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(57) Abstract : The mvention relates to a novel seal between two spaces (1, 2) which can be occupied by two mutually reactive
gases, typically oxygen and hydrogen. According to the mvention, a butfer chamber (7) 1s provided between the two spaces having

(57) Abrége :

mutually reactive gases, wherein the leakage of reactive gases toward the buffer chamber 1s determined so as to achieve tlow that 1s
mainly of the diffusion type (by molecular or Knudsen diffusion). The invention can be used to provide sealing in an HT type elec-
trolysis unit or a solid oxide tuel cell (SOFC).
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— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

L'invention concerne un nouveau joint d' ¢tancheité entre deux espaces (1,2) aptes a €tre occupes par deux gaz reactifs entre eux,
typiquement de I'oxygeéne et de I'hydrogene. Selon I'invention, on realise une chambre tampon (7) entre les deux espaces de gaz r¢-
actifs entre eux, les tuites des gaz réactifs vers la chambre tampon ¢tant determinées pour réaliser un ¢coulement majoritairement
de type diffusit (par diffusion moléculaire ou de Knudsen). Application a la realisation d' étanchéité dans un ¢électrolyseur EHT ou
une pile a combustible de type SOFC.



CA 02818620 2013-05-21

WO 2012/069543 PCT/EP2011/070828

10

15

2 U

25

DISPOSITIF FORMANT UN JOINT D’'ETANCHEITE ENTRE DEUX

ESPACES DE GAZ REACTIFS ENTRE EUX, APPLICATION AUX

ELECTROLYSEURS DE VAPEUR D’'EAU A HAUTE TEMPERATURE
(EVHT} ET AUX PILES A COMBUSTIBLE DE TYPE S0OFC

DESCRIPTION
DOMATNE TECHNIQUE
La présente invention concerne (Bha
digposgsitif formant “Joint df étanchéité entre deux

espaces daptes a étre occupés chacun par un gaz, lesg

p—

deux gaz é&étant réactifs entre eux pour former un

fiulde.

Dans le cadre de 1’ invention, on entend par

gaz réactifs entre eux, deux gaz cui en présence 1’ un

de 1" autre reagissent pour en former un fluide sous

forme de gaz ou vapeur. Alnsi, typliguement de

1" hyarogene réaglit avec de 17 oxygeéne pour former de

1" eau scus forme de wvapeur.

L) invention Crouve particulierement

application dans 1’ électrolyse de la vwvapeur d eau 2

haute T

empérature (EVHT), typigquement entre 600°C

et 1000°C, ou 1l n'y a actuellement pas d étanchéité

satisfaisant 4 la fois les contraintes du milieu {(haute

Lempérature, atmosphére oxydo-réductrice...) et du

systeme (trangitoilres thermiques) .

L' invention peut étre é&galement appliguée a
d" autres domaines, tels que la pile a combustible de

tyvpe SOFC, ou pour des réacteurs de 1" industrie

chimigue, et pour des systémes fonctionnant dans
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t‘

d’ autres plages de température ou 1! étanchéité est

.

difficile & réaliser.

ART ANTERIEUR

Dans le domaine de 1’ électrolyse de L' eau

5 ou des pilesgs a combustible & haute température, on

e

cherche, a ce Jjour, a séparer un gaz contenant entre

autres de 1’ oxygene, d' un gaz contenant entre autres de

1" hydrogene. En effet, en présence 1" un de 1" autre, ces

deux gaz réagissent spontanement. D une part cette

10 réaction nuit au rendement glcbal du réacteur, et

df autre part, elle dissipe localement de la chaleur et

Y

peut donc endommager le systéme. Jusgu a présent, les

concepteurs des reacteurs d électreolyse EHT ou de pilles

ad combustible ont donc cherché a intercaler des joints

15 d' étanchéité dont la fonction était de séparer ces deux

gaz en créant simplement une barriére étanche.

Dans les plages de température visees, 11

n existe A& ce dour pas de solution simple et
satisfaisante pour résoudre ce probléme. Aussi, pour

20 chague type de réaction et d architecture de réacteur,

il est nécesgaire d adapter des sclutions Lypes, vVoire

de ré&aliser de nouveaux développements.

