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L'invention concerne un nouveau systéme de régulation de pression d'un réacteur d'électrolyse ou de co-électrolyse a haute tempé -
rature (EHT) ou d'une pile a combustible SOFC fonctionnant sous pression. Le fonctionnement du systéme consiste essentielle -
ment & : - réguler en amont de 1'une des chambres, le débit de gaz humide D= de fagon a garantir la stabilité électrochimique du
point de fonctionnement prédéterminé; - contrdler la pression grace aux vannes de régulation Vg, Vo et Vi agencés en aval de
I'empilement sur les gaz dont celui humide, qui sont en outre généralement chauds.
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SYSTEME D’ELECTROLYSE DE L’EAU (SOEC) OU PILE A COMBUSTIBLE
(SOFC) A FONCTIONNEMENT SOUS PRESSION DONT LA REGULATION
EST AMELIOREE

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine des piles & combustibles a oxydes
solides (SOFC, acronyme anglais pour « Solid Oxide Fuel Cell ») et celui de I’¢électrolyse
de I’eau a haute température (EHT, ou EVHT pour ¢lectrolyse de la vapeur d’eau a haute
température, ou HTE acronyme anglais pour « High Temperature Electrolysis », ou encore
HTSE acronyme anglais pour « High Temperature Steam Electrolysis ») également a
oxydes solides (SOEC, acronyme anglais pour « Solid Oxide Electrolyte Cell »).

L’invention a trait plus particulicrement a la régulation de pression d’un
systéme ¢électrolyseur EHT ou d’une pile & combustible SOFC fonctionnant sous pression.

Bien que décrite en référence principalement a 1’application d’¢lectrolyse de
I’eau a haute température, I’invention s’applique tout aussi bien a une pile & combustible
SOFC.

Art antérieur

L’¢lectrolyse de I’ecau est une réaction électrolytique qui décompose I'eau en
dioxygene et dihydrogéne gazeux avec l'aide d'un courant ¢lectrique selon la réaction:
H,O0—H; + 1/20,.

Pour réaliser I’¢lectrolyse de I’eau, il est avantageux de la réaliser a haute
température typiquement entre 600 et 950°C, car une partie de 1'énergie nécessaire a la
réaction peut étre apportée par la chaleur qui est moins chére que I'électricité et I'activation
de la réaction est plus efficace a haute température et ne nécessite pas de catalyseur.

Comme schématisée en figure 1, une cellule d’¢lectrolyse a oxydes solides 10,
ou « SOEC» (acronyme anglo-saxon « Solid Oxide Electrolyte Cell ») comprend
notamment :

-une premicre ¢lectrode conductrice poreuse 12, ou « cathode », destinée a
étre alimentée en vapeur d’eau pour la production de dihydrogéne,

-une seconde ¢lectrode conductrice poreuse 14, ou «anode », par laquelle
s’¢chappe le dioxygene (O,) produit par I’¢lectrolyse de I’eau injectée sur la cathode, et

- une membrane a oxyde solide (¢électrolyte dense) 16 prise en sandwich entre

la cathode 12 et I’anode 14, la membrane 16 étant conductrice anionique pour de hautes
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températures, usuellement des températures supérieures a 600°C.

En chauffant la cellule 10 au moins & cette température et en injectant un
courant ¢lectrique / entre la cathode 12 et 1’anode 14, il se produit alors une réduction de
I’eau sur la cathode 12, ce qui génére du dihydrogéne (H;) au niveau de la cathode 12 et
du dioxygéne au niveau de ’anode 14.

Pour mettre en ceuvre 1’¢lectrolyse a haute température, il est connu d’utiliser
un électrolyseur de type SOEC (acronyme anglais de « Solid Oxyde Electrolyte Cell »),
constitu¢ d’un empilement de motifs ¢élémentaires comportant chacun une cellule
d’¢lectrolyse a oxydes solides, constituée de trois couches anode/¢lectrolyte/cathode
superposées 1'une sur 1’autre, et de plaques d’interconnexion en alliages métalliques aussi
appelées plaques bipolaires, ou interconnecteurs. Les interconnecteurs ont pour fonction
d’assurer a la fois le passage du courant ¢lectrique et la circulation des gaz au voisinage de
chaque cellule (vapeur d’eau injectée, hydrogéne et oxygene extrait dans un électrolyseur
EHT ; air et hydrogéne injectés et eau extraite dans une pile SOFC) et de séparer les
compartiments anodiques et cathodiques qui sont les compartiments de circulation des gaz
du c6té respectivement des anodes et des cathodes des cellules. Pour réaliser 1’¢lectrolyse
de la vapeur d’eau a haute température EHT, on injecte de la vapeur d'ecau H,O dans le
compartiment cathodique. Sous I’effet du courant appliqué a la cellule, la dissociation des
molécules d'eau sous forme vapeur est réalisée a l'interface entre '¢lectrode a hydrogéne
(cathode) et I'¢lectrolyte: cette dissociation produit du gaz dihydrogéne H2 et des ions
oxygéne. Le dihydrogéne est collecté et évacué en sortie de compartiment a hydrogéne.
Les ions oxygéne O’ migrent a travers 1’électrolyte et se recombinent en dioxygéne a
I'interface entre I’électrolyte et I'¢lectrode a oxygéne (anode).

Un empilement 20 de cellules d’électrolyse, destiné a produire une quantité
importante d’hydrogene, est illustré par la vue schématique de la figure 2. Notamment, les
cellules 10 sont empilées les unes sur les autres en &tant séparées par des plaques
d’interconnexion 18 connectées & une alimentation 22 en vapeur d’eau pour ’injection de
cette vapeur sur les cathodes des cellules 10 conformément & un débit de vapeur d’eau
Dy,o réglé par une vanne pilotable 24. Les plaques 18 sont €galement connectées & un
collecteur de gaz 26 pour la collecte des gaz issus de 1’¢lectrolyse.

Un exemple d’empilement et de structure de plaques d’interconnexion est par

exemple décrit dans la demande de brevet WO 2011/110676.
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Un tel ¢lectrolyseur peut également fonctionner en co-électrolyse, c¢’est-a-dire
avec un mélange de gaz en entrée cathodique compos¢ de vapeur d’eau (H,0) et de gaz
carbonique (CO;). Le mélange en sortie cathodique est alors compos¢ d’hydrogéne (H»),
de vapeur d’eau (H,0), de monoxyde de carbone (CO) et de gaz carbonique (CO5).

Pour la mise en ceuvre effective de 1’électrolyse par 1’empilement 20,
I’empilement est porté a une température supérieure a 600°C, usuellement une température
comprise entre 600°C et 950°C, I’alimentation en gaz est mise en marche a débit constant
et une source d’alimentation électrique 28 est branchée entre deux bornes 30, 32 de
I’empilement 20 afin d’y faire circuler le courant /.

Une pile a oxyde solide a haute température, plus connue sous le nom de pile
SOFC (pour « Solid Oxyde Fuel Cell ») et un ¢lectrolyseur EVHT peuvent avoir des
structures identiques, seul leur mode de fonctionnement étant différent. En se référant a la
figure 3, une cellule ¢lectrochimique constitutive d’une pile SOFC comprend les mémes
¢léments, que sont I’anode 12, la cathode 14, I’électrolyte 16, qu’une cellule d’¢lectrolyse.

Une cellule de la pile est alimentée, avec des débits constants, sur son anode
par du dihydrogéne ou un autre combustible comme du méthane CHa, et sur sa cathode par
du dioxygéne pur ou contenu dans I’air envoyé, et connectée a une charge C pour délivrer
le courant ¢lectrique produit.

Dans un réacteur a empilement tel que décrit ci-dessus, I’¢tanchéité entre les
cellules a oxydes solides 10 et les plaques d’interconnexion 18 est réalisée par des joints
qui constituent un des points faibles du systéme.

En effet, ces joints a base de verre ou de vitrocéramique assurant |’étanchéité
de I’empilement vis-a-vis de 1’atmosphére sont fragiles et ne supportent qu’une faible
surpression de ’ordre de quelques dizaines ou centaines de millibars.

Jusqu’a présent, de tels systémes ne fonctionnent qu’a pression atmosphérique
méme si quelques études scientifiques commencent & analyser le fonctionnement sous
pression.

Le fonctionnement interne d’une pile & combustible SOFC ou d’un réacteur
EHT sous pression, typiquement de quelques bars a quelques dizaines de bars,
typiquement 30 bars, requiert alors une solution pour éviter la perte des étanchéités par les

joints.
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Il est déja connu une solution qui consiste a placer le réacteur & empilement
EHT ou une pile SOFC au sein d’une enceinte ¢tanche elle-méme pressurisée. On peut
citer ici la publication [1], les demandes de brevets ou brevets FR 2957361Al,
US2002/0081471 et US 6689499 B2 qui divulguent ce type de solution. Cette solution
connue offre ’avantage de pouvoir imposer la méme pression entre I'intéricur et
I’extérieur de I’empilement. Autrement dit, il y a un ¢quilibrage des pressions entre
I’enceinte et les chambres (compartiments) de 1’empilement. Cela permet donc un
fonctionnement & une pression élevée, de quelques bars a quelques dizaines de bars, sans
sollicitation mécanique des joints en verre ou en vitrocéramique.

