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(57) Abréegée/Abstract:

La presente Invention concerne un systeme (1) reversible de production d'électricité par pille a combustible de type a oxydes
solides (SOFC) comprenant : -une pile a combustible (SOFC) (2) comprenant au moins une cellule electrochimique elementaire a
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

oxydes solides formee chacune d'une cathode, d'une anode et d'un electrolyte intercale entre la cathode et 'anode; -un separateur
de phase gaz-liquide (3), relié a la sortie de la pile a combustible; -un réacteur de methanation (4), adapte pour mettre en ~uvre
une reaction de methanation, dont l'entree est reliée a la sortie du separateur de phase et dont la sortie est reliée a I'entree de la pile
a combustible de sorte gue le melange Issu du réacteur de methanation est introduit dans la pile a combustible; -un réservoir de

stockage reversible d'hydrogene (5), adaptée pour stocker de I'hydrogene, dont la sortie est reliee a I'entree du reacteur de
méthanation.
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(57) Abstract : The present invention relates to a reversible
SOFC-based system (1) for generating electricity, compri-
sing: an solid-oxide-fuel-cell (SOFC) stack (2) comprising
at least one elementary solid-oxide electrochemical cell,
each of which 1s formed from a cathode, an anode and an
clectrolyte mtermediate between the cathode and the anode;
a separator (3) of liquid and gas phases, which separator is
connected to the outlet of the fuel-cell stack; a methanation
reactor (4) suitable for implementing a methanation reac-
tion, the mlet of which 1s connected to the outlet of the
phase separator and the outlet of which 1s connected to the
mlet of the fuel-cell stack so that the mixture issued from
the methanation reactor i1s introduced into the fuel-cell
stack; and a tank (5)for reversibly storing hydrogen, suitable
for storing hydrogen, the outlet of which 1s connected to the
inlet of the methanation reactor.

(57) Abrégé : La presente invention concerne un systeme
(1) réversible de production d'¢lectricité par pile a combus-
tible de type a oxydes solides (SOFC) comprenant : -une
pile a combustible
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(SOFC) (2) comprenant au moins une cellule ¢lectrochimique elementaire a oxydes solides formée chacune d'une cathode, d'une
anode et d'un ¢lectrolyte mntercale entre la cathode et I'anode; -un séparateur de phase gaz-liquide (3), reli¢ a la sortie de la pile a
combustible; -un reéacteur de méthanation (4), adapté pour mettre en ceuvre une reaction de methanation, dont l'entrée est relice a
la sortie du séparateur de phase et dont la sortie est relice a 'entrée de la pile a combustible de sorte que le mélange 1ssu du réac -
teur de méthanation est mtroduit dans la pile a combustible; -un réservoir de stockage reversible d'hydrogene (5), adapte pour sto-
cker de I'hydrogene, dont la sortie est reliée a l'entrée du réacteur de méthanation.
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SYSTEME DE PRODUCTION D’ELECTRICITE PAR PILE A COMBUSTIBLE
SOFC AVEC CIRCULATION DES ESPECES CARBONEES EN BOUCLE
FERMEE

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine des piles a combustibles a oxydes
solides (SOFC acronyme anglais pour « Solid Oxide Fuel Cell »).

Elle concerne plus geéncralement un nouveau systeme de production
d’¢lectricité comprenant une telle pile et un réservoir de stockage d’hydrogene.

L’invention s’applique particulicrement avec un reservoir de stockage
r¢versible d’hydrogene, de préference contenant des hydrures et de préférence encore des
hydrures metalliques, tels que MgHo.

Une partie du systeme sclon 1’'invention peut avantageusement Etre utilis¢e en
mode 1nverse, avec les cellules électrochimiques constituant un électrolyseur EHT, le
reservolr servant alors a stocker 1’hydrogene produit par I'¢lectrolyse de 1'ecau a haute
tempcrature (EHT, ou EVHT pour ¢lectrolyse de la vapeur d’cau a haute tempéerature, ou
HTE acronyme anglais pour « High Temperature Electrolysis», ou encore HTSE
acronyme anglais pour « High Temperature Steam Electrolysis ») ¢galement a oxydes
solides (SOEC, acronyme anglais pour « Solid Oxide Electrolysis Cell »).

Art antérieur

Une pile a combustible SOFC ou un c¢lectrolyseur EHT est géncralement
constitu¢(e) d’un empilement de motifs ¢lémentaires (aussi appelés SRU pour « Single
Repeat Unit») comportant chacun une cellule ¢lectrochimique a oxydes solides, constituce
de trois couches superposees 1'une sur 1’autre anode/€lectrolyte/cathode, et de plaques
d’interconnexion en alliages meétalliques aussi  appelces plaques bipolaires, ou
Interconnecteurs.

Les mterconnecteurs ont pour fonction d’assurer a la fois le passage du courant
clectrique et la circulation des gaz au voisinage de chaque cellule (vapeur d’eau 1njectée,
hydrogene et oxygene extrait dans un ¢lectrolyseur EHT ; air et hydrogene injectes et cau
extraite dans une pile SOFC) et de separer les compartiments anodiques et cathodiques qui
sont les compartiments de circulation des gaz du coté respectivement des anodes et des

cathodes des cellules.
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Une pile a combustible dégage usuellement beaucoup de chaleur en raison de
[’oxydation de I’hydrogene en son sein qui est une reaction fortement exothermique.

Aussi, 11 est nécessaire de refroidir une pile a combustible fonctionnant a
["hydrogene.

Les piles alimentées en hydrogene et fonctionnant a relativement basse
tempcerature sont classiquement refroidies par un circuit d’cau liquide.

Cette solution est inenvisageable pour une technologie de pile en SOFC car les
tempceratures de fonctionnement de cette dernicre sont usuellement comprises entre 700°C
et 900°C.

A ce jour, plusicurs solutions techniques permettent de répondre a cette
difficulte.

La premicre consiste a augmenter les débits de gaz, notamment du ¢ot¢ du
comburant, en general de ’air pour thermaliser la pile, ¢’est-a-dire pour tenter d’equilibrer
les tempcratures en son sein. Mais, cela présente de nombreux inconvenients.

En cffet, les forts debits qu’il est nécessaire de faire circuler pour ¢vacuer la
chaleur par les gaz ont plusicurs impacts défavorables sur la pile.

Tout d’abord, lorsqu’on doit comprimer un fort débit de comburant (air), cela
conduit a une baisse importante de rendement de la pile.

Ensuite, les forts débits conduisent a des niveaux de pression en entrée
d’empilement de la pile qui peuvent s’avérer rédhibitoires pour la tenue des joints
d’¢tancheite.

Enfin, un fort débit d’air associ¢ a un faible débit de combustible pour
maintenir un rendement ¢lectrique ¢leve, ¢’est-a-dire un ratio entre la puissance ¢lectrique
produite et la puissance calorifique des gaz entrant, peut engendrer des déséquilibres de
pression notables entre chambres combustible/comburant.

C’est pourquoi, la solution de gestion thermique classique de ce type de pile a
combustible haute tempcrature consiste a 1’alimenter directement en méthane et vapeur
d’cau pour profiter de la réaction endothermique de reformage se produisant au contact de
I’¢lectrode en cermet a base de nickel-zircone.

Cette solution est adoptée naturcllement lorsque la pile est couplee au réseau de
distribution de gaz (méthane). De plus, ’emplo1 de cellules de la pile dont le support est Ie

cermet a base de nickel-zircone est favorable a 1’application de cette solution. En effet,
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avec un tel support, 11 est possible d’en mettre une ¢paisscur suffisante, typiquement
supericure a 500um, de telle sorte que la quantité de nickel est suffisante pour pouvoir
cttectuer le reformage quasi-total du méthane au sein de la pile.

