variation de la conductivité électrique en fonction de la température de solutions solides.
Source: Techniques de l'ingénieur D 3340.
	[image: image11.jpg]600

400

200

LaCo0,

a,,57,,C00,
- Lay Sry FeO,
—— La,,S1,,MnO,
—— La,,81,,C10,

. Pt(d'aprés Karpachev.
et Ovehinnikov [25])

-1 [

Ig j (Afem?)




Figure 14. Caractéristiques surtension-densité du courant de réduction de l'oxygène de l'air sur différents matériaux de cathode à 800°C.

Source: Techniques de l'ingénieur D 3340.


Cependant, les manganites de lanthane, matériaux utiliséx à ce jour pour le développement des piles SOFC, possèdent encore des inconvénients:

· Un écart important entre son coefficient de dilatation thermique et celui de l'électrolyte. Cet écart est diminué par la substitution partielle de La3+ par des cations comme Y3+ ou Ca3+.

· On remarque une augmentation de la réactivité chimique à l'interface cathode électrolyte. Cette réactivité est à l’origine de la formation de phases de résistivité comme LaZr2O7 et SrZrO3. Cette augmentation de la résistivité au contact cathode électrolyte nuit au passage des ions O2- et baisse le rendement de la pile.

Pour ces problèmes, plusieurs solutions ont été proposées comme:

· La diminution de la stœchiométrie du lanthane par rapport au manganèse.

· Le remplacement de Sr par Ca , la composition La0,6Ca0,4MnO3 étant moins réactive avec l'électrolyte.

· l'intercalation entre le matériau de cathode et l'électrolyte d'un tampon à conduction ionique élevée ne permettant pas la formation de phases résistives à l'interface de l'électrolyte: la solution solide (CeO2)0,8(SmO1,5)0,2 a été utilisée avec succès.

c. L’électrolyte

C’est sans doute l’élément qui donne lieu au plus grand nombre de recherches. Contrairement aux électrolytes d’autres piles à combustible, l’électrolyte d’une SOFC n’est pas liquide mais solide. Globalement, les propriétés requises pour l’électrolyte sont principalement imposées par les hautes températures de fonctionnement de la SOFC.

i. Mécanisme de fonctionnement de la conductivité ionique

L'auto diffusion d'un élément d'un réseau ionique, par exemple un cation, résulte du déplacement des lacunes cationiques sous l'influence d'un gradient de concentration. La conductivité ionique due au déplacement du même ion résulte du déplacement des lacunes sous l'influence d'un champ électrique appliqué. 

Considérons un cristal à l'équilibre, c'est à dire qu'aucun courant ne le parcourt et que sa température est uniforme. Le champ augmente la concentration des ions dans les régions où leur énergie potentielle est minimum.

Pour passer d'une position à une autre, un défaut ponctuel nécessite une énergie d'activation de déplacement Ed, que peut lui fournir par exemple l'agitation thermique (c’est pour cette raison que les piles à électrolyte solide ont besoin de fonctionner dans les hautes températures). Un interstitiel devra écarter deux de ses premiers voisins pour progresser vers un autre site interstitiel libre. Cette situation est illustrée par le schéma suivant:
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Figure 14. Représentation schématique de l'énergie potentielle d'un ion dans la matière.

 Source: Département de mesures physiques, Université Paris XI-Orsay


Pour franchir la distance « a », le défaut considéré doit passer la barrière d'activation de potentielles Ed. Dans la pile, le champ est créé par la différence de potentiel aux bornes des électrodes.

L'application d'un champ électrique introduit un sens favorable au déplacement des défauts porteurs d'une charge (dans la pile, le champ est créé par la différence de potentiel aux bornes des électrodes). En effet, lorsque le porteur d'une charge élémentaire négative parcourt la distance a dans la direction du champ E (cf. figure 15), il acquiert une énergie e*E*a, en sorte que la barrière de potentiel se trouve abaissée de 0.5*e*E*a.
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Figure 15. Représentation de l'énergie potentielle d'un ion dans la matière lorsqu'un champ électrique est appliqué au cristal. 

Source: Département de mesures physiques, Université Paris XI-Orsay 


C’est par ce mécanisme que les ions O2- peuvent passer à travers l’électrolyte, de la cathode vers l’anode dans le cas de notre pile à combustible SOFC.

ii. Conductivité ionique élevée

La conductivité ionique doit être aussi élevée que possible ((>0.1 S/cm). En effet, cela permet un transfert plus rapide des ions O2-. A l’opposé, le nombre de transport des électrons doit être aussi faible que possible (te < 10-3). Si l’électrolyte laissait passer les électrons, ils ne transiteraient plus par le circuit électrique et la pile ne débiterait plus de courant.
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Figure 16. Variation de la conductivité ionique d'oxydes électrolytes solides en fonction de la température. 