Dansg les électrolyseurs a haute température

ou pililes & combustible, les étanchéités types scont

25 classiquement réalisées par des Jjoints de verre ou

compesite verre/vitrocéramique car i1ls  présentent

eacentiellement trois avantages : une bonhe isolation

P

glectronigue, une excellente é&tanchéité et 1ls ne

nécesgitent pas de serrage mécanigue. Les inconvénients
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majeurs de c¢es Joints df étanchéeité en wverre ou

matérilaux composites verre-céramigue sont par contre

~ fragilité importante en desgsous de leur

tempé&rature de transition vitreuse ou leur température

de cristallisation et possibilité de rupture s’ 1ls sont

sollicités, notamment du fait des dilatations

thermigues différentielles ; lors de cyclages

thermiques viclents, 11 peut alors se produire une
rupture de 1" étanchéité ;

- nécesgssitée d une excursion en température

au dela de la température de fonctionnement pour

réaligser le joint ; cefte excursion peut é&tre néfaste

pour les matériaux d interconnecteurs métalligues et

ceux constituant la c¢ellule réactive, ce gui peut

impligquer une dégradation des performances du

réacteur

~ 1lncompatibilité chimique potentielle avec

les autres composants de la cellule et de(s)

1" interconnecteur{s), par exemple émission de vapeurs

de Si0, polluantes pour les électrodes, voire une

corrogion importante des portées de joints ;

~ creation < une lisiscon rigide entre les

composants de 1’ empilement ; 11 peut alors en résulterx

des sollicitations lorg desg transitolres thermigques ;

- difficulté de démontage des composantg,

volre  1lmposgibillité sans changer la c¢ellule ou

IMempllement de cellules.
Y autres solutions consistent a braser le
metal de 1" interconnecteur sur la c¢céramigue. Or,

1" obtention du mouillage du métal de 17 interconnecteur

sur la céramigue ainsi gue leg différences de
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dilatation thermique entre cegs deux matériaux rendent

.

cette opération trés difficile pour des grandes

dimensions. En effet, le refroidissement aprés la

solidification de la brasure provogue régulisrement la

rupture de la céramigue.

g~ o \.

Enfin, d autres 7joints compressifs & base

de mica, ou simplement métalliques, ont été proposés

leur mise en place nécessite un volume important et un

serrage extérieur treés important, difficile a contrdler

et a mailntenir en température pour obtenir une

-t

étanchéité efficace sans rupture de la cellule en cours

de chauffage. En effet, aux températures de

fonctionnement, le serrage trés important impligue du

fluage, et donc des variations de dimensions de

composgants deg électrolyseurs et donc au mieux une
perte d’ étanchéité.

Pour pallier aux défauts de chacune de ces

solutions classiques, il a déja été proposé ¢ associliexr
plusieurs de ces solutions, comme par exemple avec des

=T Verre.

.

joints composites en mica
Le put de L' invention est de proposer une

autre solution 4 etancheité entre deux espaces OCCUpPSEs

par desg gaz xéactifs entre eux.

Un but particulier de 1’ invention est de

rd

proposer une autre sclution d' étanchéilté susceptible de

venlr compléter et securlser une soliution d étanchéitéd

existante dans un réacteur df électrolyse de 1’ eau a

hauteg t

empératures (EHT) cu dans un  réacteur

constituant une pile a combustible, notamment de type

SOFC.
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EXPOSE DE L’ INVENTION

Pour ce falre, 1’ invention a pour objet un

dispositif formant jolint df étanchéitée pour séparer deux

egpaces aptes a étre occupés chacun par un gaz, les

—r

deux gaz étant réactifs entre eux pour former un

fluide, le dispositif comprenant au moins une plague et

une chambre, dite chambre tampon, séparant les deux

egpaces, la chambre tampon étant apte a étre occupée

par le méme fluide cque celul foxrmé par réaction des

deux gaz réactifs entre eux.