Or, s1 pour des raisons techniques et/ou ¢conomiques, 1l n’est pas possible de
coupler directement une pile a combustible SOFC a un réseau de distribution de méthane,
on s¢ retrouve alors dans la solution classique d’alimentation en hydrogene pur avec les
inconvenients afférents comme mentionn¢ ci-dessus.

Par ailleurs, le fonctionnement d’une pile SOFC directement alimentée par du
mecthane gencre du dioxyde de carbone COz dont le rejet a un impact vis-a-vis de
I’environnement.

La demande de brevet US20090291336 décrit 1'utilisation d’un réacteur de
mecthanation couplé a une pile a combustible SOFC afin de pouvorr utiliser du kérosene
non utilisable en tant que tel comme combustible par la pile, le kérosene €tant au préalable
r¢tforme¢ avec de la vapeur d’ecau dans un réacteur de reformage en amont de celur de
methanation.

La demande de brevet EP 1768207 décrit ¢galement ['utilisation d’un réacteur
de m¢thanation coupl¢ a une pile a combustible SOFC afin de pouvoir utiliser de 1’¢thanol
non utilisable en tant que tel comme combustible par la pile. Il s’agit 1c1 ausst d’enrichir
uniquement en methane le gaz reforme.

Le brevet US 7482078 B2 décrit un systeme de production d’hydrogene
r¢versible par circulation d’un combustible gazeux contenant des ¢léments carbone C et
hydrogene C, tel que du methane, au travers d’une pile a combustible SOFC, un dispositif
de séparation ¢tant agence en sortic de pile SOFC pour extraire ’hydrogene produit en
sortic de cathode de pile, dans le but premier de le stocker. Selon un mode de réalisation,
en reprenant les réferences de ce brevet, 1l est prevu une boucle de réinjection référencee
112 aux figures 1A a 1D, pour réinjecter exclusivement I’hydrogene H» soit en amont de la
pile reférencée 110 (figures 1A, 1C, 1D) soit dans un reformeur référence 124 lui-méme en
amont de la pile 110. En mode de fonctionnement d’¢lectrolyse, inverse a celui de la pile a
combustible SOFC, selon un mode de réalisation, un réacteur de Sabatier rétérencé 30 en
figure 7 est agence en sortie d’anode de I’¢lectrolyseur référence 10, dans le but premier de
stocker du méthane produit par la réaction de Sabatier au sem du réacteur 30. Toujours

selon ce mode de fonctionnement d’¢lectrolyse, un dispositif de s¢paration référence 113
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est agence en aval du réacteur 30 pour extraire I’hydrogene produit au sein du réacteur de
Sabatier ¢t le réinjecter exclusivement en amont de ce ré¢acteur 30.

Il existe donc un besoin pour ameliorer les systemes de production d’€lectricite
comprenant un reservorr de stockage d’hydrogeéne et une pile a combustible a oxyde
solides (SOFC), fonctionnant a haute tempcrature, typiquement entre 600°C et 1000°C,
notamment afin de pallier les inconvénients d’une gestion thermique par une alimentation a
forts debits d’une pile SOFC directement alimentée en hydrogene, et lorsqu’un couplage
direct a un réscau de distribution de méthane n’est pas techniquement ct/ou
cconomiquement envisageable, ou notamment afin de pallier les inconveénients de rejet de
CO2 des piles SOFC alimentées directement par du méthane.

Le but de I'invention est de répondre au moins en partie a ce besoin.

Expos¢ de I'invention

Pour ce faire, I'invention concerne, sous l'un de ses aspects, un systeme
réversible de production d’¢lectricité par pile a combustible de type a oxydes solides
(SOFC) comprenant :

-unc pile a combustible (SOFC) comprenant au moms une cellule
clectrochimique ¢lémentarre a oxydes solides form¢e chacune d’une cathode, d’une anode
¢t d’un ¢lectrolyte intercal€ entre la cathode et [’anode ;

- un s¢parateur de phase gaz-liquide, reli¢ a la sortie de la pile a combustible;

- un reacteur de meéthanation, adapté pour mettre en ceuvre une reéaction de
mecthanation, dont ’entrée est relice a la sortie du séparateur de phase et dont la sortie est
relice a 'entrée de la pile a combustible de sorte que le mé¢lange 1ssu du réacteur de
m¢cthanation est introduit dans la pile a combustible;

- un reéservoir de stockage réversible d’hydrogene, adapte pour stocker de
[’hydrogene, dont la sortie est relice a I’entrée du réacteur de methanation.

Autrement dit, I’invention consiste a alimenter en hydrogéne un réacteur de
m¢thanation reli¢ en boucle fermée a une pile a combustible SOFC. L’hydrogeéne rajoute
depuis le réservorr de stockage sert a compenser 1’cau liquide qui est enleveée par le
s¢parateur gaz-liquide en aval de la pile a combustible SOFC. Ce s¢parateur est adapte
pour s¢parer I’cau du melange de gaz comprenant principalement de 1’hydrogene (Hz), du

monoxyde de carbone (CO), et du dioxyde de carbone (CO»), a la sortic de la pile a



10

15

20

25

30

CA 02980664 2017-09-22

WO 2016/156374 J PCT/EP2016/056885

combustible. Le mé¢lange de gaz peut en outre comprendre du méthane (CHy4) lorsque le
reformage n’est pas total au sein de la pile a combustible.

Ainsi, grace au systeme selon [’'invention, 1l est possible d’utiliser 100% du
combustible sort1 du réservoir tout en faisant circuler 1'intégralité des especes carbonées en
boucle fermée sur elle-méme.

Autrement dit, avec un systeme seclon 1'mvention, non sculement on
s’affranchit des inconvenients d’une pile SOFC directement alimentée en hydrogene, en
particulier ceux li¢s a la nécessite d’alimentation en forts débits en comburant, ¢t ce sans
avolr recours a un réseau de distribution de méthane, mais en plus, 1l n’y aucun rejet de CO
ou de CO; en sortie de pile, comme selon 1’¢tat de 1’art, puisqu’ici les especes carbonées
circulent en boucle fermee.

En ce qui concerne le fonctionnement proprement dit du systéme, dans la
gamme des tempceratures préférenticllement envisageées entre 700 et 900°C pour la pile a
combustible, la réaction de reformage au sein de la pile est endothermique, alors que
’oxydation de I’hydrogeéne est exothermique.

Le choix du d¢bit de methane entrant et du point de fonctionnement (I-U) de la
pile permet de régler I’exothermicit¢ globale de la pile, voire méme un fonctionnement
autotherme. Un fort débit de m¢thane associ¢ a une forte densité de courant peut conduire a
un fort gradient thermique au sein de la pile, notamment dans le plan des cellules entre
[’entree et la sortic. L’homme de 'art peut applhiquer des solutions de design connues
permettant d’homogénéiser la température au sein de la pile.