Ainsi, tant que la pression de chaque chambre (compartiment) anodique ou
cathodique de ’empilement est globalement équilibrée avec la pression interne de
I’enceinte, les joints d’¢tanchéité ne sont soumis qu’a une pression différentielle faible,
typiquement quasi-nulle.

En mode électrolyse, I'inconvénient majeur d’une telle solution est que cela se
fait au prix d’une perte d’une partie de la production d’hydrogéne, qui est brulée dans
I’enceinte. Ce n’est donc pas actuellement une solution envisageable a [’échelle
industrielle, en mode électrolyse.

Certaines piles a combustibles haute température sont congues de telle sorte
qu’elles ne sont pas étanches c6té cathode, ce qui peut simplifier le fonctionnement sous
pression puisque dans ce cas la cathode est a la pression de I’enceinte.

En particulier, le brevet US6689499 B2 précité met en ceuvre cette technique
en mode pile & combustible, la recombinaison des gaz de sortic servant a chauffer
I’empilement.

En mode ¢lectrolyse, la difficulté consiste aussi & obtenir en permanence et
simultanément la méme pression (2 quelques millibars prés) dans 1’enceinte, dans chaque
chambre anodique et dans chaque chambre cathodique, afin de récupérer au mieux les gaz
produits.

Autrement dit, il est nécessaire de réaliser une régulation de pression
suffisamment précise sur les lignes d’alimentation et de récupération des gaz dans
I’empilement pour tenir la contrainte des pressions différenticlles faibles sur les joints.

Mais, une des difficultés est due au fait que le gaz circulant dans les chambres

cathodiques contient beaucoup de vapeur d’eau, laquelle peut se condenser lors de sa
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détente a pression atmosphérique.

Jusqu’a présent, les spécialistes en thermique préconisent une régulation de
pression sur gaz sec. C’est donc ce qui est généralement mis en ceuvre.

On peut citer ici les études résumées dans les publications [2] & [6]. Dans la
plupart de ces études, les essais portent sur des piles & combustibles SOFC pour lesquels le
gaz est sec ou trés peu humide, ou alors sur des systémes électrolyseurs SOEC dans
lesquels les gaz sont asséchés dans un condenseur installé a ’intérieur de 1’enceinte sous
pression. De plus, dans la plupart des cas, seul un point de fonctionnement a 3 barsou a 5
bars est possible.

Dans le domaine voisin des piles & combustibles & membrane d’échange de
protons (PEM), les contraintes sur les joints et les pressions entre les chambres sont
totalement différents puisque la membrane peut supporter une pression différentielle de
plusieurs bars. Cependant, on peut noter la demande de brevet WO2012/008954A1 qui
s’intéresse a une régulation de pression sur gaz humide grace a une pompe fonctionnant a
contre-flux et le brevet US7985507B2 qui divulgue sur une régulation au moyen d’une
vanne tout-ou-rien. Les solutions divulguées dans cette demande et ce brevet ne sont
cependant pas applicables dans les systémes a oxydes solides aux contraintes bien plus
importantes.

Une autre difficulté de la solution consistant & agencer un électrolyseur EHT
ou une pile a combustible SOFC a I’intérieur d’une enceinte pressurisée est lice au fait que
I’empilement comprend des chambres (anodique et cathodique) de circulation des gaz qui
présentent intrinséquement un faible volume par rapport a celui de [’enceinte. La
régulation de pression est dans ce cas difficile, car les variations de pression a I’intérieur
de P’enceinte peuvent étre trés lentes par rapport celles a 'intéricur des chambres de
I’empilement.

De cette maniére, en cas d’augmentation rapide de pression dans ['une ou
’autre des chambres de 1’empilement, il sera trés difficile de faire monter la pression de
I’enceinte aussi vite. Pour supprimer cette contrainte, 1’é¢tude [7] propose de mettre en
ceuvre un volume tampon en sortie de chaque ligne de circulation de gaz de I’empilement
de facon a avoir trois volumes de gaz identiques, c¢’est-a-dire un volume comprenant les
chambres anodiques et un premier volume tampon, un volume comprenant les chambres

cathodiques et un deuxiéme volume tampon, et le volume délimité par ’enceinte. Ainsi,
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en disposant de trois volumes identiques, il est possible d’utiliser les mémes vannes tout-
ou-rien pour réguler la pression de I’enceinte et celle régnant a I’intérieur des chambres de
I’empilement. Cette solution est contraignante car cela correspond & multiplier le volume
de I’enceinte pression par un facteur 3 et donc le colit du systéme est bien plus important.
Ces volumes tampon sont également pénalisants en mode de fonctionnement réversible
car ils pénalisent le temps de basculement d’un mode a "autre puisqu’il est nécessaire de
les purger en gaz neutre a chaque fois.

En d’autres termes, il n’existe pas dans 1’¢tat de I’art relatif aux électrolyseurs
et piles & combustibles haute température, de solution satisfaisante de systéme de
régulation de pression sur gaz humide qui couvre une plage de fonctionnement depuis la
pression atmosphérique jusqu’a quelques dizaines de bars.

Il existe donc un besoin d’améliorer les systémes ¢lectrolyseurs ou piles a
combustibles fonctionnant sous pression, notamment afin de réguler au mieux la pression
dans une plage de fonctionnement depuis la pression atmosphérique jusqu’a quelques
dizaines de bars.

Le but de I’invention est de répondre au moins en partic a ce besoin.

Exposé de ’invention

Pour ce faire, I’invention concerne un systéme comportant :

- au moins une premicre chambre dans laquelle un premier gaz, qui est un gaz
potentiellement humide, est apte a circuler;

-au moins une premilre ligne d’alimentation apte a alimenter en gaz
potentiellement humide, I’entrée de la premicre chambre jusqu’a une pression maximale
de fonctionnement P, la premiére ligne d’alimentation comprenant un premier
régulateur de débit apte a réguler le débit du premier gaz Dy entre une valeur nulle et une
valeur maximale Dy

- au moins une deuxiéme chambre dans laquelle un deuxi¢me gaz est apte a
circuler ;

- au moins une deuxiéme ligne d’alimentation apte a alimenter en deuxi¢me
gaz I’entrée de la deuxiéme chambre, la deuxi¢me ligne d’alimentation comprenant un
deuxiéme régulateur de débit apte a réguler le débit du deuxiéme gaz Do entre une valeur

nulle et une valeur maximale Do,y -
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- une enceinte dans laquelle les premicre et deuxiéme chambres sont logées,
dans laquelle un troisiéme gaz, dit gaz d’¢quilibrage, est apte a circuler, I’enceinte étant
apte a fonctionner sous pression du gaz d’¢équilibrage jusqu’a la pression maximale de
fonctionnement Py ;

- une troisi¢me ligne d’alimentation apte & alimenter I’intérieur de I’enceinte
en gaz d’¢quilibrage, de préférence de 1’air, la troisiéme ligne d’alimentation comprenant
un troisiéme régulateur de débit apte a réguler le débit du gaz d’équilibrage D,;; entre une
valeur nulle et une valeur maximale D pax ;

- des capteurs de pression (Pu, Po, Pair), aptes & mesurer la pression dans
chacune des premiére et deuxiéme chambres et dans I’enceinte, entre la pression
atmosphérique et la valeur de pression maximale P,y ;

- au moins trois vannes de régulation (Vy, Vo, Vair), agencées a 1’extérieur de
I’enceinte et respectivement sur la ligne de sortie de la ou des premiéres chambres, de la
ou des deuxiémes chambres et de I’enceinte, chaque vanne étant apte a fonctionner
chacune a une température supérieure a la température de condensation du gaz humide a la
pression maximale P, considérée, chaque vanne étant apte a étre ouverte de 0% a 100%
et présentant une capacité K, adaptée a la pression maximale Py €t au débit moyen du
gaz considéré sur chacune des trois lignes de sortie;

- des moyens de chauffage des lignes contenant du gaz humide & une
température supérieure a la température de condensation de ce gaz humide a la pression
maximale P, considérée ;

- des moyens de commande et d’asservissement pour commander et asservir
les vannes de régulation (Vu, Vo, Vair) en fonction des différences de valeurs de pression
mesurées par les capteurs de pression de sorte a obtenir une différence minimale de
pression entre la ou les premicre chambre, la ou les deuxiéme chambres et I’enceinte,

systéme dans lequel, en incluant le volume des lignes de circulation de gaz en
amont et en aval de I’enceinte et des chambres, soit Voly le volume de 1a ou des premicéres
chambres, Volp le volume de la ou des deuxiémes chambres et Vol,: le volume de

I’enceinte, les régulateurs de débit sont dimensionnés pour respecter le ratio :

Voly _ Volp __ Voly;

DH,max DO,max Dair,max
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Par « gaz potenticllement humide », on entend ici et dans le cadre de
I’invention, un gaz dont I’¢tat peut étre dé¢ja humide en entrée du systéme selon I’invention
ou passer a un &tat humide lors de sa génération ou son passage au sein du systéme.