Source : Techniques de l'ingénieur D 3340.


L’électrolyte de notre pile SOFC ( ZrO2(Y2O3 ) a une bonne conductivité ionique aux alentours de 1000 °C. Cela confirme bien que c’est l’électrolyte qui définit la température élevée de fonctionnement de la pile

iii. Stabilité chimique

L’électrolyte doit également posséder une bonne stabilité chimique, et ne doit réagir avec aucun des composants de la pile. Cela est d’autant plus important que les électrodes sont « collées » à l’électrolyte: si elles venaient à réagir avec un composant chimique et à disparaître, il faudrait remplacer le bloc « anode, cathode, électrolyte ». 

iv. Etanchéité aux gaz

L’électrolyte doit également rester bien étanche aux constituants gazeux qui alimentent les électrodes. Si les gaz venaient à traverser l’électrolyte et à se mélanger, les réactions électrochimiques n’auraient plus lieu, et la pile ne pourrait plus débiter aucun courant.

v. Propriétés mécaniques

De par la dilatation des différents constituants dans les hautes températures, l’électrolyte doit posséder un coefficient de dilatation compatible avec ses proches voisins, l’anode et la cathode. Elle doit aussi posséder de bonnes propriétés mécaniques pour résister à de fortes pressions. Toujours pour le cas de la dilation, l’électrolyte se trouve piégé par les électrodes et doit résister aux fortes pressions. De plus, il arrive assez fréquemment que l'on attribue à l’électrolyte le rôle de tenue mécanique de la cellule de la pile. C’est souvent sur elle que l’on vient déposer les autres matériaux comme les électrodes et autres composants. La résistance mécanique de l’électrolyte est de l’ordre de 400 MPa.

Pour renforcer la résistance mécanique de ces électrolytes à base d’oxydes solides, il a fallu faire appel à des électrolytes composites par addition de Al2O3 ou de MgO. Par exemple, l’introduction de 20% en poids de Al2O3 conduit à une augmentation de 50% de la résistance à la flexion. Une amélioration des propriétés mécaniques est également obtenue lors de la fabrication en éliminant les agglomérats présents dans les poudres de départ lors de la calcination. 

vi. Conclusion sur le matériau utilisé pour l’électrolyte

Compte tenu de tous les paramètres énoncés précédemment, la recherche pour les SOFC s’est orientée vers des électrolytes de formule chimique ZrO2(Y2O3) sur support d’alumine (Al2O3). Ce type d’électrolyte a un bon fonctionnement autour de 900°C, mais de nouvelles recherches sont en cours pour la réalisation d’un électrolyte solide ayant une bonne conductivité ionique à des températures plus basses, aux environs de 700 voire 500°C. Les enjeux sont assez importants puisque les SOFC pourraient alors être embarquées à bord des véhicules automobiles, les hautes températures étant un frein à ce type de développement.

3. La pile SOFC Siemmens-Westinghouse

Un exemple avec la pile à combustible de Siemens Westinghouse. Siemens Westighouse a été le pionnier dans la conception et le développement technologique de la configuration tubulaire. Cette configuration présente l’avantage de résister à de fortes températures malgré la dilatation importante des matériaux. C’est en effet la seule configuration qui, grâce à sa géométrie reste étanche aux gaz, contrairement aux autres configurations (plane et monolithique).
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Figure 17. Cellule tubulaire de la pile Siemens-Wetsinghouse.

Source : Siemmens-Westinghouse.

a. Présentation rapide du procédé de fabrication d’une cellule tubulaire

Chez Siemens, la cathode joue le rôle de support mécanique pour les autres matériaux actifs de la cellule. Un tube de manganite de Lanthane dopé (cf matériau de cathode), de 1,9 mm d’épaisseur, est obtenu par extrusion et frittage. Il présente une porosité voisine de 35%. Ce tube est ensuite recouvert d’une fine couche d’électrolyte sur la totalité de la surface à l’exception d’une bande de 9 cm de large le long du tube. Cette bande est recouverte d’une couche étanche de matériau d’interconnexion. L’anode est enfin déposée sous forme d’une couche poreuse sur la totalité de l’électrolyte, à l’exception d’une étroite zone au voisinage du matériau d’interconnexion.

b. Circulation des fluides dans une cellule tubulaire

L’oxygène est injecté à l’intérieur de la cellule électrochimique à l’aide d’un tube céramique à une pression comprise entre 3 et 4 bars et à une température de 600°C environ. Le combustible circule quant à lui à l’extérieur de la cellule. Il est également sous pression entre 3 et 4 bars. L’utilisation de gaz légèrement comprimés augmente encore la cinétique des réactions du cœur de pile.