Seion 17 invention
~ un des deux espaces est géparé de 1la
chambre par une premiére portion df appul et une portion

de plilague en regard ;

- 1" autre des deux espaces est séparé de la

chambre par une deuxiéme portion d appui et une portion

de plague en regard ;

- chacune deg premiere et deuxiéme portions

d’ appul forme avec la portlon de plague en regard une

ZOne d" appul déefinissant un microcanal ; les

i

microcanaux étant desg volumes poreux délimités par les

rugesités de surface deg porticons df appui et des

portiong de plagque ;

-

17 écoulement des gaz réactifs dans les

microcanaux est principalement de type moléculaire.
On précise 1ci1 gue dang le cadre de

1 invention, on  entend par microcanal, un canal

fluidigue de hauteur d' ordre microméirique deéfiinl par

les rugositées de surface des portions d appul et

plagque, ¢ est-a-dire typiguement un canal dont la

hauteur ou autrement dit la profondeur est de 17 ordre
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de quelgues dizalines de um {(micrométres). Typiguement

également, un microcanal défini par les rugosités de

surface des portions d appui et plague a une largeur de

1" crdre d" une cinguantaine a une centaine de um

(micrométres) .

Autrement dit, leg inventeurs ont défini un
nouveau type de Joint d étanchéitée : contrairement aux

jeints selon 17 état de 17" art pour lescuels on cherche a

leur conférer une fonction barriére parfaite, i1ci on

definit une zone d étanchéité imparfalte contrélée par
" ecoulement moléculaire et une chambre tampon dans

laguelle l1es deux gaz réactifs en présence sont

susceptibles de sge combiner entre eux. Y ailleurs, dans

certaines configuraticns, 1" une des deux surfaces esgt
tres rugueuse veolre poreuse, ce gui rend d autant plus
utecpigque ce type de soclutlion barriere selon 17 état de
Lhart.

Autrement dit encore, le dispositif formant

Joint selon L' Invention est un Jjoint pneumatigue qui

coneigte a ralentir le déplacement d au moins un des

deux gaz réactifs, ¢ est-a-dire celul gqui posséde la

plus petite masse wmolaire, par effet stérigque. On

interpese devant la moiécule du gaz réactif en guestion

une barriére de molécules de masse molaire plus

importante et en quantité plus importante. Le fluide

résultant de la ré&action entre leg deux gaz xréactifs,

et présent a 1’ intérieur de la chambre tampon, présente

une section effilcace de colligion bien plus importante

gque celle de chacun des deux gaz réactifs. Ainsi, gréce

au dispositif selon L inventlion, on diminue

nécesgsairement la diffusion moléculaire des gaz
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reactifs 2 1f intérieur des microcanaux. Dans

17 application préférée ou 1’ on cherche 4 étancher un

espace d hyvdrogene H; par rapport a un espace d oxygene

0,, une chambre tampon occupée par de la vapeur d eau

de gection efficace bilien plus importante 1mpligue une

diffusion meléculaire d H, et ¢ 0, moindre dans les

Mmicrocanaux. En  outre, la chambre tampon selon

Y invention permet de stabiliser leg échanges de gaZz

réactifs entre les deux espaces, < est-a-dire de

diminuer au plus le gradient entre ces deux esgpaces.

Enfin, le fluide tampon dans la chambre

diminue Jle +taux de réaction entre les deux 37

To

réactifs. Dans 1’ application préférée susmentionnée, ia
vapeur df eau dans la chambre diminue le taux de
réaction entre H, et O, provenant chacun de 1" un des
espaces de part et d autre de lLa chambre. Dans

N
..l.l.

1" application preéd

drée, ia section aefficace de

e

collision est évaluée respectivement &

- 0,282 nm pouxr H: ;
- 0,317 nm pour la vapeur d eau ;

- (0,346 pour s

Afin de dimensionner la chambre tampon,

i homme du métier wvelllera & chercher un compromis

antre leg différentes fonctions A utilisation ae

Yo,

17 étanchéité A réaliser, liégeg notamment aux

contraintes de conception et dutilisation du systeme
pneumatigque des gaz réactifs, ¢’ est-a-dire les

conditions d’ occupaticon des espaces selon 17 Inventlion.

Ceg contralntes gont les suivantes

- la force de compressicn utilisée pour

réaliser 1l étanchéité,
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la hauteur et la largeur de la c<c¢hambre

tampon,

fonctionnement du

la température de
dans leguel le digpositi:

1]

réacteur électrochimigue

5 d’ étanchéité est 1ntegre,
les pressions des gaz réactifs.
nement (hauteur et largeur) de

e dimension
a1

L.

la chambre tampon est fait préférentiellement

fonction des contraintes d' utilisation du Jjoint.