Par « gaz humide », on entend ici et dans le cadre de I’invention un gaz (ou un
mélange de gaz) contenant une part de vapeur d’eau ou un gaz compos¢ uniquement de
vapeur d’eau.

Eventuellement, le gaz peut contenir une part de vapeur issue de la
vaporisation d’un liquide autre que I’eau.

Selon une variante, le systéme selon ’invention comprend un condenseur du
gaz humide, agencé en aval de la vanne de régulation Vi sur la ligne de sortie de la ou des
premidres chambres. Ainsi, le systéme ne comprend pas obligatoirement de condenseur.
En effet, dans certaines applications, le gaz humide en sortic de systéme peut étre utilisé
tel quel sans qu’il soit nécessaire de le condenser. Cela peut étre le cas si le gaz humide
doit alimenter un certain type de réacteur ou réservoir, comme par exemple un
méthaneur. ..

Selon un mode de réalisation avantageux, les moyens de commande et
d’asservissement sont aptes en outre & commander et asservir les régulateurs de débit du
deuxiéme gaz Do et du gaz d’¢équilibrage D, en fonction de 1’état d’ouverture des vannes
de régulation du deuxi¢me gaz Vo et du gaz d’équilibrage Vai, afin d’éviter les états
d’ouverture ou de fermeture compléte des vannes du deuxiéme gaz Vo et du gaz
d’équilibrage V aj.

Selon une application avantageuse, le systtme comprend un réacteur
d’¢lectrolyse ou de co-¢lectrolyse a haute température (EHT) comprenant un empilement
de cellules d’(de co-)électrolyse élémentaires a oxydes solides comprenant chacune une
anode, une cathode, et un ¢électrolyte intercalé entre I’anode et la cathode, les cellules étant
connectées ¢lectriquement en série, I’empilement comprenant deux bornes électriques
pour I'alimentation en courant des cellules et définissant des chambres de circulation de
vapeur d’eau et d’hydrogéne ou de vapeur d’cau, d’hydrogeéne et dioxyde de carbone
(CO,) sur les cathodes en tant que premiéres chambres et, des chambres de circulation en
air ou en azote ou en oxygeéne ou un melange de gaz contenant de ’oxygene sur les anodes

en tant que deuxi¢mes chambres.
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Selon une autre application avantageuse, le systéme comprend une pile a
combustible (SOFC) a haute température comprenant un empilement de cellules
¢lectrochimiques ¢élémentaires a oxydes solides comprenant chacune une anode, une
cathode, et un ¢lectrolyte intercalé entre 1’anode et la cathode, les cellules étant connectées
¢lectriquement en série, I’empilement comprenant deux bornes ¢lectriques pour la
récupération en courant des cellules et définissant des chambres de circulation en
dihydrogéne ou un autre gaz combustible ou un mélange contenant un gaz combustible sur
les anodes en tant que premicres chambres et des chambres de circulation en air ou en
azote ou en oxygeéne ou un mélange de gaz contenant de [’oxygéne sur les cathodes en tant
que deuxiémes chambres.

Dans ce cas, le gaz en entrée de la premiére chambre n’est pas forcément
humide, par contre il est humide en sortie car la vapeur d’eau est un produit de la réaction
¢lectrochimique dans cette premicre chambre.

Le systéme peut étre réversible, la pile & combustible pouvant étre un
¢lectrolyseur haute température et vice-versa.

L’invention s’applique aux piles ou ¢lectrolyseur ‘’'moyenne température’’, i.c.
400°C, ou encore PCFC, en anglais pour « Proton Ceramic Fuel Cell ».

De mani¢re générale, en dehors du domaine technique des systémes
¢lectrochimiques a oxydes solides I’invention s’applique a tous les systémes pour lesquels
il y a un besoin de régulation de pression de plusicurs chambres étanches logées dans une
enceinte principale et dans chacune desquelles doit circuler un gaz sous pression.

Selon une variante de I’invention, le systéme peut comprendre au moins trois
capteurs de pression absolue (Py, Po, P.r), aptes & mesurer chacun la pression
respectivement dans chacune des premicre chambres, dans chacune des deuxiéme
chambres et dans I’enceinte.

De manicre alternative, le systéme peut comprendre au moins un capteur de
pression absolue Py, apte & mesurer chacun la pression dans chacune des premicre
chambres, et comprenant au moins deux capteurs de pression différentiels aptes & mesurer
respectivement la différence de pression entre la ou les deuxiéme chambres et la ou les
premicre chambres APo=(Po-Pn) et entre I’enceinte et la ou les premi¢re chambres

APair:(Pair'PH) .
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Selon une autre variante de ’invention, le systéme peut comprendre en outre
des vannes de by-pass Vipypasss VObypass € Vairbypass agencées chacune en paralléle
respectivement des vannes de régulation Vi, Vo et V,ir. Ces vannes by-pass permettent un
fonctionnement a la pression atmosphérique lorsqu’elles sont ouvertes. A cet effet, ces
vannes de by-pass ont un diamétre de passage du méme ordre de grandeur que celui des
lignes de circulation des gaz de fagon a réduire la perte de charge au passage.

Aingi, I’invention consiste essenticllement a :

- réguler en amont de 1'une des chambres, le débit de gaz humide Dy de fagcon
a garantir la stabilité ¢lectrochimique du point de fonctionnement prédéterming;

- contréler la pression griace aux vannes de régulation Vi, Vo et Vi agencés
en aval de ’empilement sur les gaz dont celui humide, qui sont en outre généralement
chauds.

Lors du fonctionnement du systéme, il va se produire au niveau des vannes de
régulation, une détente des gaz qui a pour conséquence un refroidissement de ceux-ci.

Aussi, la solution selon I'invention va a l’encontre des préconisations
habituelles des spécialistes de la thermique qui écartent un tel refroidissement car ils
considérent que cela peut conduire & la formation de gouttelettes d’eau liquide qui
pourraient obturer 1’orifice de la vanne.

Pour ¢éviter cela, les spécialistes de la thermique proposent plutdét un
asséchement des gaz avant leur arrivée sur les vannes de régulation.

Or, les inventeurs considérent de par leur expérience que la solution selon
I’invention qui consiste a effectuer une régulation sur gaz humide, fonctionne trés bien a
condition de maintenir les lignes contenant de la vapeur d’eau a une température
supéricure a la température de condensation de la vapeur d’cau a la pression maximale
Pmax considérée.

Et une régulation sur gaz humide présente méme 1’avantage pour les systémes
a oxydes solides, comme un réacteur EHT ou une pile SOFC de participer, grace a cette
détente, au refroidissement du gaz avant qu’il ne soit envoyé dans le condenseur dans
lequel il sera refroidi pour ¢liminer la majorité de la vapeur d’eau.

De facon a avoir des changements de pression du méme ordre de grandeur

dans chacun des trois compartiments, a savoir la ou les premicres chambres, la ou les
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deuxiémes chambres, et ’enceinte, il convient de préférence d’avoir le méme ratio entre le
volume du compartiment considéré et le débit de gaz maximum qui peut y étre injecté.