Les avantages du systeme selon I'mvention sont nombreux parmi lesquels on
peut citer :

- la réalisation de la réaction de reformage et son inverse, la méthanation a la
fo1s au sein d’'un méme systeme et au sein de composants (réacteurs) indépendants permet
d’avoir une source froide et une source chaude bien distinctes tout en ¢tant relices 1'une a
[’autre. Amsi, plutét que de fawre fonctionner une pile SOFC en hydrogéne comme
classiquement, qui peut engendrer une réaction fortement exothermique pour laquelle 11 est
malgre tout difficile d’¢vacuer et de valoriser la chaleur par les gaz, la pile SOFC selon
[’invention peut tre en fonctionnement nominal quasiment 1sotherme et la source chaude a
valoriser est fournie par le réacteur de méthanation. Cette chaleur est alors plus maitrisable

par 'intermédiaire du circuit de refroidissement du réacteur de méthanation, c¢’est-a-dire
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par 'intermédiaire d’un circuit fluidique en métal dédi¢. On ¢vite ainsi les risques de perte
des joints de la pile a fort débat, et les risques de casse de cellules fragiles comme dans un
systeme sclon 1’¢tat de 1’art ou la pile SOFC est directement alimentée en hydrogene ;

- la s¢paration des fonctions thermiques dans un systeme seclon 'invention,
associce a une utilisation a 100% du combustible sorti du reéservoir via une boucle de
circulation des gaz fermée sur clle-méme offre une grande plage de fonctionnement ct
donc une grande flexibilité de fonctionnement pour une pile SOFC. En effet

e la densit¢ de courant produite par la pile est dépendante du debat
d’hydrogene fourni par le réservorr ;

o lc debit total des gaz circulant dans le syst¢me, notamment le débit de
mcthane, pilote la source froide au sem de la pile et surtout la source chaude valorisable
degagcee par le reacteur de methanation ;

o |'¢cart entre ces deux débits (débit total dans la boucle fermée, débit
d’hydrogene depuis le reéservorr) correspond au taux d’utilisation du combustible qui
traverse effectivement la pile par rapport a celul effectivement consomme et donc sorti du
réservolr. Ce taux d’utilisation permet de piloter la chaleur fournie par le systéme pour une
puissance ¢lectrique de pile donnée.

e pour un débit d’hydrogene sort1 du réservoir donn¢ et donc pour une densite
de courant donn¢e, plus ce taux d’utilisation de 1I’hydrogene total circulant est bas, plus la
pile produira de I’¢lectricite plutot que de la chaleur, et donc avec un meilleur rendement et
plus la quantité de chaleur produite par le réacteur de methanation est importante. Ainsi, un
systeme selon I’'invention s’affranchit des inconvénients d’autres systémes a piles SOFC
sclon I'¢tat de 'art, dans lesquels les forts rendements sont atteints nécessairement avec
des fort taux d’utilisation, susceptibles d’endommager la pile et dans lesquels une partie de
combustible est géncralement brilée en sortiec pour limiter les émissions de CO ou pour
gendrer la chaleur requise ;

- le pilotage de fonctionnement du systeéme selon I'invention peut aussi €tre
realis¢ en modifiant la température du réacteur de méthanation, ce qui modifie la quantite
de m¢thane CH4 formée et donc le ratio entre hydrogene et m¢thane (H2/CH4) en entree de

pile ;
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- la puissance ¢lectrique produite par la pile peut étre découplée de la chaleur
disponible valorisable au sein du systéme en ajustant le taux d’utilisation du combustible
par rapport au debit d’Hz sortant du réservorr ;

- un¢ sur-stochiom¢trie d’hydrogene permet de réduire la chaleur dégagce par
la mcthanation au profit d’une exothermicite supcricure pour la pile. On peut ainsi
envisager une meilleure gestion de la dégradation dans le temps de la pile SOFC, en
compensant sa baisse de performance pour une tempcerature supéricure, ou en optimisant la
prechauffe des gaz d’entrée de pile par un ¢change thermique entre ’entrée et la sortie ;

- la gestion thermique de la pile SOFC selon I'invention a une temperature
maxmmale de &850°C offre un fonctionnement possible a une tempcrature d’entrée
superieure (800°C au licu de 700°C), lu1 conférant un rendement ¢lectrique bien meilleur
que selon 1’¢tat de 'art. En effet, la difficult¢ de refroidissement en hydrogene pur dans un
systeme a pile SOFC sclon I’¢tat de I’art impose geéncralement une temperature d’entrée
maximale a 700°C ;

- le débit d’air ne sert qu’a fournir le comburant nécessaire a la pile SOFC
selon I'imvention. Autrement dit, 1l n’a pas une fonction importante de refroidissement
comme dans les systemes a pile SOFC selon I'¢tat de 1'art alimentés directement en
hydrogene, 1.¢. sans boucle fermée de circulation d’espéce carbonces et sans réacteur de
mécthanation selon ['invention ;

- la (re)circulation du combustible est simple a realiser dans un systéme selon
[’invention; car les m¢langes de gaz circulant sont secs, puisque toute I’cau en sortie de
pile ¢tant ¢évacuce par condensation. Les auxiliaires (pompes) de recirculation sont alors
moins couteux que dans les systemes selon 1’¢tat de 'art. L’cau nécessaire au reformage
interne est apportée par la réaction de méthanation elle-méme. L’ invention se distingue
donc aussi des systemes a piles SOFC classiques dans lesquels 1’cau formee par la pile est
utilis¢e pour reformer le combustible en mterne, ce qui 1mpose une recirculation difficile a
ré¢aliser de la vapeur d’ecau.

Par «réversible », on entend dans le cadre de I'invention que la pile a
combustible SOFC peut ¢&tre utilisee en tant qu’clectrolysecur EHT en mode de
fonctionnement d’¢lectrolyse, mverse a celul de la pile, 1'(les) anode(s) de la pile SOFC

jouant alors le role de cathode(s) de 1’¢lectrolyseur.
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En mode de fonctionnement en tant que pile a combustible SOFC sclon
['invention, 11 n’y a pas de stockage d’hydrogene dans le réservoir alimentant le réacteur de
mecthanation. En outre, la chaleur dégagée par la réaction de m¢éthanation peut servir au
systeme, notamment en ¢tant apportée au réservoir de stockage d’hydrogene pour désorber
celui-ci.

En mode de fonctionnement d’¢lectrolyse EHT seclon 1'invention, aucune
r¢action de mcthanation n’est mis en ccuvre et le réservoir est utilis¢ uniquement pour
stocker ’hydrogene produit par 1’¢lectrolyse. En outre, la chaleur degagée par le stockage
de ’hydrogene peut servir au systéme, notamment en ¢tant apportée au générateur de
vapeur en amont de 1’¢lectrolyseur EHT.

Selon un mode de realisation avantageux, la pile est un réacteur a empilement
de cellules ¢lectrochimiques ¢lementaires de type SOFC formées chacune d’une cathode,
d’'une anode et d’un ¢lectrolyte mtercal¢ entre la cathode et 1’anode, et une pluralité
d’interconnecteurs ¢lectrique et fluidique agences chacun entre deux cellules ¢lémentaires
adjacentes avec une de ses faces en contact ¢lectrique avec la cathode d’une des deux
cellules ¢lementaires et 'autre de ses faces en contact ¢lectrique avec 'anode de 1autre
des deux cellules ¢lémentaires.

Chaque anode de la pile est constitu¢e d’un cermet de nickel-zircone stabilisce
a I'oxyde d'yttrium (N1-YSZ).

Le réacteur de methanation comprend de préférence un catalyseur solide de
methanation ¢tant a base de nickel (N1) supporte par un oxyde de zirconium (ZrO2), ou a
base de nickel (N1) supporté par un oxyde d’aluminium (Al;Oz), ou bimétallique a base de
nickel (N1) et de fer (Fe) support¢ par un oxyde d’aluminium (AlOs3), de prétérence Ni-
Fe/y- Al2Os, ou a base de nickel (N1) supporte par des oxydes mixtes de Cérium (Ce) et de
zirconium, de préférence Ceo.72Zr0.250x.