Plus

la pression sera faible et la température élevée, plus

1.0
tre volumineuse afin de

ia chambre tampon devra

permettre la Lransformation des gaz réacti:
gaz dolt aussi permettre

-8 entre eux.

Le wvolume de

A" absorber la chaleur issue de la réaction.

15 L homme de 1" art veille a ce gue la force

de compression permette a la fois de réaliger

les conditions df écoulement moléculailre

principalement

(de type Knudsen) entre les portions d appul et les
les zones

plagque corregpondantes dans
fluage trop i1mportant

portiong de

20 4" appul et ne pas développer un

(plagque et portions d appui).

de la structure

De préférence, on réalise la structure du

avecC

jolnt d étanchéité au niveau des portions d appul
la méme technologie et les mémes procédés que le reste

25 des piéces utiliséesg, telles gque les plagues.

Selcon un mode de réalilsation avan

CLageux,

ies parcis de la chambre et les portions d appul sont

forméesg dans un méme éElément de géparation intercalé

entre legdits deux espaces.
1" ¢elément de séparaticon est

Typigquement,
Un élément de séparation

30

constitudéd d une tdle emboutie.
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fabriqué par emboutigsage a pour avantages de pouvoir

cétre fabrigué en grande série et & bas cofits. Pour un

&lément de séparation fabriqué par ce procédé, on

veille & choilsir une épaigsseur de tb6le suffisamment

fine ©pour ©permettre un emboutissage aisé&, mais

suffisamment important pour gue la réserve d éléments

mineurs de 1Falliage (typiguement Al ou Cr) SO1L

suffisante pour permetire une protection a 1" oxvdation

pendant toute sa durée d’ utilisation. L/ homme de 17 art

s€lectionne les matériaux 1les plus appropriés en

fonction de 1’ application (gaz réactifs, température..)

et de la maniere d intégraticon du Joint : placé dans

une configuration de déplacement, respectivement de

force, constant({e} 1’ homme de 1’ art wvelille en effet

eventuellement a limiter la relaxation resgpectivement

le fluage de 1'élément de séparation de maniére a

pouvolr maintenir un effort de serrage guffisant dans

le temps, et ainsli rétablir 1’ étanchéité apreés un

1€,

cycilage thermigue dud

. S

La

en allilage de Dbase Nickel, tel gue Inconel 600

inoxydable, tel  que  AISI 3108, AIST  316L
ATST 430.

cO0le emboutie peut é&étre avantageusement

f

Inconel 718, Haynes 230. Elle peut étre aussi en acier

J

L' invention CONCerne AUSS I 1in réacteur

€lectrochimique comprenant au moins un dispositi

F.
p—

2 aal

formant Jjoint df étanchéité tel gue décrit cil-dessus,

dans lequel les espaces de part et d autre séparés pa

le Joint d étanchéité sont les espaces de circulation

des gaz reactifs a 1’ intérieur du réacteur.

I
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Selon un mode de réalisation dans lequel le

réacteur comprend un empllement de cellules

dlectrochimigues élémentaires formées chacune d une

-

cathode, d" une anode et d un électrelyte intercaléd
entre la cathode et 1'ancde, &au moins une plaqgque

interconnectrice é&tant agencée entre deux cellules

&lémentaires adijacentes et en contact électrigue avec

une electrode d une des deux cellules élémentalres ot

une adlectrode de 17" autre Ges deuy cellules

élémentaires, la plague 1interconnecitrice délimitant au

moins un compartiment cathodigque et au molns un

compartiment anodigque pour la cilrculation de gaz

respectivement & la cathode et 1’ anode, on prévoit gue

le compartiment cathodigque ou le compartiment anodigue

constitue avantageusement un deg deux egpaces Séparés

par le dispesitifl formant joint d’ étanchéite.

Avantageusement, 11 peut s’ aglr d’ un

v

réacteur cour électrolyse de 1" eau 2 hautes

températures, destiné a foncticonner a des températures
supérieures a 450°C, typliguement comprises entyre 600°C

et 1000¢°C.