En incluant le volume des lignes de circulation de gaz en amont et en aval de
I’enceinte et des chambres, soit Voly le volume de la ou des premiéres chambres, Vol le
volume de la ou des deuxiémes chambres et Vol le volume de 1’enceinte, les débitmétres

de gaz (régulateurs de débit) sont de préférence dimensionnés pour respecter le ratio :
Voly Vol, Vol

DH,max B DO,max Dair,max
Dans le cas particulier d’un systéme pour lequel il y a un risque que 1’enceinte
ne soit pas parfaitement ¢tanche, on veille a surdimensionner le débit de gaz d’équilibrage
maximal & 'intérieur de I’enceinte Dairmax de facon a tenir compte de la (des) fuite(s) de
I’enceinte qu’il sera nécessaire de compenser par une augmentation du débit de gaz.
Contrairement a certaines solutions de 1’art antérieur, notamment celle
divulguée dans la publication [7], la régulation des débits selon I'invention se fait sans
qu’il soit nécessaire de mettre en ceuvre des volumes tampon.
L’invention concerne également un procédé de fonctionnement du systéme qui
vient d’étre décrit, comprenant les étapes suivantes :
a/ définir les consignes de fonctionnement suivantes :
al/ définir un débit Dy qui correspond a la quantit¢ de gaz
potentiellement humide nécessaire pour un point de fonctionnement électrochimique
prédéterming;
a2/ définir un débit Do qui correspond & la quantité de deuxiéme gaz
nécessaire pour un point de fonctionnement électrochimique prédéterminé;
a3/ définir un débit Dy qui correspond a la quantité de deuxi¢me gaz
nécessaire pour assurer la détection et la sécurité vis-a-vis des fuites et éviter la formation
d’une atmosphére explosive dans I’enceinte;
a4/ définir une pression Peonsigne pour le point de fonctionnement
prédéterminé ;
a5/ définir la pression différentielle APo consigne cOrrespondant a I’écart de
pressions entre celle régnant dans la ou les deuxiémes chambres et celle dans la ou les

premicres chambres;
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a6/ définir la pression différentielle APy consigne cOrrespondant a I’écart
de pressions entre celle dans l’enceinte et celle régnant dans la ou les premicres
chambres ;

b/ appliquer les régulations suivantes :

bl/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit de gaz humide afin de
réguler le débit Dy du gaz humide ;

b2/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit de deuxieme gaz afin de
réguler le débit Do entrant dans la ou les secondes chambres;

b3/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit du gaz d’équilibrage afin
de réguler le débit Dy, entrant dans I’enceinte;

b4/ actionner la vanne de régulation Vi du gaz humide pour réguler la
pression Py réelle de la ou des premiéres chambres sur la valeur de consigne Pconsigne ;

b5/ actionner la vanne Vo du deuxiéme gaz de sorte que la pression
différenticlle réelle entre la ou les deuxiémes chambres et la ou les premiéres chambres
APo=(Po-Pn), soit régulée en fonction de I’erreur mesurée par rapport a la consigne
(APo consigne AP0y, afin que la pression Po du deuxi¢me gaz suive celle Py de la ou des
premiéres chambres avec la pression différentielle de consigne APo consigne;

b6/ actionner la vanne V,; du gaz d’équilibrage de sorte que la pression
différenticlle réelle entre I’enceinte et la ou les premicres chambres
APai=(Pai-Py), soit régulée en fonction de I’erreur mesurée par rapport & la consigne
(APgir.consigne ~APain), afin que la pression Py du gaz d’équilibrage de I’enceinte celle Py de
la ou des premiéres chambres avec la pression différentielle de consigne APqir consigne-

Selon une variante du procédé, il est prévu en outre une ¢tape d’augmentation
de débit du deuxiéme gaz Do et du gaz d’équilibrage D, si les vannes de régulation
respectivement du deuxiéme gaz Vo et du gaz d’équilibrage V air, sont proches d’un état de
fermeture compléte.

A contrario, on peut prévoir une ¢tape de diminution de débit du deuxi¢me gaz
Do et du gaz d’¢quilibrage D, si les vannes de régulation respectivement du deuxiéme
gaz Vo et du gaz d’¢équilibrage V air, sont proches d’un état d’ouverture compléte.

Autrement dit, en complément des régulations des étapes bl/ a b6/, on peut
prévoir une augmentation ou diminution des débits Do et Dy, de préférence par

asservissement, lorsque les vannes de régulation du deuxiéme gaz Vo et du gaz
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d’équilibrage dans D’enceinte V. risquent d’atteindre leurs limites de fermeture ou
d’ouverture. Ainsi:

- s1 Vo risque de se fermer, alors le débit Do est augment¢ ;

- 81 Vo risque de s ouvrir & 100%, alors le débit Do est diminué ;

- 81 Vi risque de se fermer, alors le débit D, est augmente¢ ;

- 81 Vi risque de s’ouvrir a 100%, alors le débit D, est diminué.

En phase de montée en pression, la vanne de régulation Vi du gaz
potentiellement humide peut se fermer complétement. Dans ce cas, lorsque le systéme est
un systéme ¢électrochimique a oxydes solides, alors on veille a prendre des mesures de
sécurité pour interrompre la production de gaz ou pour maintenir & une valeur minimale le
débit du gaz.

En particulier, lorsque le systéme comprend un réacteur d’(de co-) ¢lectrolyse,
la fermeture compléte de la vanne de régulation Vi du gaz humide (vapeur d’eau et
hydrogéne produit), il n’y a pratiquement plus de circulation des gaz réactifs sur les
cellules d’¢lectrolyse, il convient donc de mettre une sécurité pour stopper la production
d’hydrogéne en donnant une consigne d’intensité électrique a zéro.

De méme, en mode pile & combustible SOFC il est peut étre nécessaire de
maintenir un débit d’oxygene pour alimenter les cellules en comburant. Cela permet de
définir une valeur minimale de débit d’oxygene Do en dessous de laquelle le régulateur de
débit ne pourra pas descendre. Une autre possibilité consiste & mettre une sécurité pour
stopper la production d’¢lectricité en donnant une consigne d’intensité ¢lectrique a zéro.

Description détaillée

D’autres avantages et caractéristiques de 1’invention ressortiront micux a la
lecture de la description détaillée d’exemples de mise en ceuvre de I'invention faite a titre
illustratif et non limitatif en référence aux figures suivantes parmi lesquelles :

-la figure 1 est une vue schématique d’une cellule électrochimique
¢lémentaire d’un électrolyseur EVHT ;

- la figure 2 est une vue schématique d’'un empilement de cellules selon la
figure 1 ;

- la figure 3 est une vue schématique d’une cellule ¢lectrochimique d’une pile

a combustible SOFC ;
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-la figure 4 est une vue schématique d’un systéme selon ['invention
comprenant un ¢électrolyseur EHT, la figure montrant les capteurs et régulateurs de débit
nécessaires a la régulation de pression dans les chambres de circulation de la vapeur d’eau
et d’hydrogéne, de I’oxygene et dans ’enceinte sous pression qui loge les chambres ;

- la figure 5 est une vue schématique des capteurs et régulateurs de débit avec
la représentation des boucles d’asservissement du systéme selon la figure 4;

- la figure 6 est un organigramme informatique des régulations de pression
selon le mode de réalisation de la figure 4;

- la figure 7 est un organigramme informatique de la régulation conforme a
I’invention du débit Do des chambres de circulation de ['oxygéne en fonction du
pourcentage d’ouverture de la vanne Vo dans un module d’¢lectrolyse haute température
selon les figures 9 a 18;

- la figure 8 est un organigramme informatique de la régulation conforme a
I’invention du débit D,; de I’enceinte sous pression en fonction du pourcentage
d’ouverture de la vanne V,dans un module d’¢lectrolyse haute température selon les
figures 9 a 18;

- la figure 9 est une vue en éclaté d’un mode de réalisation d’un module
d’¢lectrolyse EHT selon la demande de brevet déposée en France le 18 décembre 2014
sous le n° 14 62699 et utilis¢ comme partie d’un systéme selon I’invention ;

- la figures 10, est une vue en coupe d’'un module assemblé selon la figure
9, la coupe étant réalisée respectivement dans le plan de circulation du gaz d’¢quilibrage,

- la figure 11 est une vue de détail de la figure 10, montrant le passage du
gaz d’¢quilibrage dans les gorges de logement du dispositif d’isolation et d’étanchéité
entre I'intérieur et ’extérieur du module,

- les figures 12 et 13 sont des vues en coupe d’un module assembl¢ selon la
figure 9, la coupe étant réalisée respectivement dans le plan de circulation de la vapeur
d’eau amenée et de ’hydrogéne produit, et dans le plan de circulation de 1’air amené et
I’oxygéne produit,

- la figure 14 est une vue en ¢éclaté d’un mode de réalisation d’un réacteur
d’¢lectrolyse EHT a empilement de deux modules selon la demande de brevet déposée en
France le 18 décembre 2014 sous le n° 14 62699 et utilis¢é comme partic d’un systéme

selon I'invention ;
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- les figures 15, 16 et 17 sont des vues en coupe d’un module assembl¢ selon
la figure 14, la coupe ¢tant réalisée respectivement dans le plan de circulation de 1'air
amené et ’oxygéne produit, dans le plan de circulation de la vapeur d’eau amenée et de
I’hydrogéne produit, et enfin dans le plan de circulation du gaz d’équilibrage,

- la figure 18 est une vue du dessous d’un réacteur d’¢lectrolyse selon les
figures 14 a 17.

Les figures 1 a 3 relatives a I’¢tat de I’art ont déja été commentées en
préambule. Elles ne sont donc pas détaillées ci-apres.

Par souci de clarté, les mémes ¢léments d’un réacteur d’électrolyse EHT selon
I’état de I’art et d’un réacteur d’¢lectrolyse EHT utilisé¢ en tant que partic d’un systéme
selon I'invention sont désignés par les mémes références numériques.