Entre 50 et 90% du combustible est oxydé électrochimiquement. Une partie du combustible non oxydé est remise en circulation dans le cœur de pile. L’autre partie est brûlée et la chaleur sert à préchauffer l’air et le combustible avant d’entrer dans la pile. Ces imbrûlés peuvent aussi être redirigés vers une turbine à gaz..

c. Agencements des cellules élémentaires dans le cœur de pile

Les cellules élémentaires (les tubes) sont installées les unes collées aux autres dans une cuve. Elles sont reliées entre elles par des matériaux d’interconnexion (Voir annexe pour les propriétés physiques de ces matériaux ). Les coussinets de nickel (réalisés en feutres de nickel) permettent d’absorber la dilatation de l’ensemble des matériaux. Le type d’assemblage de ces cellules est dit  « série parallèle ». En effet, chaque ligne de cellule assemblée en parallèle correspond à une pile standard délivrant 0,65 V. L’ensemble de ces couches assemblées en série permettent de délivrer une tension continue en sortie de la pile de N*0,65 V (N correspondant au nombre de « couches » de cellules).
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Figure 18. Agencement des tubes dans le cœur de pile de Siemens-Westinghouse.

Source : Techniques de l'ingénieur D 3340.


d. Durée de vie de la configuration tubulaire

Dans la configuration tubulaire, le rapport surface active/volume est voisin de 1 cm²/cm3, ce qui est relativement modeste par rapport à d’autres configurations. Il est important de signaler que cette configuration ne nécessite pas de scellement. Des tests de longue durée ( >50000 heures) de SOFC ont révélé une vitesse de décroissance du potentiel inférieure à 0.5%/1000 h. Durant ces dernières années, des générateurs de 25, 100 et même récemment de 220 kW construits par Siemens-Westinghouse mettant en œuvre cette configuration, ont été testés avec succès par de nombreuses compagnies d’électricité et de gaz.

K. Onduleur

La pile à combustible SOFC fournit une tension continue. Or le réseau électrique est de type alternatif (soit monophasé, soit triphasé). Il y a donc nécessité d’insérer dans le procédé un convertisseur Continu/Alternatif, communément appelé onduleur autonome de tension. Nous allons donc étudier un onduleur de tension triphasé puisque le réseau électrique est en général de ce type.

Un onduleur de tension est un convertisseur continu/alternatif composé essentiellement de diodes et de thyristors. Grâce une commande bien choisie des thyristors, on peut arriver à créer une tension qui ressemble à une tension alternative, tout cela grâce à la décomposition de Fourier, basée sur le principe que tout signal peut être décomposé en une somme de signaux continus. L’instant de commande des thyristors doit  être pris en compte de façon très rigoureuse.

Qu’il soit à deux ou  quatre interrupteurs, le principe de base et la constitution sont  les mêmes :

· Créer aux bornes de la charge une tension de valeur positive et négative en alternance.

· Utilisation de l’électronique de puissance.

· Utilisation d’interrupteurs bidirectionnels formés par un thyristor et une diode.

· Commande permettant de gérer les interrupteurs.

Le schéma électrique de l’onduleur et la théorie de la décomposition de Fourier sont détaillés précisément dans l’annexe…
Une centrale SOFC

L. Organisation de tous les procédés entre eux

Nous avons vu dans la partie précédente l’ensemble des étapes élémentaires permettant de passer du gaz naturel à du courant alternatif. Tous ces éléments ne se combinent pas simplement entre eux, mais des échangeurs de chaleurs et des pompes viennent optimiser le rendement global du système.
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Figure 19. Schéma d'une installation SOFC en cogénération

Source : Techniques de l’ingénieur.


1. Le circuit d’eau

L’eau est utilisée pour le préreformage du gaz naturel. Elle provient de deux sources. La première est le réseau de l’eau habituel et la seconde est l’eau récupérée dans le système par les différents condenseurs. Cette eau est tout d’abord préchauffée par un échangeur de chaleur qui récupère l’énergie des fumées que le système rejette. En effet dans le reformeur et dans la pile, l’eau a besoin d’atteindre de hautes températures, et récupérer l’énergie des fumées permet d’augmenter le rendement global.