Tl peut aussi s’ aglr avantageusement d’ un

réacteur constituant wune pile & combustible de type

‘onctionner a deg températures

)

SOFC, destiné a
comprises entre 600°C et 800°C.

Tyvpiguement, une pile a combustiblie de type

SOFC degtinée i fonctionner degtinée a fonctionner aved

des gaz a des presgions aux environs de la pression

atmosphérigue. Dang une telle pile, de préférence, la

chambre tampon présente les dimensions sulvantesg
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- hauteur comprise entre 100 et 500 um, la

hauteur étant définie comme étant la distance entre le

fond de la chambre et la surface d appuil ;

- largeur au moins égale a 500 um, largeur

etant définie comme étant 1a distance minimale entre

les deux portions d appui de 1’ é€lément de séparation.

De préférence encore, la force d appuil

entre les portions d appul et leg portions de plague

est comprige entre 0.1 N/mm et 10 N/mm.

La chambre tampon est de préférence de

forme annulaire autour d'un espace de récupération de
1" hydrogene prodult.

Typigquement, pour une pile & combustible de

type  SOFC, fonctionnant  autour  de la pression

atmosphérigue et a 700°C

~

- une tole d épaisseur 0,72 mm d épaisseur

A" Inconel 000 en tant qu élément de séparatiocn, permet

de répondre & 1a foig aux problémes de corrosion et de

tenue mécanique dans le temps,

- une hauteur de chambre tampon comprige

S,

entre 100 a 500 um et une largeur dJd’ au moins 500 pm

sont adaptées.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D autres avantages et caractéristigues de

invention ressortiront mieux & la lecture de 1la

“ou,

degcription détailllée, faite & titre illustratif et non

limitatif, en référence aux figures suivantes parmi

lesguellegs
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- la figure 1 est une vue gchématigue

I

montrant le fonctionnement dd' un dispesitif formant

joint d' étanchéité selon 17 invention,

- la figure 2 est une vue en perspective

F

= d" un élément d" un dispositif selon un premier mode de

réalisation de 17 invention,

- la figure 3 est une vue en Semi-

perspective d' un dispositif selon un deuxiéme mode de

réalisation selon 17 invention,

106 - la figure 4 est une vue en coupe

rartielle de la figure 3,

- la figure 5 est une vue gchématigue

iy
2l

montrant un dispositif formant Joint d étanchéité selon

1" invention selon un autre mode de réalisation,

1.5 - la figure 6 est une vue schématique

montrant un dispositif formant joint d étancheéelité selon

1Y invention selon un autre mode de reallsatlion,

- les figures 7A & 7C représentent les
courbes du libre parcours moyen regpectivement de

20 1" air, de 1’ hydrogéne H, et de la vapeur d eau H,C en

fonction de la pression et de la température, le libre

parcours moyen permettant de définir un écoulement

principalement moléculaire sgouhalté avec un joint

df étanchéité selon 17 invention,

25 - la figure 8 est une représentation

schématigue de différents Cypes d’ ecoulement en

fonction du nombre de Xnudsen permettant de définixy un

écoulement principalement moléculaire a partir cdu libre

PaYcours moyer.
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALTISATION PARTICULIERS

Le dispositif formant TJdoint df étanchéité

east décrit c¢i-dessous en référence a 1 électrolyse de

17" eau (EHT) cu & une pilile a combustible de type SOFC.

Le dispositif formant 3oint df étanchéité

selon 1’ invention comprend un premier espace 1 occupé

par de 1" hydrogene H; et un deuxleéme egpace 2 OQCCupé

par de 1’ oxygene Oj.

Il comprend un é&lément de séparation 4

comprenant deux portions df appul 40, 41 maintenues en

appui contre une seule plague 4 appuir 5 avec une force
de compression  donnee gqui  permet d obtenir un

Ecoulement principalement de type moléculaire des

moléculeg de gaz ré&actifs dans les microcanaux définis

60, 61 (voir fliecheg). Les mlcrocanaux 60, 61 sont des

volumes poreux délimités par les rugogsités de surface

des portions d appul 40, 41 et desg portions de 1la

plague 5.