Le réservorr d’hydrogene peut &tre un réservoir de stockage sous forme solide,
contenant préférenticllement des hydrures métalliques, de préférence des hydrures de
magnesium (MgH»), la pression du réservoir ¢tant alors comprise entre 2 et 15 bars, de
preférence entre 8 et 12 bars dans le cas des hydrures de magnésium, ou un reservoir de
stockage sous forme d'hydrogene gazeux, de préférence comprime entre 200 et 700 bars,

de preference encore entre 350 et 700 bars.
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Avantageusement, le systeme comprend au moins un premier ¢changeur de
chaleur, adapt¢ pour prechauffer en entrée de pile a combustible les gaz provenant du
r¢acteur de mcthanation a partir de la chaleur dégagée par les gaz en sortic de la pile a
combustible.

Avantageusement encore, le systtme comprend au moins un deuxieme
cchangeur de chaleur, adapt¢ pour prechautfer en entrée de réacteur de méthanation les gaz
provenant du réservoir d’hydrogene et/ou séparateur de phase gaz-liquide, a partir de la
chaleur degagéee par les gaz en sortie de la pile apres le premier ¢changeur.

Dans le systeme sclon 1'invention, deux niveaux de temperature sont requis :
un premier niveau a relativement basse température, typiquement entre 400 et S00°C pour
la réaction de méthanation et un deuxieme a relativement haute temperature, typiquement
compris entre 700 et 800°C pour le fonctionnement de la pile a combustible. Ainsi,
[’utilisation du premier et du deuxieme ¢changeur de chaleur permet de gérer au micux ces
deux niveaux de température différents.

L’imnvention a ¢galement pour objet un procéd¢ de fonctionnement en continu
du systeme réversible décrit précédemment, comprenant les ¢tapes simultanées suivantes:

- désorption de I’hydrogene du réservoir pour alimenter I’entrée du réacteur de
méthanation ;

- fonctionnement du réacteur de méthanation;

- fonctionnement de la pile a combustible dans une gamme de tempcérature en
entrée comprise entre 700°C et 800°C ;

- fonctionnement du s¢parateur gaz-liquide de sorte a s¢parer I’cau du melange
de gaz comprenant principalement de ’hydrogéne (H2) du monoxyde de carbone (CO) et
du dioxyde de carbone (COy>), a la sortie de la pile a combustible,

proccd¢ dans lequel le debit molaire de ’hydrogene en sortiec de réservorr qui
alimente 'entrée du réacteur de mcthanation est sensiblement ¢gal a celur oxyde en cau
dans la pile a combustible et condense dans le s€éparateur.

De preference, on melange 1’hydrogene 1ssu du réservoir avec le me¢lange de de
gaz constitu¢ par de 1I’hydrogene (Hz2) du monoxyde de carbone (CO) et du dioxyde de
carbone (CO2), 1ssu de la pile a combustible, avant leur mjection dans le réacteur de
mecthanation. L’¢cart entre le débit d’hydrogene circulant et le débit d’hydrogene sort1 du

réservorr permet une flexibilit¢ de fonctionnement du syst¢me notamment pour une
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flexibilité en puissance ¢lectrique produite sans demander a la pile un taux d’utilisation du
carburant trop important.

De¢ préference encore, on ajuste le debit de méthane (CHa) en sortie de réacteur
de m¢thanation ¢t on choisit le point de fonctionnement nominal courant-tension (I, U) de
la pile a combustible (SOFC) de sorte a obtenir un régime de fonctionnement autotherme
de la pile a combustible (SOFC).

Selon encore une autre variante avantageuse, on récupere au moins une partie
de la chaleur dégageée par le réacteur de mcéthanation et on la fournit au réservoir
d’hydrogene afin de désorber ’hydrogene. S’1l s’agit d’un réservoir d’hydrogene gazeux
sous pression, cette chaleur a environ 400°C peut &tre valoriseée sous d’autres formes de
cogengration.

L’invention concerne enfin ['utilisation d’une partic du systtme réversible
décrit précedemment pour produire et stocker de ’hydrogene a haute tempcrature, dans
laquelle :

- la(les) cellule(s) est (sont) mises en ceuvre en tant que cellule(s) d’¢lectrolyse
en constituant un ¢lectrolyseur a haute tempcrature (EHT) ;

-la sortic de [’¢lectrolyseur EHT est relice au réservoir de stockage
d’hydrogene.

- s’1l s’agit d’un réservoir hydrogene sous forme d’hydrures, la chaleur dégagée
a ’absorption est utilis¢e pour vaporiser I’cau necessaire a 1’¢lectrolyseur.

Dans cette utilisation, le deuxi¢me ¢changeur de chaleur est de préférence
adapt¢ pour préchautfer en entree d’¢lectrolyseur EHT la vapeur d’cau 1ssue du génerateur
de vapeur a partir de la chaleur dégagée par ’hydrogene et/ou la vapeur d’cau en sortie
d’¢lectrolyseur EHT.

Description détaillée

D’autres avantages et caractéristiques de 'invention ressortiront micux a la
lecture de la description détaillee d’exemples de mise en ceuvre de I'invention faite a titre
illustratif et non limitatif en réference aux figures suivantes parmi lesquelles

- la figure 1 est une vue schématique du principe du systeme de production
d’¢clectricité par pile a combustible SOFC selon I’'invention;

- la figure 2 est une vue schématique d’un exemple de systeme de

production d’¢lectricite par pile a combustible SOFC selon I'invention
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- la figure 3 est une vue schématique est une vue schématique d’un exemple
de production par ¢lectrolyse de 1’eau EHT et de stockage d’hydrogene produit, mettant en
ccuvre en mode mversé une partie du systéme de la figure 2.

Dans I’ensemble de la présente demande, les termes « entrée », « sortic »
« aval » et «amont » sont a comprendre en référence au sens de circulation en boucle
fermée des gaz a travers respectivement la pile a combustible SOFC et le réacteur de
mcthanation. En mode ¢lectrolyseur EHT, ces mémes termes sont a comprendre en
r¢férence au sens de circulation de la vapeur d’cau et ['air alimentant ’¢lectrolyseur, et de
[’hydrogene et 'oxygene qui y sont produits.

On precise egalement que la pile a combustible décrite est de type a oxydes
solides (SOFC, acronyme anglais de « Solid Oxyde Fuel Cell ») fonctionnant a haute
temperature. Ainsi, tous les constituants (anode/clectrolyte/cathode) d’une cellule
d’¢lectrolyse sont des céramiques.

Typiquement, et de préférence, les caractéristiques d’une cellule
clectrochimique ¢lémentaire SOFC convenant a une pile selon 1'invention, du type anode
support (ASC, acronyme anglais pour « Anode Support Cell »), peuvent ¢&tre celles

indiquées comme suit dans le tableau 1 ci-dessous.
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TABLEAU 1

Cellule electrochimique Unite Valeur
Anode
Matériau constitutif Ni1-YSZ
Epaisscur wm >500
Conductivité thermique W m'! K- 13,1
Conductivité électrique Q'm’! 10°
Porosité 0,37
Perméabilité m? 107"
Tortuosite 4
Densité de courant A.m™ 5300
Cathode
Matériau constitutif LSM
Epaisseur wm 20
Conductivité thermique Wm' K 9,6
Conductivité électrique Q'm’! 110*
Porosité 0,3
Perméabilité m? 107"
Tortuosite 4
Densité de courant A.m™ 2000
Electrolvte
Matériau constitutif YSZ
Epaisscur um
Résistivite Qm 0.42

Une pile a combustible SOFC convenant a 'invention est de preférence un
ré¢acteur a cellules ¢lectrochimiques ¢lémentaires Cl, C2, de type a oxyde sohide (SOFC)
empilces alternativement avec des mterconnecteurs. Chaque cellule est constitu¢e d’une
cathode et d’une anode, entre lesquelles est dispos¢ un ¢lectrolyte.