On précise ici dans I’ensemble de la présente demande, les termes
«inférieur », «supérieur », «dessus», «dessous», «intérieur », « extérieur »,
«« interne » « externe» sont a comprendre par référence a un interconnecteur selon
I’invention en vue de coupe transversale selon I’axe de symétrie X.

On précise également que les termes « amont », « aval », « entrée », « sortie »
sont a considérer par rapport au sens de circulation des gaz.

On précise également que les modules d’¢lectrolyseurs ou de piles a
combustible décrits sont de type a oxydes solides (SOEC, acronyme anglais de « Solid
Oxyde Electrolyte Cell »ou SOFC, acronyme anglais de « Solid Oxide Fuel Cell »)
fonctionnant a haute température.

Ainsi, tous les constituants (anode/électrolyte/cathode) d’une cellule
d’¢lectrolyse ou de pile sont des céramiques. La haute température de fonctionnement
d’un ¢lectrolyseur (réacteur d’¢lectrolyse) ou d’une pile est typiquement comprise entre
600°C et 950°C.

Typiquement, les caractéristiques d’une cellule d’¢lectrolyse élémentaire
SOEC convenant a l'invention, du type cathode support (CSC), peuvent étre celles

indiquées comme suit dans le tableau ci-dessous.
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Cellule d’électrolyse Unité Valeur
Cathode 2
Matériau constitutif Ni-YSZ
Epaisseur um 315
Conductivité thermique Wm' K’ 13,1
Conductivité électrique Q'm! 10°
Porosité 0,37
Perméabilité m? 107"
Tortuosité 4
Densité¢ de courant Am” 5300
Anode 4
Matériau constitutif LSM
Epaisseur um 20
Conductivité thermique Wm' K’ 9,6
Conductivité électrique Q'm! 110°
Porosité 0,37
Perméabilité m? 107"
Tortuosité 4
Densité de courant A.m” 2000
Electrolyte 3
Matériau constitutif YSZzZ
Epaisseur um
Résistivité Qm 0,42

En se référant a la figure 4, le systéme selon I’invention est régulé en pression
de la pression atmosphérique a une pression choisie de 1’ordre de 30 bars.

Le systéme comprend tout d’abord un réacteur d’électrolyse ou de co-
¢lectrolyse a haute température (EHT) comprenant un empilement 20 de cellules d’
(de co-) électrolyse ¢lémentaires a oxydes solides comprenant chacune une anode, une
cathode, et un ¢lectrolyte intercalé entre 1’anode et la cathode, les cellules étant connectées
¢lectriquement en série, D’empilement comprenant deux bornes électriques pour

I’alimentation en courant des cellules et définissant des chambres de circulation 21 de
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vapeur d’eau et d’hydrogéne ou de vapeur d’cau, d’hydrogeéne et dioxyde de carbone
(COy) sur les cathodes et, des chambres de circulation 23 en air ou en azote ou en oxygene
ou un mé¢lange de gaz contenant de 1’oxygene sur les anodes.

Le systéme comprend en outre :

-une ligne d’alimentation apte a alimenter en vapeur d’eau ’entrée des
chambres 21 jusqu’a une pression maximale de fonctionnement P, sur laquelle est
agencé un régulateur de débit apte a réguler le débit de la vapeur d’eau et de I’hydrogéne
produit Dy entre une valeur nulle et une valeur maximale Dy gy ;

-une ligne d’alimentation apte a alimenter en oxygéne ’entrée des chambres
23, sur laquelle est agencé un régulateur de débit apte a réguler le débit d’oxygéne Do
entre une valeur nulle et une valeur maximale Do yqx -

- une enceinte 40 dans laquelle ’empilement 20 avec ses chambres 21, 23 est
logé, dans laquelle de Iair en tant que gaz d’équilibrage, est apte a circuler, 1’enceinte
¢tant apte & fonctionner sous pression jusqu’a la pression maximale de fonctionnement
Pax ;

-une ligne d’alimentation apte a alimenter ’intérieur de I’enceinte en air, et
sur laquelle est agencé un régulateur de débit apte a réguler le débit d’air D, entre une
valeur nulle et une valeur maximale D pax ;

- des capteurs de pression Py, Po, Pair, aptes a mesurer la pression dans les
chambres 21, 23 et dans I’enceinte 40, entre la pression atmosphérique et la valeur de
pression maximale Py ;

- au moins trois vannes de régulation Vi, Vo, Vair, agencées a ’extérieur de
I’enceinte 40 et respectivement sur la ligne de sortie des chambres 21, des chambres 23 et
de Dl’enceinte 40, chaque vanne ¢tant apte a fonctionner chacune a une température
supérieure a la température de condensation du gaz humide a la pression maximale Ppax
considérée, chaque vanne étant apte a étre ouverte de 0% a 100% et présentant une
capacité K, adaptée a la pression maximale Ppax et au débit moyen du gaz considéré sur
chacune des trois lignes de sortie;

- des moyens de chauffage des lignes de la vapeur d’eau et de I"’hydrogéne
produit & une température supéricure a la température de condensation de ce gaz humide a

la pression maximale P, considérée ;
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-un condenseur 50, agenc¢ en aval de la vanne de régulation Vy, sur la ligne
de sortic des chambres 21;

- des moyens de commande et d’asservissement pour commander et asservir
les vannes de régulation (Vu, Vo, Vair) en fonction des différences de valeurs de pression
mesurées par les capteurs de pression de sorte a obtenir une différence minimale de
pression entre les chambres 21, 23 et I’enceinte 40.

En incluant le volume des lignes de circulation de gaz en amont et en aval de
I’enceinte et des chambres, soit Voly le volume de la ou des premiéres chambres, Vol le
volume de la ou des deuxiémes chambres et Vol le volume de 1’enceinte, les débitmétres

de gaz (régulateurs de débit) sont de préférence dimensionnés pour respecter le ratio :
Voly Vol, Vol

DH,max DO,max Dair,max

Les moyens de commande et d’asservissement comprennent notamment un
microprocesseur et des régulateurs PID (acronyme pour « Proportionnel Intégral
Dérive »).

Les moyens de chauffage des différentes lignes de gaz humides sont
notamment des cordons chauffants régulés en température.

On se référe maintenant a la figure 5 qui explicite un exemple de boucles de
régulation mises en ceuvre automatiquement par un systéme selon I’invention.

Au préalable, un opérateur chargé du fonctionnement du systéme définit des
consignes de fonctionnement.

Les boucles de régulation selon I'invention consistent successivement a :

- réguler en amont de ’empilement 20 le débit de gaz constitu¢ d’un mélange
de vapeur d’cau et d’hydrogéne Dy défini par ["opérateur de fagon a garantir la stabilité¢ du
point de fonctionnement des cellules a oxydes solides;

- réguler en amont de 1’empilement 20 le débit d’air Do défini par 1’opérateur
de fagon a garantir la stabilité¢ du point de fonctionnement des cellules a oxydes solides;

- réguler en amont de I"enceinte 40 le débit d’air D, défini par I’opérateur de
facon a garantir la sécurité du systeéme;

-réguler sur une consigne opérateur Peonsigne, la pression des chambres

d’hydrogéne 21 grace a la vanne de régulation Vi en aval de ’empilement 20 ;
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-réguler sur une consigne opérateur APoconsigne, ’écart de pression entre
chambres d’oxygeéne 23 et d’hydrogéne 21, APo=(Po-Pn) grace a la vanne de régulation
Vo placée en aval de ’empilement 20 ;

-réguler sur une consigne opérateur APgirconsiene, 1'écart de pression entre
I’enceinte 40 et les chambres d’hydrogéne 21, AP, ~(P.-Pu) grice a la vanne de
régulation Vair en sortie de I’enceinte 40 ;

- ajuster périodiquement selon un pas de 10% le débit d’oxygeéne Do si la
vanne Vo se ferme a moins de 5% ou s’ouvre a plus de 80%;

- ajuster périodiquement selon un pas de 10% le débit d’air Dy, si la vanne Vi,
se ferme a moins de 5% ou s’ouvre a plus de 80%.

A titre d’exemple, les consignes définies par 'opérateur peuvent étre les
suivantes :

- débit de vapeur d’eau/hydrogéne Dy dans la gamme de 0 a 10 I/h;

- d¢bit d’air Do dans la gamme de 0 a 10 1/h ;

- débit d’air Dy dans la gamme de 0 4 100 Uh ;

- Peonsigne dans la gamme de la pression atmosphérique a 30 bars ;

- AP0 consigne dans la gamme de -100 & 100mbars, de préférence S0mbars ; .

- APyt consigne dans la gamme de -100 a +100mbars, de préférence SO0mbars pour
¢viter la fuite d’hydrogéne dans 1’enceinte 40 sous pression.