Une chambre tampon 7 est délimitée par les

portions d’ appul 40, 4] on, pour que cette

caractéristigue perdure, il faut gue la différence de

pression entre les chambreg oxygéne et hydrogene ne

soit pas trop é&levée (gquelgques barg) afin gue la

chambre tampon 7 reste le lieu de réaction des gaz. Les

dimensiong (hauteur H et largeur L comme montréeg en

Figure 4) de la chambre tampon 7 sont déterminées de

telle maniére a permettre en son sein une réaction des

deux gaz réactifg 0, H; entre eux.

Le phénomeéne physigue obtenu avec le

]

dispositif selon 17 invention est une 7réaction de

recombinaigon - contrdlée au niveau géométrigue -~ des
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deux constituants soit typiguement de la production de
ta vapeur d eau par la recombinaison de molécules
d’ hydrogene et d oxygene (voir figure 1}). Une fois
cette vapeur d’ eau obtenue, elle présente des

caractéristiques avantageuses telles que

- S8a capacité & absorber la chaleur issue

de la recombinaison (capacité calorifigque molaire de la

molecule d’ eau est plus elevée gque pour H, et C) ;

- une viscoslté et une masgse molaire plus

elevées gue celle de 1" hydrogéne, ce qui va ralentir la

g ol
—

fuite, gquel que soit son mécanisme (type convectif ou

diffusif) ;
- la création d' une surpression par rapport

aux deux espaces situées de part et d autre gui wva

partlclper ausgi au ralentissement de la fuite.

1

fefL obtenu car au

Un tel phénomeéne est en e:

départ on a de 1" oxygéne d' un cbté (dans 17 espace 2),

de 1" hydrogene de 1f autre (dans 1’ espace 1). La chambre

tampon 7 ({(au centre) wva progregsivement se remplir de
vapeur dd eau, s1 elle ne 1"est pas initialement. On

suppose i1ci gque les gaz réactifs 0;, H, et vapeur d eau

H-O0 sont en éguipression.

Par le phénomene de diffusion, gquatre

écoulements de type moléculaire {Knudsen) vont

s’ établir avec des cinétigues différentes.

mntre 1" espace 2 et la chambre tampon 7, il

Yy a ies écoulements suivants
- 0, =2 H,0
- H,0 = 0O

tntre 1" espace I et la chambre tampon 7, il

y a les écoulements suivants
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-  H, = H,0C
-  H,0 =2 H,

Chacun des microcanaux 60, 61, ou autrement

dit zones de fuite, défini entre une portion 4 appul

40, 41 et la plague d appul o5 laisse passer deux gaz

gul ne réagissent pas mais gul se contrarient au niveau

de 1" édcoulement.

Compte tenu de la facilité avec laquelle

17 hydrogene circule, celiul~ci va donc s accumuler dans

la chambre tampon 7. Cet accroissement va avolr deux

congsequences

- diminuer le gradient de concentration

entre 1a chambre 7 et 1’ espace 1, et donc limiter son
gcoulement ;

- contribuer a 17 augmentation de la
pression dans la chambre 7.

Ces deux phénoméneg tendent &4 ralentir la

|

diffusion de 1" hydrogene.

Comme de 1’ oxygéne arrive aussi dans la

chambre tampon 7, il reéagit avec 1’ hydrogene dilué pour

former de la vapeur d eau. Cette wvapeur d eau particilipe

0

maintenir la concentration de celle-ci a un niveau

all;

d’ équilibre ainsi gqu a L augmentation de pression.

Globalement, la chambre Campon 7

se retrouve en surpression  par rapport aux deux

egpaces 1, 2 a 1soler.

La formation d une telle séparation par un

fluide non réactif (vapeur d’ eau) est particuliérement
utile dans le c¢as ou les gaz sont régulierement

renouvelés de part et d autre de la chambre tampon 7,
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ce gul est le cas dans leg é&lectrolyseurs EHT ou piles

a combustible de type SOFC,

Ce procédée permet de g affranchir d une

-

amenee d'un gaz tampon et donc d une complexité

supplémentaire.

On peut reéaliser la chambre tampon 7

o ¥

facilement a partir de formes embouties {(figure 2).

Ces formes embcuties peuvent Etre

directement 1intégrées dans un composant usuel d un

réacteur électrochimigue (plague interconnectrice).