Jusqu’a present, les systemes de piles a combustible SOFC fonctionnent a
haute temperature soit avec une pile alimentée en hydrogene pur, soit dmectement en
methane et en vapeur d’eau.

La premicre voie classique d’alimentation en hydrogeéne pur presente la
contrainte majeure de refroidissement necessaire di a la réaction exothermique de
oxydation de 'hydrogene.

Les solutions pour y parvenir présentent de nombreux inconvenients.

La deuxieme voie classique d’alimentation en methane et vapeur d’eau permet
de surmonter cette contrainte majeure car en utilisant un type d’anode en cermet Nickel-

Zircone, elle met a profit la réaction endothermique de reformage a cette anode.
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S1 cette deuxieme voie apparait naturelle, lorsque la pile a combustible SOFC
peut ¢tre couplee facilement 4 un résecau de distribution de methane, elle ne peut & contrario
ctre retenue lorsque ce n’est pas techniquement et/ou ¢conomiquement envisageable.

Ainsi, 1l subsiste toujours la contrainte majeure de refroidissement d’une pile a
combustible SOFC lorsque cette dernicre ne peut €tre alimentée qu’a partir d’un réservorr
d’hydrogene, ce qui concerne un grand nombre d’applications.

Aussi, les mventeurs ont judicicusement pens¢ a agencer un rcacteur de
methanation entre une pile a combustible SOFC et un réservoir de stockage d’hydrogene.

On peut alors faire fonctionner la pile SOFC avec du methane CHy produit par
hydrogenation dans le reacteur de methanation avec 'avantage majeur de faire circuler en
boucle fermee, les especes carbonees transtormees a la fois dans la pile et dans le réacteur
de méthanation.

Un systeme 1 selon I'mvention mettant en ceuvre une telle circulation
d’especes carbonces en boucle fermee est représent¢ schématiquement en figure 1.

Ainsi, le systeme 1 comprend respectivement en boucle fermée d’amont en
aval, une pile a combustible SOFC 2, un dispositif de condensation/s¢paration 3, un
réacteur de méthanation 4.

Ainsi, entrée de la pile SOFC 2 est relice a la sortic du réacteur de
mecthanation 4. L'entrée du réacteur de méthanation 4 est elle-méme relice a la sortie de la
pile SOFC 2.

Le dispositif de condensation/separation 3 ¢tant reli¢ en aval a la sortic de la
pile 2 et en amont au reacteur de methanation 4.

En outre, 'entrée du réservorr de methanation 4 est relice a la sortie d’un
reservolr de stockage reversible d’hydrogene 3.

Comm

¢ montr¢ en figure 1, la chaleur qui se dégage du réacteur de
mecthanation peut ¢tre valoris¢e. Notamment, elle peut avantageusement &tre utilisee en
partic dans la boucle du systeme selon 'invention, comme deécrit ci-apres.

Au prealable de son fonctionnement nominal, le systeme 1 fonctionne de la
manicre suivante.

La pile 2 fonctionne a faible courant et a bas taux d’utilisation en hydrogéne

pur. L’hydrogéne non consomn

1¢ circule en boucle fermée au sein du systeme 1.
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[’hydrogene consomm¢ dans la boucle est remplacé par de ’hydrogéne provenant du
reservolr 5 et produit de 1’eau qui est condensee.

En amont du réacteur de méthanation 4, on mtroduit une quantit¢ de CO; par
paliers de manicre a atteindre la quantite fixee, c’est-a-dire a une valeur de debit d’Ho
divisee par 4.

Pendant I'introduction de¢ cette quantite de COz par paliers, la pile 2 recoit alors
un melange de CH4 + H2O + Hz jusqu’a ne plus recevoir d’hydrogene en téte.

Le courant est alors augmenté progressivement par paliers de manicre a
compenser |'endothermicite du reformage mterne du CHa.

Une fois la quantit¢ cible de CO» mtroduite, 'injection du CO; est arrétee et la
quantit¢ de carbone tourne au sein du systeme en boucle fermee.

Le fonctionnement nominal en boucle fermeée d’un systeme 1 en mode pile
SOFC selon 'invention est le suivant.

L’hydrogene dehivre par le réservorr 5 et la quantit¢ requise de dioxyde de
carbone CO; mtroduit mitialement en entrée du réacteur de méthanation 4 produisent du
methane et de 'eau (CH4 + H2O) avec le cas ¢chéant de 'hydrogene en sur-stochiometrie
provenant du réservoir 3.

En effet au sein du réacteur 4 contenant un catalyscur solide de la réaction de
methanation, les réactions suivantes sont possibles dans la gamme de température des 400
a 500°C.

Une unique réaction d’hydrogénation du CO2 (1) peut avoir licu selon
I’¢quation suivante :

C02 +4H2 —)CH4 +2H20(1>

Il peut aussi se produire a la foi1s une rcaction d’hydrogeénation du CO;2 (2) et
une reaction dite de réaction mnverse du gaz a 'cau (« Reverse Water Gas Shift » en

anglais) (3) sclon les equations suivantes :

COQ-I—HZA)CO-I—HZO (2)
CO+3H2—>CH,+H,0 (3)

Il va de so1 que 'on peut avorr dans le cadre de 'invention une methanation
totale ou non, au sein du réacteur 4. Dans le cas ou la me¢thanation n’est pas totale, alors 1l

reste de 'hydrogene a sa sortie, et les performances de la pile sont accrues par la présence



10

15

20)

25

30

CA 02980664 2017-09-22

WO 2016/156374 13 PCT/EP2016/056885

de cet hydrogene mais la gestion thermique visee par I'invention sera moindre que dans le
cas d’une méthanation totale.

Le melange de gaz CH4 + H2O + (H32) 1ssu du réacteur 4 est ensuite itroduit en
entree de pile a combustible 2. Il se produit alors au sein de la pile 2 les réactions (1), (2) et
(3) en sens nverse.

Ainsi, 1l se produit une ré¢action de reformage transformant le méthane et 'cau
en hydrogéne et monoxyde de carbone (H; + CO), combustibles utilisables par la pile. Le
fonctionnement ¢lectrochimique de la pile 2 conduit a oxyder ces especes en eau et
dioxyde de carbone (H20 + CO»), la pile étant alimentée simultanément en comburant qui
est apporte par de 'air ou de 'oxygene.

Comme 1ndique ci-dessus, la pile 2 met en ceuvre une (des) cellule(s) dont le

support (anode) est un cermet a base de Ni-YSZ, ce qui permet un reformage total du
methane CHa4 au sein de la pile. Amnsi, le gaz en sortie de la pile est constitu¢ d’un melange
d’hydrogene H» et du CO non utilises au sein de la pile ainst que du CO2 et d’H20 formes
par la pile.

Il va de so1 que 'on peut aussi avorr dans le cadre de I'invention un reformage
qui n’est pas total au sein de la pile 2. Dans ce dernier cas, seules les performances de la
pile 2 sont en partie affectées par potenticllement moins d’hydrogene en preésence ¢t une
dilution par le méthane CHa.