2. Le circuit de combustible

Le gaz naturel sort du réseau de ville. Ce gaz est tout d’abord désulfuré pour éviter l’empoisonnement du nickel dans la pile. Il va ensuite se mélanger avec l’eau du circuit de façon à réagir selon la réaction de gaz à l’eau dans le reformeur. Une fois le gaz reformé (ou partiellement reformé), il est envoyé dans la pile. Le combustible est composé d’hydrogène et encore de gaz naturel. Dans la pile, ce combustible réagit pour fabriquer de l’électricité. Les imbrûlés (entre 10 et 30% du combustible) sortent de la pile pour rejoindre un brûleur auxiliaire. Les derniers pourcents du combustible y sont brûlés, et les fumées évacuées.

3. Le circuit d’air

L’air rentre en surplus dans le cœur de la pile. L’oxygéné qui n’y est pas brûlé va rejoindre le brûleur auxiliaire pour y être consommé avec le gaz naturel.

4. Le circuit de chauffage pour la cogénération

Le circuit de chauffage pour la cogénération va se nourrir de la chaleur des gaz imbrûlés à la sortie du cœur de pile (le combustible imbrûlé est à 900°C). Le circuit se nourrit également de la chaleur des fumées des imbrûlés sortant du brûleur auxiliaire. La température de ces gaz est supérieure à 1000°C. Grâce à ce circuit récupérant la chaleur pour les habitations voisines de cette mini centrale, le système global atteint un rendement de 80%. 

M. Augmenter le rendement global d’une mini centrale

Le rendement de ce type d’installation est déjà très élevé comparé à d’autres systèmes analogues à celui-ci. Cependant, il n’y a pas besoin de produire de la chaleur toute l’année. Il est possible d’augmenter encore le rendement global de l’installation en recyclant davantage les produits des réactions. Pour les saisons chaudes il est possible de récupérer la chaleur de la cogénération pour alimenter une turbine à vapeur. La production totale d’électricité serait encore accrue de quelques kilowatts (sur une base d’une pile de 200kW). Mais la solution la plus probable, vers laquelle s’oriente le leader mondial, est la turbine à gaz connectée sur la sortie des imbrûlés afin de ne rien jeter.
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Figure 20. Principe de fonctionnement d'une pile turbine à gaz et turbine à vapeur.

Source: Techniques de l'ingénieur D3340.


1. Turbine à gaz

Les gaz imbrûlés sortent du cœur de la pile à une pression comprise entre 3 et 4 bars à une température de 900°C. Il n’y a donc pas de travail de compression à fournir comme dans une entrée de la turbine classique. Cependant, il reste à brûler le reste du combustible qui va encore augmenter la température et la pression des gaz pour exploiter au maximum le rendement de la turbine.

2. Turbine à vapeur

La turbine à vapeur va capter de la chaleur dans le système : elle va se nourrir de l’énergie des gaz imbrûlés en sortie de pile et des fumées en sortie de la turbine à gaz. Si une turbine à vapeur est installée sur le système, la cogénération sera diminuée, l’énergie thermique étant alors transformée en énergie électrique. La mise en place d’une turbine à vapeur dépendra du climat du lieu géographique et de la saison. Sous nos latitudes, il n’est pas vraiment utile d’installer cette turbine à vapeur.

N. Le rendement du système global

Les piles à combustibles SOFC atteignent déjà des rendements très élevés en cogénération (de l’ordre de 60 à 75%). Ces hauts rendements sont dus :

· A la température élevée qui accélère la cinétique des réactions et augmente le taux de conversion du combustible. Le taux de gaz naturel sortant de l’ensemble du système est nul.

· Le cœur de pile a un rendement élevé ( de l’ordre de 95%)

· La récupération de la chaleur évite de la faire partir en « fumée ». Pour une pile de 200kW électriques, la puissance thermique que la pile pourra débiter en parallèle est 120kW. Les piles SOFC sont donc vraiment très intéressantes pour la cogénération. Pour d’autres applications, elle fabriquerait trop de chaleur (automobile).

· La pression et les gaz imbrûlés dans le cœur de pile peuvent être recyclés pour alimenter une turbine à gaz.

· Les gaz rejetés par la pile sont utilisés pour préchauffer les combustibles.