En figures 3 et 4, on a 1illustré un
dispogitif formant joint d' étanchéité selon 17 invention
gui constitue ce que L' on désigne usuellement par un
Jjoint df étanchéitée de type « gtand alone ».

Sur ceg figures 3 et 4, 11 est prévu deux
chambres tampon 7 afin d’ etancher les deux cbtés de 1a

plagque emboutie.

Le dispositif formant Joint d étanchéité
selon 1" invention constitue en guelgue sorte un joint

d’ étancheité dynamigue dgui consiste a maitriser les

fuites par écoulement moléculaire (de type Knudsen). Il

est ainsl tout & fait adapté aux applications

électrochimigues a hautes températures de

N N

fonctionnement car 11 permet de laisser glisser deux

pieces en contact (élément de séparation et plague

d’ appui), ce qul autorise des dilatations

-

différentielles imporitantes.

Les avantages du disgpositif formant un

i

Toint 47 étanchéité selion 17 invention gui vient dF étre

décrite sont nombreux.
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Cutre le gair éventuel an qualité

d’ étanchélté par rapport aux solutions selon 1 état de

1"art, la réalisation de la chambre tampon n’a gue trés

peu d impact sur le colit dans un électrolyseur EHT ou

une plle a combustible de type SOFC opuilsgu elle

consiste en une légére meodification de la forme de

L7 embouti.

Par ailleurs, 11 peut se rajiouter a un

joint d" étanchéité déja existant.

Enn outre, 11 permet de mieux localiser 1la

zone de dégagement de chaleur dans un empilement de

cellules électreochimigues df un réacteur, et donc sa

prige en compte dans le design de celui-ci.

Bien que décrite er référence AUX

applications d électreclyse a hautes températures ou
piles a combustible, 1" invention peut s’ appliguer dans

d” autres réacteurs é&lectrochimiques pour lesquels on

cherche a tLrouver une étanchéité performante.

Comme désa mentionné, lorsqu’ intéegré
directement dans un réacteur, 1le digpositif selon

1" invention ne nécessite gu une seule chambre tampon.

Cela eétant, en fonction de la place et de

la force de compression disponibles pour intégrer

L7 élément de séparation dans 1 réacteur

électrochimigue, il est tout Z) fait  possible

d’ envisager de mettre plusieurs chambres tampons en

gérie.

La plague d appui 5 sur laguelle s appuie

L' é&lément de séparation 4 montré aux figures 2 4 4 est
plane : 1l wva de sol gu elle peut avoeilir toute autre

forme qui est en appul avec deux portions d appui 40,
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41 de 1 éléement de séparation. Un exemple df une autre

forme est mentré en figure 5.

Enfin, un seul élément de sgéparation 4 est

montré aux figures 2 a 4 : selon 1" invention, on peut

bien entendu intégrer un autre élément de séparation 47

dans une méme chambre tampon 7 comme représenté en

Figure 6. Cet autre &lément de séparation 47 et ©var
d

axemple 8tre une piéce supplémentaire en tdle emboutie.

~

Dans 1" application préférée qui vient

d’ étre décrite, la rugosité 1nitiale des surfaces des

matériaux constituant le Hoint (élément de séparation 4

avec ses portions d appuil 40, 41) et la portée (plague

d’ appul 5) en vis-a-vis aura typlguement un écart moyen

arithmétique de Ra<0,4 um, obtenu par polissage, voilire

par le soln apporté aux surfaces lors de L' élaboration.

11 va de sci1 gue moins les états de surface

des porticons de d appul et portions de plague sont
rugueux et plus 1’ étanchéité obtenu grdce au joint

selon 1’ invention est bonne et le régime d écoulement

dang les microcanaux 60, 61 esgt moléculaire de type

Knudsen plutdt gque de type de Darcy.