La figure 6 donne I’ordre et le détail des régulations des vannes Vo, Vi mises
en ceuvre par des modules PID :

- asservir la vanne de régulation Vy par rapport a I’écart (Peonsigne-PH) ;

- calculer la pression différenticlle APo = (Po-Pp) ;

-asservir la  vanne de régulation Vo par rapport a [’écart
(APo-APo consigne);

- calculer la pression différentielle AP, = (Pair-Pr) ;

-asservir la  vanne de régulation Vo par rapport a [’écart
(APo-APo consigne)-

Les inventeurs ont mis en ceuvre 1’invention dans un réacteur d’électrolyse
conforme & la demande de brevet déposée en France le 18 décembre 2014 sous le

n° FR 14 62699.
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La description détaillée d’un tel réacteur a un ou plusieurs modules M1, M2
est reprise plus loin en référence aux figures 9 a 18.

Les figures 7 et 8 fournissent des valeurs numériques correspondant & la mise
en ceuvre de I'invention dans un tel réacteur.

Plus précisément, la figure 7 donne le détail de la boucle de régulation du débit
d’oxygene Do en fonction de I’état d’ouverture de la vanne de régulation Vo :

- 81 Vo<5% pendant 5 secondes, alors Do est augmenté de 10% ;

- 81 Vo<3% pendant 2 secondes, alors Do est augmenté de 10% ;

- 81 Vo>80% pendant 5 secondes, alors Do est diminué de 10% ;

- 81 Vo>90% pendant 2 secondes, alors Do est diminué de 10%.

La figure 8 donne le détail de la boucle de régulations du débit Dair en
fonction de I’¢tat d’ouverture de la vanne Vair :

- 81 Vair <5% pendant 5 secondes, alors D, est augmenté de 10% ;

- 81 V,ir<3% pendant 2 secondes, alors D, est augmenté de 10% ;

- 81 V,ir>80% pendant 5 secondes, alors Dy, est diminué de 10% ;

- 81 V,ir>90% pendant 2 secondes, alors Dy est diminué¢ de 10%.

Le module M1 du réacteur d’¢lectrolyse comporte une cellule (C1)
¢lectrochimique élémentaire de forme axisymétrique autour d’un axe central X, la cellule
¢tant formée d’une cathode, d’une anode, et d’un électrolyte intercalé entre la cathode et
I’anode, deux interconnecteurs électrique et fluidique 5.1, 5.2 de part et d’autre de la
cellule.

Les deux interconnecteurs 5.1, 5.2 sont réalis€és chacun en une seule picce
métallique, de préférence en acier ferritique a environ 20% de chrome, de préférence en
CROFER® 22APU ou le F18TNb, ou a base Nickel de type Inconel® 600 ou Haynes®.

L’interconnecteur supéricur 5.1 est percé d’un conduit 50 d’amenée de la
vapeur d’eau, débouchant selon I’axe central sur la cellule du c6té de la cathode. Comme
expliqué par la suite, il est prévu une distribution radiale de la vapeur d’eau amenée et de
I’hydrogeéne produit jusqu’a un conduit 59 de récupération de I’hydrogéne produit,
débouchant parall¢lement a I’axe central a la périphérie de la cellule du c6t¢ de la cathode.

L’interconnecteur inférieur 5.2 est percé d’un conduit 51 d’amenée de gaz
drainant, tel que 1’air, débouchant selon 1’axe central sur la cellule du c6té de 1’anode.

Comme expliqué par la suite, il est prévu une distribution radiale de 1’air amen¢ et de
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I’oxygéne produit jusqu’a un conduit 54 de récupération de I’oxygéne produit, débouchant
parallélement a I’axe central a la périphérie de la cellule du c6té de I’anode.

Un premier joint d’étanchéité 61 de forme axisymétrique autour de l’axe
central X, est agencé a la périphéric de la cellule élémentaire C1 et en appui a la fois
contre chacun des deux interconnecteurs. Ce joint est prévu pour réaliser 1’étanchéité
autour du compartiment cathodique.

Un deuxiéme joint d’étanchéit¢ 63 de forme axisymétrique autour de 1’axe
central, est agencé a la périphérie de 1’anode de la cellule ¢lémentaire et en appui a la fois
contre ’interconnecteur inférieur et contre 1’¢lectrolyte. Ce joint est prévu pour réaliser
I”¢tanchéité autour du compartiment anodique. Les joints d’¢tanchéité 61 et 63 sont a base
de verre et/ou de vitrocéramique, comme détaillé plus loin.

Un dispositif d’isolation ¢lectrique et d’étanchéité 8 de forme axisymétrique
autour de I’axe central X est agencé a la périphérie du premier joint d’étanchéité autour
du compartiment cathodique.

Le dispositif 8 est constitu¢ d’une rondelle 80 isolante ¢lectriquement formant
une cale, enserrée par des troisiéme et quatriéme joints d’étanchéit¢ métalliques 81, 82
sans contact I'un avec ’autre. Chacun de ces troisiéme et quatriéme joints 81, 82 est
métallique et en appui respectivement contre 1’interconnecteur supérieur et inférieur.

L’interconnecteur inférieur 5.2 est percé d’au moins un conduit d’amenée 58
d’un gaz, dit gaz d’¢quilibrage, et d’au moins un conduit de récupération 58 de ce gaz
d’équilibrage débouchant sur I’espace annulaire E délimité entre le joint 61 et le dispositif
8 de sorte a réaliser une distribution annulaire du gaz d’¢équilibrage afin d’équilibrer les
pressions de part et d’autre du premier joint d’étanchéité 61 lors du fonctionnement.

Le dispositif 8 est adapté pour résister a un différentiel de pressions important
entre la pression du gaz d’équilibrage, que l'on améne grace a la régulation selon
I’invention a la valeur la plus proche possible de la pression de fonctionnement du réacteur
EHT, typiquement de 10 a 30 bars et la pression extéricure au module, typiquement 1 bar.
La rondelle isolante 80 permet d’¢viter tout court-circuit entre 1’interconnecteur inférieur
5.2 et I'interconnecteur supéricur 5.1. Enfin, les joints métalliques sont adaptés pour
présenter des dilatations compatibles avec les matériaux des interconnecteurs, notamment

les interconnecteurs a base d’acier inoxydable ferritique.
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En plus de ce qui a d&a été décrit, ’interconnecteur supéricur 5.1 est percé
d’un conduit d’amenée latéral 52 débouchant dans le conduit 50 d’amenée central, comme
visible en figure 12. L’interconnecteur supérieur comprend ¢galement une gorge annulaire
53 pour recevoir le joint métallique supéricur 81 et la cale isolante 80
(figures 10 et 11).

L’interconnecteur inférieur 5.2 comporte quant a lui une portée sur laquelle est
positionnée a la fois le deuxi¢me joint 63 et la cellule ¢élémentaire. De la périphérie
immédiate de la cellule vers I'extérieur, I’interconnecteur inféricur 5.2 comprend une
gorge annulaire 54 pour 1’écoulement radial du mélange H,O/H,, une surface plane et une
autre gorge annulaire 55 concentrique de celle autour de la cellule pour recevoir le
dispositif d’étanchéité 8. La surface plane est percée d’un conduit d’amenée latéral destiné
a &tre en communication avec le conduit d’amenée central 51 de ['interconnecteur
supérieur 5.1, comme visible en figure 13.

Comme visible en figure 14, la surface plane de ’interconnecteur inféricur sert
de support au joint 61 et autour du conduit d’amenée latéral 56. Le joint 61 est constitué
d’une couronne en mica 610 entre deux rondelles ou couronnes 613, 614 ¢n
vitrocéramique par ailleurs chacune en appui respectivement avec le premier 5.1 et le
deuxi¢me 5.2 interconnecteurs.

Comme visible aux figures 10 et 11, 'interconnecteur inférieur est percé d’une
gorge annulaire 55 débouchant dans les conduits d’amenée 58 et de récupération 58 du gaz
d’équilibrage.

Chacun de ces conduits d’amenée 58 et de récupération 58 du gaz
d’équilibrage débouche dans la gorge 55 de logement du dispositif d’étanchéité 8
(figures 10 et 11). Selon I’invention, on prévoit un jeu de montage latéral du dispositif
d’étanchéité 8 dans les gorges 53, 55 respectivement de 1’interconnecteur supérieur 5.1 et
inférieur 5.2, qui est suffisant pour permettre le passage du gaz d’équilibrage dans 1’espace
annulaire (E) ainsi défini entre dispositif 8 et I'intéricur des gorges 53, 55. Comme on peut
le voir en détail en figure 11, c’est le passage réalisé en fond de pergage du conduit
d’amenée 58 a Dintéricur du dispositif d’étanchéité 8 qui permet larrivée du gaz
d’équilibrage dans 1’espace annulaire (E) et ainsi d’assurer la distribution annulaire de ce

dernier. En quelque sorte, cette distribution annulaire du gaz d’équilibrage forme un rideau
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périphérique de gaz autour des compartiments de gaz réactifs, ce qui permet d’équilibrer
les pressions.