A la sortie de la pile 2, U'ecau est retirée par condensation au sein du dispositif
de condensation/s¢paration 3.

En sortic du dispositif 3, le me¢lange de gaz de sortie sec, est alors rémjecte au
sein du reacteur de methanation et 1l est complete par de 'hydrogene 1ssu du reservorr 5.

Selon 'invention, le débit molaire d’hydrogene 1ssu du réservoir 5 correspond
a celur qui est oxyde en eau au sein de la pile 2, et donc a celur de 'eau condensce et
cvacuce par le dispositif 3.

La recrculation des gaz secs de sortie ¢tant totale, le débit circulant au semn de
la pile 2 peut €tre bien plus important que celui 1ssu du réservorr 3. Le taux d’utilisation de
’hydrogene au sein du systeme 1 est de 100% (pas d’hydrogene perdu m1 brule).

Ainsi, le systeme selon 'invention qui vient d’€tre décrit permet une utilisation
des especes carbonces en circutt ferme dans leur totalite. Il n’y a donc ni rejet de CO, n1 de

rejet de COz en sortie de pile 2 en régime nominal.
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Pour mettre en ¢vidence le fort itérét que présente 'invention, les iventeurs
ont r¢alise le dimensionnement d’un systéme avec un réservoir de stockage réversible de
de 'hydrogene 5 a base d’hydrures de magnésium MgHo.

Ce type de stockage est avantageux car 1l permet d’utiliser au moins une partic
de la chaleur dégagée par le réacteur de methanation 4 en couplant ce dernier au réservoir
5. Un tel réservorr 5 contenant des hydrures MgH: fonctionne typiquement a une
temperature de "ordre de 380°C.

La désorption de 'hydrogeéne du réservoir 5 pour alimenter la pile a
combustible 2 nccessite la fourniture de chaleur qui est donc avantageusement fournie par
le réacteur de methanation 4.

En outre, 'absorption de "hydrogene dans le réservorr 5 est exothermique et
peut permettre de vaporiser 1'eau necessaire lorsqu’une partic du systeme selon 'mvention
est utilis¢ en mode mverse d’¢lectrolyse de 'eau (EHT).

Les mventeurs ont amnsi realise diffcrents exemples selon 'mmvention et selon
I’¢tat de ’art, a titre comparatif a la fois pour le fonctionnement en mode pile SOFC et en
mode d’¢lectrolyseur EHT.

On precise que dans les tableaux ci-apres, les valeurs ont ¢t¢ arrondies a 'unité
supericure.

Exemples 1 et 2 selon 'invention :

Le systeme 1 selon I'invention comprend les ¢lements essentiels d¢ja decrits.

En outre, comme 1llustr¢ en figure 2, le systeme 1 selon I'invention comprend
tout d’abord un ¢changeur 6 a haute temperature (échangeur HT sur la figure 2).

Cet ¢changeur 6 est adapte pour préchauffer en entrée de pile a combustible 2
les gaz provenant du réacteur de méthanation 4, aux environs de 700°C, a partir de la
chaleur dégagée par les gaz en sortie de la pile a combustible.

Le systetme 1 comprend en outre un autre ¢changeur de chaleur 7 a plus basse
température (¢changeur BT sur la figure 2).

Cet ¢changeur 7 est adapté pour préchauffer en entrée de rcacteur de
m¢cthanation 4 les gaz provenant du réservoir d’hydrogeéne et/ou séparateur de phase gaz-
liquide 3, a partir de la chaleur dégagée par les gaz en sortic apres 1’¢échangeur haute

temperature.
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Un compresseur d’air 8 est ¢galement prévu pour alimenter en air, en tant que
comburant la pile a combustible 2.

L’air alimentant la pile 2 est réchauffé par ’air appauvri en sortie de pile 2 au
moyen d’un autre ¢changeur 9.

Enfin, dans le circuit en boucle fermé¢e, une pompe de circulation 10 est
agencee pour faire circuler les mélanges de gaz de la pile a combustible 2 vers le réacteur
de méthanation 4.

A titre de variante, comme 1llustré en figure 2, on peut prévoir un melange
entre le me¢lange de gaz sec (H2+CO+CO») 1ssu du condenseur 3 et I’hydrogene Ha delivre
par le réservoir 5 en amont de 1’entrée du réacteur de méthanation 4.

Un tel melange peut €tre reéalis¢ par tout melangeur de gaz 11 connu.

La ré¢alisation de la pile selon I'invention et les conditions de fonctionnement
nominal sont les suivantes.

La pile a combustible SOFC 2 comprend un empilement d 'un nombre ¢gal a 50
cellules de 100 ¢cm” chacune.

Chaque cellule comprend une anode constituce d’un cermet Ni1-YSZ d’au
moins S00um d’¢paisscur permettant un reformage interne total dés 700°C.

La tempdrature en entrée de la pile 2 est de 700°C (exemple 1) ou 800°C
(exemple 2).

La température maximale en sortiec de la pile 2 est de 850°C, quelle que soit la
tempcrature d’entrée.

Le débit de sortie du réservoir de stockage d’hydrogéne 5 est de 1 Nm’/h pour
une densité de courant sortant de la pile 2 de ’ordre de 0,5A/cm?. A ce débit d’hydrogéne
d’1 Nm’/h, la chaleur & fournir au réservoir 5 est de ’ordre de 1kW.

Le débit d’alimentation en arr de la pile 2 est de lordre de
12 a4 30 Nml/min/cm?.

Selon I'invention, on ajuste le débit de CO; circulant dans la boucle fermeée
entre la pile 2 et le réacteur de m¢thanation 4 au débit d’hydrogene circulant.

Ainsi, le débit de CO; est ¢gal au débit H, divis€ par 4 fois le taux d’utilisation

du combustible provenant du réacteur de méthanation.
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La puissance froide est disponible sans ¢lectricite, c¢’est-a-dire que le
refroidissement est ré¢alis¢ uniquement avec de 1’cau industrielle disponible et donc sans
avolr a utiliser une source de production de froid alimentée en ¢lectricite.

Les rendements des auxiliaires du systeme sont les suivants :

- rendement du convertisseur ¢lectrique du courant produit par la pile 2: 95%

- rendement des compresseurs 9, 10: 50%

- pertes de charges sur le balayage d’air d’alimentation de la pile 2 estimées a

10,8mbar/nml/min/cm?.

Exemple comparatif :

On considere une pile a combustible SOFC 2 alimentée directement par un
réservolr en hydrogene 5 selon 1'¢tat de 1’art.

Autrement dit, classiquement une pile SOFC 2 fonctionne avec de I’hydrogene
pur en tant que combustible fourni directement par un réservoir 5.

L’air en tant que comburant est ¢galement comprimé par le méme type de
compresseur d’air 9.

Les conditions sont les mémes que celles des exemples selon 'invention, a
[’exception du débit d’alimentation en amr de la pile 2 qui est de Dordre de
48 Nml/min/cm?* pour un courant de 0,5A/cm* si la pile est en H; pur.