Une pile SOFC sans turbine de 100kW électrique, fonctionne actuellement en Hollande. Elle peut débiter jusqu’à 140kWe mais délivre en moyenne 110kWe. Le rendement de la partie électrique est de 46%, mais la pile délivre encore 64kW thermiques utilisés en cogénération.

Le prochain test crucial pour la filière sera la première pile SOFC pressurisée couplée à une turbine à gaz, le tout développant une puissance de 250kW. Le rendement électrique attendu est de 57%.

Dans le futur on prévoit que les piles SOFC auront les meilleurs rendements des machines fonctionnant au gaz naturel et seront aussi les moins polluantes. Le rendement électrique devrait être de 60 à 70% pour des rejets de moins de 5 ppm de polluants (Nox, Sox, CO…). La pile devrait également avoir un taux de défaillance très faible de par la faible quantité d’éléments mécaniques. 

Conclusion

La pile SOFC crée une énergie très propre, et développe des puissances supérieures aux autres types de pile à combustible. La désulfuration et le préreformage permettent à la pile SOFC d’être connectée au gaz de ville. Cela évite le problème de distribution de l’hydrogène posé par les autres piles. De par le choix d’électrodes catalytique, des pressions et des hautes températures, les cinétiques de réaction sont très rapides. Cela permet à la pile de débiter de fortes puissances. La chaleur et les fumées dégagées par la pile sont recyclées dans la cogénération pour l’un, et dans une turbine à gaz pour l’autre. C’est ce recyclage global qui donne à la pile ses hauts rendements et ses faibles rejets de polluants.

Son développement commercial devrait se concrétiser dans les prochaines années puisque les matériaux utilisés sont bien meilleur marché que ceux des autres modèles de pile.
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Glossaire.

Cogénération : Production simultanée d’électricité et de chaleur.

Combustible : dont la combustion, c’est à dire la réaction avec un comburant (souvent l’oxygène) produit une énergie utilisable.

Conduction électronique ou ionique : phénomène par lequel un électron ou un ion se déplace dans un matériau.

Conductivité : caractérise la capacité de conduction (électrique, thermique) d’une substance. La conductivité s’exprime en siemens par unité de longueur.

Electrode : Elément conducteur remplissant des fonctions d’émissions, de captation ou de commande, par un champ électrique, des électrons ou des ions (anode et cathode).

Electrolyte : Composé liquide ou solide permettant la conduction ionique.

Endothermique / exothermique : s’accompagnant d’une absorption ou d’un dégagement de chaleur.

Enthalpie : fonction définie par la somme de l’énergie interne d’un système et du produit de sa pression par son volume.

Gaz naturel : mélange d’hydrocarbures saturés gazeux (très majoritairement du méthane) et d’autres composants utilisables comme combustible.

Monolithique : dont l’ensemble des éléments est assemblé sur un même substrat.

Oxydation : réaction au cours de laquelle un atome ou un ion perd des électrons.

Reformage : opération de craquage chimique d’une molécule d’hydrocarbure ou d’alcool pour la transformer en ses composants majeurs.

Annexes

Annexes

ANNEXE 1

Complément d’informations sur les cinétiques réactionnelles et les rendements énergétiques d’une pile à combustible.

Il convient tout d’abord de rappeler que la f.e.m E de la pile est égale à la différence de potentiel des électrodes (indice « c » pour cathode et « a » pour anode), soit :

E = Ec+ - Ea-
Chaque potentiel étant défini comme la différence de potentiel (interne) à l’interface électrode/électrolyte correspondant.

CINETIQUES REACTIONNELLES.

En dehors de l’équilibre, c’est à dire lorsque la pile débite un courant électrique d’intensité I non nulle, la f.e.m de la pile E(I) s’écarte de sa valeur à l’équilibre Eeq = E (I=0), soit :

E(I) = Ec+(I) - Ea-(I) < Eeq
Grâce à la vitesse de réaction des réactions électrochimiques impliquées, on peut définir l’existence de surtensions (,définies comme étant l’écart des potentiels d’électrode à leur valeur d’équilibre :

(a = Ea-(I) - Eeq-
Avec (a > 0 (oxydation du combustible) et:

(c = Ec+(I) - Eeq+
Avec (a < 0 (réduction du comburant).

Ces surtensions sont reliées aux vitesses réactionnelles, car plus ( est faible pour I donné plus la réaction électrochimique est rapide. En effet, l’intensité du courant I est proportionnelle à la vitesse de réaction v, soit :

I = dq/dt = nF*dn/dt avec v = dn/dt.