Grace a la présence des gorges 54, 57 de distribution des gaz réactifs sur
I’interconnecteur inféricur 5.2, le module seclon I'invention avec les deux interconnecteurs
et la cellule en géométrie axisymétrique autour de ’axe X permet une alimentation
homogene et radiale de la cellule en gaz réactifs quel que soit le niveau de pression.

Comme illustré en figure 9, un module M1 d’électrolyse peut comporter
avantageusement des grilles de contact électrique 9, 10 qui peuvent notamment avoir pour
effet de compenser des défauts de planéité afin d’obtenir un meilleur contact ¢lectrique
entre d’une part D’interconnecteur supéricur et la cathode et d’autre part entre
I’interconnecteur inférieur et I’anode.

Avantageusement, comme visible en figure 9, le module M1 peut comprendre,
a la périphéric du dispositif d’isolation et d’étanchéité 8, une couronne 13 isolante
¢lectriquement, du type en mica, la couronne 13 venant en appui sur toutes les zones ou
les deux surfaces périphériques des interconnecteurs 5.1 et 5.2 sont en regard 1'une de
’autre.

On a représenté aux figures 14 a 18, un réacteur d’¢lectrolyse EHT comportant
deux modules M1, M2 réalisés chacun comme celui décrit précédemment, empilés ['un
sur |’autre.

Dans ce réacteur, I’interconnecteur inférieur 5.2 du module supéricur M1 et
I’interconnecteur supéricur 5.2 du module inférieur M2 sont réalisés dans le méme
composant en alliage métallique.

Comme on peut le voir sur les figures 15 et 16, les différents percages
verticaux et horizontaux au travers des interconnecteurs 5.1 a 5.3 superposés, permettent
de réaliser a la périphérie puis selon 1’axe central X les conduits d’amenée respectivement
d’air 51 (figure 15) et de vapeur d’eau 56, 50 (figure 16), et a la périphérie pour les
conduits de récupération respectivement 54 de I’oxygéne produit et 59 de ’hydrogéne,
pour chaque cellule d’électrolyse C1, C2.

Comme on peut le voir sur la figure 17, les différents percages verticaux au
travers des interconnecteurs 5.1 a 5.3 superposés, permettent de réaliser a la périphérie les
conduits d’amenée et de récupération 58 du gaz d’¢quilibrage autour de chaque cellule

d’¢lectrolyse C1, C2.
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Selon un mode de réalisation avantageux, le module ou le réacteur selon
I’invention intégre un boulon 11 monté traversant dans des logements réalisés dans les
interconnecteurs. Comme visible en figures 10 et 17, la téte 110 du boulon 11 traversant
repose dans un logement d’un interconnecteur d’extrémité 5.2 ou 5.3 et un écrou 111 vissé
sur le boulon traversant fait saillie sur 1’autre interconnecteur d’extrémité 5.1, I'écrou 111
¢tant en appui indirectement par le biais d’une rondelle 112 sur un manchon 12 isolant
¢lectrique monté dans le logement de I’interconnecteur supérieur 5.2 ou 5.1. Le boulon 11
interdit 1’ouverture intempestive de chaque module lors du fonctionnement sous pression,
ce qui assure une sécurité de fonctionnement mais pas le serrage par compression de
chaque cellule entre les interconnecteurs. Le serrage, garant de 1’¢tanchéité et du contact
¢lectrique est par ailleurs réalisé en appliquant un effort de compression bien adapté d’un
interconnecteur sur [’autre. Les chaines de cbtes de tous les composants des modules sont
déterminées pour garantir un écrasement des joints d’étanchéité 81, 82 en périphérie, ainsi
que celui éventuel des grilles de contact électrique 9, 10. Typiquement, I’écrasement
réalisé par serrage est de quelques dizaines de microns. Bien entendu, on veille a ce que
I’effort de serrage par compression soit ajusté lors de la montée en pression a I’intéricur du
module selon I’invention.

Enfin, plusieurs tuyaux sont connectés aux différents conduits d’amenée et de
récupération des gaz réalisés dans les interconnecteurs de la facon suivante :

-un tuyau d’amenée latérale 14 du gaz d’équilibrage est connecté sur le
conduit d’amenée latérale 58 de 1’interconnecteur inféricur 5.2 ou 5.3, tandis qu’un tuyau
de récupération 15 du gaz d’équilibrage est connecté sur le conduit de récupération latérale
58 de I'interconnecteur inférieur (figures 10, 17 et 18) ;

- un tuyau d’amenée centrale de Iair 16 est connecté sur le conduit d’amenée
central de I’interconnecteur inférieur 5.2 ou 5.3 (figures 12, 13, 15 et 18), tandis qu'un
tuyau de récupération 19 de ’oxygene produit est connecté sur la gorge annulaire 57 de
I’interconnecteur inférieur 5.2 ou 5.3 (figures 12, 13, 15 et 18) ;

- un tuyau d’amenée centrale de la vapeur d’eau 17 est connecté sur le conduit
d’amenée latéral de I’interconnecteur inférieur 5.2 ou 5.3 lui-méme débouchant sur celui
de linterconnecteur supérieur 5.1 (figures 13, 16 et 18), tandis qu’un tuyau de
récupération 18 de I’hydrogeéne produit est connecté sur le conduit de récupération latérale

59 de I'interconnecteur inférieur (figures 13, 16 et 18).
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On décrit maintenant le fonctionnement d’un réacteur d’électrolyse EHT
comprenant plusieurs modules selon I’invention qui viennent d’étre décrits, les modules
¢tant empilés les uns sur les autres, comme celui représenté aux figures 14 a 18.

On alimente le tuyau 17 en vapeur d’eau et donc les conduits d’amenée en
vapeur d’eau 56, 52 et 50 et simultanément le tuyau 14 en gaz d’équilibrage et donc le
conduit d’amenée 58 et I’espace annulaire E, la pression de la vapeur d’eau amenée étant
sensiblement égale a celle du gaz d’équilibrage.

Simultanément ¢galement, on alimente le tuyau 16 en air, en tant que gaz
drainant, et donc le conduit d’amenée 51, la pression de I’air amené étant sensiblement
¢gale a celle du gaz d’équilibrage.

La vapeur d’eau distribuée radialement depuis le conduit d’amenée 50 et
I’hydrogeéne produit par I’¢lectrolyse de la vapeur d’eau, circule dans la gorge annulaire 54
puis est récupéré radialement dans le conduit de récupération 59 et donc par le tuyau de
récupération 18 (figures 12 et 16).

Le gaz d’équilibrage circule dans I’espace annulaire E et est récupéré dans le
conduit de récupération 58 et donc par le tuyau de récupération 15 (figures 10 et 17).

L’air distribué¢ radialement depuis le conduit d’amenée 51 et ’oxygene produit
par 1’¢lectrolyse de la vapeur d’eau circule radialement dans la gorge annulaire 57 puis est
récupéré par le tuyau de récupération 19 (figures 13 et 15).

Dans le module M1 ou le réacteur & empilement de modules M1, M2 selon
I’invention, aucun courant d’alimentation ne traverse I’ensemble des tuyaux 14 a 19.

D’autres variantes et avantages de 1’invention peuvent étre réalisés sans pour
autant sortir du cadre de I’invention.

L’invention n’est pas limitée aux exemples qui viennent d’étre décrits ; on
peut notamment combiner entre elles des caractéristiques des exemples illustrés au sein de

variantes non illustrées.
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REVENDICATIONS

1. Systéme comportant :

- au moins une premiére chambre (21) dans laquelle un premier gaz, qui est un
gaz potenticllement humide, est apte a circuler;

-au moins une premiére ligne d’alimentation apte a alimenter en gaz
potentiellement humide, 1’entrée de la premiére chambre jusqu’a une pression maximale de
fonctionnement Ppmax, 1a premiére ligne d”alimentation comprenant un premier régulateur de
débit apte a réguler le débit du premier gaz Dy entre une valeur nulle et une valeur maximale
Dama:

- au moins une deuxiéme chambre (23) dans laquelle un deuxiéme gaz est apte
a circuler ;

- au moins une deuxié¢me ligne d’alimentation apte a alimenter en deuxi¢me gaz
Pentrée de la deuxiéme chambre, la deuxiéme ligne d’alimentation comprenant un
deuxiéme régulateur de débit apte a réguler le débit du deuxiéme gaz Do entre une valeur
nulle et une valeur maximale Do mar ;