Le bilan des calculs est indiqué dans le tableau 2 ci-dessous.
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TABLEAU 2
Systeme Exemple Exemple 1 selon | Exemple 2 selon
comparatif [’invention I’imvention
(Temperature en | (Température en
entree pile entree pile
Conditions ¢gale a 700°C) ¢gale a 800°C)
Débit H2 (m’/s) 1 1 1
Débit Air (NmL/min/cmm?) 48 30 30
Nombre de cellules 50 50 S0
de pile 2
Puissance du compresseur air 9 (W) 375 160 160
Surpression compresseur air 9 (mbars) 500 325 325
Taux utilisation 60 53 53
combustible (%)
Débit CO, (mol/s) 0 5,85%107 5,85%107
Puissance requise pour desorption H2 1000 0 0
du réservoir 5 (W)
Pouvoir calorifique mftérieur (PCI), 3000 3000 3000
d’H> (W)
Manque de surchauffe ¢lectrique (W) 0 0 227
Puissance froide du condenseur 3 825 1020,77 768
(W)
Puissance delivrée ¢gale a U*I (W) 2011 1727 1966
Tempcrature sortie (°C) 846 747 792
Rendement 0.46 0,55 0,58

Il ressort de ce tableau 2, que le rendement d’une pile SOFC 2 directement
alimentée en hydrogene pur selon I'¢tat de 1’art est de 46%.

On note ¢galement une consommation ¢lectrique pour les compresseurs d’air 9
ct pour la desorption de 1’hydrogene du réservoir 5 qui plus ¢levée pour un systéme a pile
SOFC sclon I’¢tat de I’art (exemple comparatif) par rapport a un systeme selon 1'invention

(exemples 1 et 2).
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De plus, le mode de fonctionnement nominal dans un systeme sclon 1’¢tat de
[’art 1mpose un ¢cart de tempeérature entre ’entrée et la sortie de la pile 2 de 1'ordre de
150°C.

Dans le cas du mode pile selon I'invention, le rendement du systeme selon
[’invention est de 55% a 700°C et de 58% a 800°C, soit un gain de rendement de plus de
10% par rapport a un systeme classique selon I’¢tat de ’art avec alimentation directe d’une
pile SOFC en hydrogene pur depuis un réservoir de stockage a hydrures. La chaleur
dégagce par le réacteur de méthanation 4 est alors suffisante pour désorber I’hydrogene du
réservolr 5. La pile 2 ne subit plus qu’un gradient de 50°C a 700°C et son fonctionnement
est quasi autotherme a 800°C.

Les mventeurs ont ¢galement fait une analyse sur le mode ¢lectrolyseur EHT
pour produire et stocker de 1’hydrogeéne a haute température.

Ainsi, dans ce mode, 'empilement des cellules selon 'imvention est mis en
cuvre en tant que cellule(s) d’clectrolyse en constituant un clectrolyseur a haute
tempcrature (EHT) 2, comme 1llustr¢ en figure 3.

La sortic de I'¢lectrolysecur EHT 2 est relice au réservoir de stockage
d’hydrogene 3.

La rc¢alisation de 1’¢lectrolyseur EHT sclon 1'invention et les conditions de
fonctionnement nominal sont les suivantes.

L’¢lectrolyseur EHT 2 comprend un empilement d’un nombre ¢gal a 50
cellules de 100 cm? chacune. Chaque cellule comprend une cathode constituée d’un cermet
N1-YSZ d’au moins 500um d’¢paisseur.

Le fonctionnement de 1’¢lectrolyseur 2 est autotherme aux environs de 700°C.

Le taux d’utilisation de la vapeur d’cau injectée dans 1’¢lectrolyseur 2 est de
[’ordre de 75%.

La chaleur délivrée par le réservoir 5 et fournie a 1’€lectrolyseur 2 est de ’ordre
de 1kW pour un débit d’hydrogéne de I’ordre de 1Nm’/h d’hydrogéne.

La puissance froide est 1c1 aussi disponible sans ¢lectricite.

Les rendements des auxiliaires du systeme sont les suivants :

-rendement du  convertisseur  ¢lectrique  du  courant fournt a
I’¢lectrolyseur 2: 95%

- rendement des compresseurs 9, 10: 50%.
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TABLEAU 3
Systeme Exemple selon I’1invention
(Temperature de
fonctionnement ¢lectrolyseur
¢gale a 700°C)
Conditions

Débit Ha (m’/s) 2,91

Nombre de cellules 50

clectrolyseur 2

Puissance du compresseur 15 d’Hj a 12 bars (W) 683

Taux utilisation vapeur d’cau (%) 75
Puissance requise pour la surchautfe de la vapeur d’cau 155

(W)

Puissance d’adsorption des hydrures (W) 2907
Pouvoir calorifique inféricur (PCI) d’H; (W) 8720

Manque de surchauffe ¢lectrique (W) 0
Puissance froide du condenseur 3 949

(W)

Puissance a fournir ¢gale a U*I (W) 9798
Rendement 0.82

Avec les donnces ci-dessus, un systeme sclon I'mvention dont le
fonctionnement est réversible en mode pile a combustible SOFC et en mode ¢lectrolyseur
EHT a partir d’un réservoir réversible de stockage/déstockage d’hydrogeéne présente un
rendement complet, 1.e. avec retour a 1’¢lectricite disponible, de 'ordre de 48% (¢gal au
rendement du tableau 2 de 0,58 multipli¢ par le rendement du tableau 3 ¢gal a 82%), ce qui
a la connaissance des mventeurs reste inégalé.

L’1nvention n’est pas limitée aux exemples qui viennent d’¢tre décrits ; on peut
notamment combiner entre clles des caractéristiques des exemples illustres au semn de
variantes non illustrees.

D’autres variantes ¢t amcliorations de I'invention peuvent ¢tre réalisées sans

pour autant sortir du cadre de 1’'1nvention.
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En particulier, la variation du débit de sortie du réservoir de stockage réversible
d’hydrogene permettant une flexibilite en puissance de la pile a combustible SOFC selon
’invention n’a pas ¢te llustree.

Egalement, s1 le reservoir de stockage ¢tudie dans les exemples illustres selon
'invention est du type contenant des hydrures de magnesium MgH», on peut tout-a-fait
envisager d autres types d’hydrure ou plus géncralement tous types de stockage sous forme
solide, sous forme liquide ou gazeuse.

Comme déja évoqué, la réaction d’hydrogénation du CO;, en grande partie et

du CO en boucle fermee au semn du réacteur de methanation est exothermique et a lieu dans

une gamme de temperatures aux environs de 400 a 500°C. Cette chaleur permet ainsi
avantageusement de préchauffer les gaz d’entrée du réacteur de méthanation, aux environs
de 400°C, c’est-a-dire soit I'hydrogene (H»2) 1ssu du réservorr, soit le mélange de gaz
H>+CO+CO; 1ssu du separateur de phase qui permet la condensation. Il va de so1 que 'on
peut chercher a valoriser le reste de la chaleur degagcee par le réacteur de methanation.

En ce qui concerne les réactions de methanation au sein du rcacteur, les
catalyseurs utilises peuvent ¢tre a base de Nickel support¢ par un oxyde de zirconium
(Z1rO2), ou a base de nickel (Ni) support¢ par un oxyde d’alummium (ALOz). La
publication [1] a mis en exergue ’activite catalytique importante pour un catalyseur a base
de nickel (N1) supporte par des oxydes mixtes de Cerum (Ce) et de zircontum de formule
Ceo.7271r02802. De méme, la publication [2] a montre, pour une methanation sous pression
de 30 bars, 'excellente activite catalytique d’un catalyseur bimétallique a base de nickel
(N1) et de fer (Fe) supporté par un oxyde d’aluminium (Al203) de formule Ni-Fe/y- ALOs.

Plusicurs types de reacteurs deja ¢prouves peuvent ¢tre envisages pour mettre
en ceuvre la meéthanation.

On peut citer tout d’abord les réacteurs a lit fixe dans lesquels le catalyseur

solide est mtégre sous forme de grains ou pastilles. L’ inconvénient de ce type de réacteurs

me la

est la gestion thermique difficile a réaliser pour des réactions exothermiques com
methanation.