Ou dn est la variation élémentaire pendant le temps dt du nombre de moles des espéces réagissantes et dq la quantité d’électricité associée.

Du coté de l’anode, avec l’application d’un potentiel E > Ea/b ((a > 0) on obtient une intensité de courant d’oxydation (positive par définition) :

Ia = nFVa
De même, du coté de la cathode, avec l’application d’un potentiel E < Ea/b ((b < 0) on obtient une intensité de courant d’oxydation (négative par définition) :

Ic = - nFVc
Au total, les deux demi-réactions se produisent simultanément avec une intensité égale à:

I = Ia + Ib = nF(va – vc)

Qui est aussi fonction du potentiel d’électrode, donc de la surtension :

( = E – Ea/b
Pour diminuer les surtensions (, c’est à dire de se rapprocher d’un fonctionnement réversible (E = Eeq), il faut donc augmenter fortement les vitesses des réactions électrochimiques. Cette augmentation peut être obtenue par la modification des propriétés catalytiques du matériau d’électrode.

La vitesse de réaction peut être augmentée par :

· Accroissement de la surface de contact (électrodes poreuses..).

· Le choix judicieux du matériau catalytique constituant l’électrode.

· L’application d’un potentiel d’électrode différent du potentiel d’équilibre.

Dans le cas des piles à combustible, il se produit des réactions irréversibles telle que la réduction de l’oxygéné ou l’oxydation d’un alcool (méthanol). On ne peut plus atteindre expérimentalement le potentiel d’équilibre, donc la densité du courant d’échange. L’activité catalytique de l’électrode peut alors se mesurer par la densité de courant j = I/S = nF* (v/S) à un potentiel donné (ou à une surtension donnée).

Les valeurs obtenues pour la réduction de l’oxygéné dépendent aussi fortement du matériau d’électrode (voir figure ci dessous) , traduisant à nouveau un effet électrocatalytique élevé.
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Annexe 2

Matériaux d’interconnexion.

Les matériaux d’interconnexion servent à réaliser le contact électrique de cellules élémentaires pour la confection de batteries. De part cette fonction, ils sont en contact avec les milieux oxydant et réducteur de la cathode et de l’anode respectivement. Cela demande, en particulier, une stabilité chimique, une parfaite étanchéité et une conductivité électronique prépondérante élevée.

Aujourd’hui, les matériaux satisfaisant au mieux aux conditions requises sont des solutions solides à base de LaCrO3. Un problème majeur reste cependant à résoudre, lié à la densification de ces matériaux. Une densité voisine de la densité théorique est obtenue en atmosphère réductrice à une température relativement élevée (1775 °C), conditions totalement inadaptées pour un cofrittage, notamment avec les matériaux de cathodes. Le frittage sous air donne des matériaux inutilisables avec une porosité ouverte importante. Pour résoudre ce problème, il a été fait appel à des fondants ou à la substitution partielle de Cr par Ni et/ou Co.

Ainsi le système La1-xCaxCr1-yCoyO3 avec x > 0,1 et y > 0,1 donne des matériaux denses après frittage sous air à 1 400 °C. Par ailleurs, l’existence d’une conduction mixte dans les chromites de lanthane les rend sujets à la semi-perméabilité électrochimique dont il faut tenir compte dans le bilan énergétique.

En ce qui concerne plus particulièrement les SOFC à configuration plane, des matériaux d’interconnexion métalliques ont été développés. En plus du nombre des qualités requises énoncées précédemment, ils ont l’avantage une conductivité thermique élevée, qui permet de minimiser les effets des points chauds et d’homogénéiser rapidement la température des cellules. La comptabilité en termes de coefficients de dilatation thermique n’est cependant pas encore assurée.

Annexe 3

L’onduleur de tension. 

La décomposition de Fourrier

Principales équations chimiques du procédé.

Réaction de vaporeformage:

CH4 + H2O                   3 H2 + CO

Réaction du gaz à l’eau:

CO  +  H2O   
H2  +  O2  

Réaction électrochimique principale (oxydation de l’oxygène) à l’anode:

H2 + O2-                         H2O + 2 e- 

Réactions électrochimiques secondaire à l’anode :

CH4 + 4 O2-                     2 H2O + CO2 + 8 e-
CO + O2-                                       CO2 + 2 e- 

Réaction électrochimique à la cathode:

O2  + 4 e-                     2 O2-
Bilan des réactions:

2 H2 + O2                    2 H2O

Réactions chimiques parasites dans le cœur de la pile :

CH4                  2 H2 + C

2 CO                  CO2 + C
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