- une enceinte (40) dans laquelle Ies premiére et deuxiéme chambres sont
logées, dans laquelle un troisiéme gaz, dit gaz d’équilibrage, est apte a circuler, I’enceinte
étant apte a fonctionner sous pression du gaz d’équilibrage jusqu’a la pression maximale de
fonctionnement Py ;

- une troisiéme ligne d’alimentation apte 4 alimenter 1’intérieur de I’enceinte en
gaz. d’équilibrage, la troisiéme ligne d’alimentation comprenant un troisiéme régulateur de
débit apte a réguler le débit du gaz d’équilibrage D.ir entre une valeur nulle et une valeur
maximale D max |

- des capteurs de pression (Pu, Po, Pair), aptes a mesurer la pression dans chacune
des premiére et deuxiéme chambres et dans 1’enceinte, entre la pression atmosphérique et la
valeur de pression maximale Puax ;

- au moins trois vannes de régulation (Vu, Vo, Vair), agencées a I’extérieur de
I’enceinte et respectivement sur la ligne de sortie de 1a ou des premiéres chambres, de la ou
des deuxiémes chambres et de ’enceinte, chaque vanne étant apte a fonctionner chacune a
une température supérieure a la température de condensation du gaz humide a la pression

maximale Pnax considérée, chaque vanne étant apte & étre ouverte de 0% a4 100% et
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présentant une capacité K, adaptée a la pression maximale Pmax et au débit moyen du gaz
considéré sur chacune des trois lignes de sortie;

- des moyens de chauffage des lignes contenant le gaz humide a une température
supérieure 4 la température de condensation de ce gaz humide a la pression maximale Pmax
considérée ;

- des moyens de commande et d’asservissement pour commander et asservir les
vannes de régulation (Vu, Vo, Vai) en fonction des différences de valeurs de pression
mesurées par les capteurs de pression de sorte a obtenir une différence minimale de pression
entre la ou les premiéres chambres, la ou les deuxiémes chambres et I’enceinte ;

systéme dans lequel en incluant le volume des lignes de circulation de gaz en
amont et en aval de ’enceinte et des chambres, soit Volg le volume de la ou des premiéres
chambres, Volo le volume de la ou des deuxiémes chambres et Vol le volume de

Penceinte, les régulateurs de débit sont dimensionnés pour respecter le ratio :

Voly  Volg _ Volg,

DHmax  Domax  Dairmax

2. Le systéme selon la revendication 1, un condenseur (50) du gaz humide,
agencé en aval de la vanne de régulation Vy, sur la ligne de sortie de la ou des premiéres
chambres.

3. Le systéme selon la revendication 1 ou 2, les moyens de commande et
d’asservissement étant aptes en outre & commander et asservir les régulateurs de débit du
deuxiéme gaz Do et du gaz d’équilibrage D.:i: en fonction de 1’état d’ouverture des vannes
de régulation du deuxiéme gaz Vo et du gaz d’équilibrage Vai, afin d’éviter les états
d’ouverture ou de fermeture compléte des vannes du deuxiéme gaz Vo et du gaz
d’équilibrage Vair.

4. Le systéme selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, comprenant un
réacteur d’électrolyse ou de co-électrolyse & haute température (EHT) comprenant un
empilement (20) de cellules d’(de co-)électrolyse élémentaires a oxydes solides comprenant
chacune une anode, une cathode, et un électrolyte intercalé entre I’anode et la cathode, les
cellules étant connectées électriquement en série, I’empilement comprenant deux bornes
électriques pour 1’alimentation en courant des cellules et définissant des chambres de
circulation de vapeur d’eau et d’hydrogéne ou de vapeur d’eau, d’hydrogéne et dioxyde de

carbone (COy) sur les cathodes en tant que premiéres chambres et, des chambres de
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circulation en air ou en azote ou en oxygéne ou un mélange de gaz contenant de 1’oxygéne
sur les anodes en tant que deuxi¢mes chambres.

5. Le systéme selon I’une quelconque des revendications 1 4 3, comprenant une
pile & combustible (SOFC) a haute température comprenant un empilement (20) de cellules
électrochimiques élémentaires a oxydes solides comprenant chacune une anode, une
cathode, et un électrolyte intercalé entre I’anode et 1a cathode, les cellules étant connectées
électriquement en série, ’empilement comprenant deux bornes électriques pour la
récupération en courant des cellules et définissant des chambres de circulation en
dihydrogéne ou un autre gaz combustible ou un mélange contenant un gaz combustible sur
les anodes en tant que premiéres chambres et des chambres de circulation en air ou en azote
ou en oxygéne ou un mélange de gaz contenant de I’oxygéne sur les cathodes en tant que
deuxiémes chambres.

6. Le systéme selon I'unc quelconque des revendications 1 a 5, comprenant au
moins trois capteurs de pression absolue (Pu, Po, Pair), aptes & mesurer chacun la pression
respectivement dans chacune des premiére chambres, dans chacune des deuxiéme chambres
et dans I’enceinte.

7. Le systéme selon I’une quelconque des revendications 1 4 5, comprenant au
moins un capteur de pression absolue Pu, apte & mesurer chacun 1a pression dans chacune
des premiére chambres, et comprenant au moins deux capteurs de pression différentiels
aptes a mesurer respectivement la différence de pression entre 1a ou les deuxiéme chambres
et la ou les premiére chambres APo=(Po-Pn) et entre I’enceinte ct la ou les premicére
chambres APqi=(Pair-Pn).

8. Le systéme selon 1’une quelconque des revendications 1 4 7, comprenant en
outre des vannes de by-pass Vuypass, VO,bypass €t Vairbypass agencées chacune en parallcle
respectivement des vannes de régulation Vg, Vo et Vair.

9. Procédé de fonctionnement du systéme tel que défini dans I’une quelconque
des revendications 1 4 8, comprenant les étapes suivantes :

a/ définir les consignes de fonctionnement suivantes:

al/ définir un débit Du qui correspond a la guantité de gaz potenticllement
humide nécessaire pour un point de fonctionnement électrochimique prédéterminé;
a2/ définir un débit Do qui correspond a la quantité de deuxiéme gaz

nécessaire pour un point de fonctionnement électrochimique prédéterminé;
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a3/ définir un débit D.i; qui correspond a la quantité de deuxiéme gaz
nécessaire pour assurer la détection et la sécurité vis-d-vis des fuites et éviter la formation
d’une atmosphére explosive dans 1’enceinte;

a4/ définir une pression Pconsigne pour le point de fonctionnement
prédéterminé ;

a5/ définir la pression différentielle APo consigne correspondant a I’écart de
pressions entre celle régnant dans la ou les deuxiémes chambres et celle dans 1a ou les
premiéres chambres;

a6/ définir la pression différentielle APair consigne correspondant a I’écart de
pressions entre celle dans Penceinte et celle régnant dans la ou les premiéres chambres |

b/ appliquer les régulations suivantes:

b1/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit de gaz humide, afin de
réguler le débit Dy du gaz humide ;

b2/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit de deuxiéme gaz, afin de
réguler le débit Do entrant dans la ou les secondes chambres;

b3/ actionner le (ou les) régulateur(s) de débit du gaz d’équilibrage, afin
de réguler le débit D.ir entrant dans 1’enceinte;

b4/ actionner la vanne de régulation Vi du gaz humide pour réguler la
pression Py réelle de la ou des premiéres chambres sur la valeur de consigne Peonsigne ;

b5/ actionner la vanne Vo du deuxiéme gaz de sorte que la pression
différentielle réelle entre la ou les deuxiémes chambres et fa ou les premiéres chambres
APo=(Po-Pu), soit régulée en fonction de I’erreur mesurée par rapport & la consigne
(AP0 consigne -APoy, afin que la pression Po du deuxiéme gaz suive celle Pu de la ou des
premiéres chambres avec la pression différentielle de consigne APo consigne;

b6/ actionner la vanne V. du gaz d’équilibrage de sorte que la pression
différentielle réelle entre 'enceinte et la ou les premiéres chambres AP.i=(Pai-Pu), soit
régulée en fonction de I’erreur mesurée par rapport a la consigne (APair,consigne ~APain, afin
que la pression P.ir du gaz d’équilibrage de I’enceinte celle Py de la ou des premicres
chambres avec la pression différentielle de consigne APair consigne.

10. Le procédé de fonctionnement selon la revendication 9, comprenant en outre

une étape d’augmentation de débit du deuxiéme gaz Do et du gaz d’équilibrage D si les
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vannes de régulation respectivement du deuxiéme gaz Vo et du gaz d’équilibrage Vair, sont
proches d’un état de fermeture compléte.

11.Le procédé de fonctionnement selon la revendication 9, comprenant en outre
une étape de diminution de débit du deuxiéme gaz Do et du gaz d’équilibrage D si les
vannes de régulation respectivement du deuxiéme gaz Vo et du gaz d’équilibrage Vair, sont

proches d’un état d’ouverture compléte.
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