On peut citer ¢galement les réacteurs avec des canaux structures tels que les
reacteurs multitubulaires, les réactecurs monolithiques et les réacteurs a plaques, dans

lesquels le catalyseur solide est généralement dépos¢ sous forme de revétement dans les
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canaux rcactifs. Ces réacteurs sont bien adaptés pour une rcaction de methanation qui

neécessite une bonne gestion thermique. Ils sont généralement plus onéreux.

Enfin, les réacteurs de type a hit tluidise ou entraine dans lesquels le catalyseur
a tluidifier est sous forme de poudre. Ces rc¢acteurs sont bien adaptes pour des reactions
avec des volumes de réactifs tres importants. De plus, la fluidisation du catalyseur permet

une tres bonne homogencéisation thermique du melange de réactits dans le réacteur et donc

un meilleur controle thermique.
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REVENDICATIONS

1. Systeme (1) réversible de production d’¢lectricité par pile a combustible de
type a oxydes solides (SOFC) comprenant

-une pile a combustible (SOFC) (2) comprenant au moins un¢ cellule
clectrochimique ¢lémentarre a oxydes solides formeée chacune d’une cathode, d’une anode
¢t d’un ¢lectrolyte intercale entre la cathode et ’anode ;

-un s¢parateur de phase gaz-liqude (3), relic a la sortic de la pile a
combustible ;

- un réacteur de méthanation (4), adapté pour mettre en ceuvre une réaction de
m¢cthanation, dont Pentrée est relicée a la sortie du séparateur de phase et dont la sortie est
relice a 'entrée de la pile a combustible de sorte que le mélange 1ssu du réacteur de
m¢cthanation est introduit dans la pile a combustible;

- un réservolr de stockage réversible d’hydrogene (5), adapte pour stocker de
[’hydrogene, dont la sortie est relice a I’entrée du réacteur de methanation.

2. Systeme (1) réversible selon la revendication 1, la pile ¢tant un réacteur a
empilement de cellules ¢lectrochimiques ¢lémentares de type SOFC formées chacune
d’une cathode, d’une anode ¢t d’un ¢lectrolyte intercale entre la cathode et I'anode, et une
pluralit¢ d’interconnecteurs ¢lectrique et fluidique agencés chacun entre deux cellules
clémentaires adjacentes avec une de ses faces en contact clectrique avec la cathode d’une
des deux cellules ¢lémentarres et 'autre de ses faces en contact ¢lectrique avec 'anode de
[’autre des deux cellules ¢lémentaires

3. Systeme (1) réversible selon la revendication 1 ou 2, chaque anode de la
pile ¢tant constitu¢e d'un cermet de nickel-zircone stabilisée a l'oxyde d'yttrium
(N1-YSZ).

4. Systeme (1) réversible selon 'une des revendications preécedentes, le
r¢acteur de methanation comprenant un catalyseur solide de méthanation ¢tant a base de
nickel (N1) supporté par un oxyde de zirconium (ZrO2), ou a base de nickel (N1) supporte
par un oxyde d’aluminium (Al20Os3), ou bimétallique a base de nickel (N1) et de fer (Fe)
support¢ par un oxyde d’alumimium (Al2Oz), de préférence Ni-Fe/y- Al,Oz, ou a base de
nickel (N1) supporté par des oxydes mixtes de Cérium (Ce) et de zirconium, de préference

Ceo.72Z410.25807.
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5. Systeme (1) réversible selon 'une des revendications précédentes, le
réservoir d’hydrogéne (5) ¢tant un réservorr de stockage sous forme solide, contenant
preterenticllement des hydrures metalliques, de préférence des hydrures de magnésium
(MgH>), la pression du réservorr ¢tant alors comprise entre 2 et 15 bars, de préférence entre
& ¢t 12 bars dans le cas des hydrures de magnésium, ou un réservorr de stockage sous
forme d'hydrogeéne gazeux, de préference comprime entre 200 et 700 bars, de préference
encore entre 350 et 700 bars.

6. Systeme (1) reversible selon 'une des revendications precédentes,
comprenant au moins un premier ¢changeur de chaleur (6), adapté pour préchauffer en
entrée de pile a combustible les gaz provenant du réacteur de méthanation a partir de la
chaleur dégagée par les gaz en sortie de la pile a combustible.

7. Systeme (1) réversible selon la revendication 6, comprenant au moins un
deuxieme ¢changeur de chaleur (7), adapte pour préchauffer en entrée de rcacteur de
mecthanation les gaz provenant du réservoir d’hydrogene et/ou séparateur de phase gaz-
liquide, a partir de la chaleur degagee par les gaz en sortic de la pile apres le premier
cchangeur (6).

8. Procéd¢ de fonctionnement en continu du systéme réversible selon 1'une
des revendications précédentes, comprenant les ¢tapes simultanées suivantes:

- désorption de I’hydrogene du réservoir (5) pour alimenter 1’entrée du réacteur
de méthanation ;

- fonctionnement du réacteur de méthanation (4);

- fonctionnement de la pile a combustible (2) dans une gamme de température
en entree comprise entre 700°C et 800°C ;

- fonctionnement du séparateur gaz-liquide (3) de sorte a séparer I’cau du
melange de gaz comprenant principalement de ’hydrogene (H2) du monoxyde de carbone
(CO) et du dioxyde de carbone (CO2), a la sortie de la pile a combustible,

proccde dans lequel le débit molaire de ’hydrogeéne en sortic de réservoir qui
alimente ’entrée du réacteur de mcthanation est sensiblement ¢gal a celur oxyde en cau
dans la pile a combustible et condensé dans le s€parateur.

9. Procédé de fonctionnement seclon la revendication &, selon lequel on

melange 1’hydrogene (1) 1ssu du réservorr avec le me¢lange de me¢lange de gaz constitue par
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de ’hydrogene (2) (H2) du monoxyde de carbone (CO) et du dioxyde de carbone (CO»),
issu de la pile a combustible, avant leur injection dans le réacteur de méthanation.

10. Procéd¢ de fonctionnement selon la revendication 8 ou 9, selon lequel on
ajuste le débit de méthane (CH4) en sortie de réacteur de methanation et on choisit le point
de fonctionnement nominal courant-tension (I, U) de la pile a combustible (SOFC) de sorte
a obtenir un régime de fonctionnement autotherme de la pile a combustible (SOFC).

11. Procédé de fonctionnement selon ['une des revendications 8 a 10, selon
lequel on recupcere au moins une partic de la chaleur dégagee par le rcacteur de
mecthanation ¢t on la fournit au réservoir d’hydrogene afin de désorber 1’hydrogence.

12. Utilisation d’une partic du systeme réversible selon ['une des
revendications 1 a 7 pour produire et stocker de I’hydrogéne a haute temperature, dans
laquelle :

- la(les) cellule(s) est (sont) mises en ceuvre en tant que cellule(s) d’électrolyse
en constituant un ¢lectrolyseur a haute tempcérature (EHT) ;

-la sortic de [I’¢lectrolyseur EHT est relice au réservoir de stockage
d’hydrogene.

13. Utilisation selon la revendication 12 en combinaison avec la revendication
7 de systéme, le deuxiéme échangeur de chaleur étant adapté pour préchauffer en entrée
d’¢lectrolyseur EHT la vapeur d’cau a partir de la chaleur dégagee par ’hydrogene et/ou la

vapeur d’cau en sortie d’¢lectrolyseur EHT.
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