-

Pour une étanchélité & réaliser entre une

F

portée métailigque (plague d appul metalligue} et un
joint métalligue (&lément de séparation métalligue 4},
unne force linéigque de 0,5 N par mm de Jjoint permet
d’ cbtenir un régime d écoulement moléculaire de type

Knudsen, & condition gque le matériau du Joint utilisé

(Elément de séparation métalligue 4) soit suffisamment

mou & la température d utilisation, par exemple un

— ——

acier ferritique de type AISI 430 a 600°C, et gue =sa

rugosité initiale goit faible (Ra<0,4 um) et gue les
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pressions dans les egpaces 1, 2 et 7 soient autour de

la pressiocn atmosphérique. Dans cesg conditions, plus la

force d' appul linéique est importante et plus on tend &

obtenir un régime d’ écoulement moléculaire.

On décrit maintenant deux méthodes

différentes  envisagées  par les inventeurs - pouxr

déterminer le régime df écoulement a travers les

mlicrocanaux 60, 61 selon 17 Inventlion définis par les
états de rugosité des portions d appui et de la plague
d’ appul.

La premiére méthode consiste a comparer la

valeur du libre parcours moyven des gaz réactifs, ici

respectivement H2 et 02 et du £fluide formé par la
réactlon, icl la vapeur d eau, avec les dimensions des

microcanaux définis par les états de rugosité des

portions d appul et de la plague df appui.

-~

Pour déterminer un régime d écoulement au

niveau ¢ une zone de fuite, 11 est connu de comparer la

s

pece(g) en jeu

valeur du libre parcours moyen de(g} es

-

T

avec la taille du défaut guli va étre a 1l origine de la

fuite : voilr publication [1]. Pour un Joint métalligue,
deux  types de fuilte peuvent se  produire : paxr
perméation (& travers le joint) et Dar les

.

microporosités situeces a 1f interface joint/portée. Pour

les Joints métalligues (&léments de  séparation)
envisagés dans le cadre de 1’ invention, avec des é&tats

de surface peux rugueux, la fuite par perméation est

inférleure de plus d'un ordre de grandeur aux fuites

d’” interfaces. On néglige donc cette  fuite par

",

perméation. La mesure desg microporosités situés &

1" interface permet donc de connaitre 17 ordre de
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grandeur des microcanaux a 1" origine de la fuite. Il wva

de soi 1c¢l gu on envisage un état de surface uniforme

et de faible rugosité sur toutes les portions d appui

et de plagque, ¢ est-a~dire sans aucune microporosgité de

taille largement supérieure a 1’ interface.

Le libre parcours moven A d'un fluide peut

Etre exprimé par 1’ éguation sulvante

éguation (1) dans laguelle

A désigne le libre parcours moven en m ;

n désigne la viscosgité dynamigue en Pa.s ;

R désigne la constante universelle des gaz parfaits

(8,314) en J-mol *-K*

T désigne la température en degré Kelvin ;

P la pression en Pa ;

M désigne la masgse molaire du fluide en g/mol.

Le libre parcours moyen du fluide augmente

donc en fonction de la température et de la viscogité

dynamique du fluide, mais diminue en fonction de la

pressicon et la masse melaire,

On a représenté aux figures 74, 7B et 7C

pour les trois gaz de 1" application préférée, a savolr
respectivement 1" air, 1 hydrogene et la wvapeur d eauy,
la courbe représentative du libre parcours moyen en
fonction de la tempé€rature et de la pression auxguelles

1ls scnt soumis. On voit gue pour les trols gaz le

libre parcours moyen augmente avec la température et
diminue de maniére trés significative avec la pression.
Pour la wvapeur d eau, le libre parcours

moyven est a peu pres du méme niveau gue 1 air (vers
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important. Ceci corrobore leg valeurs relatives de

section efficace de collision, celle de 1f hydrogéne

etant Inférieure & celles de 1’ oxygéne et de la vapeur
d’ eau sensiblement égales.
Pour estimer le reéegime 4 écoulement d un

gaz {&écoulemeni dans un milieu poreux suivant une loi

de type Darcy ou un é&écoulement moléculaire), on utilise

ie nombre de Knudsen Kn défini par le rapport entre le

libre parcours moyen et la longueur caractéristique du

'

canal ou a lieu 1’ éccoulement, par exemple le diamétre

¢’ un capillaire. Le schéma de la figure 8 illustre bien

I

les différents types d" écoulement en fonction de la

valeur du nombre de Enudsen. On estime gue 17 on

commence a avoir une contribution significative de

L ecoulement meléculaire a partir de Kn=0,1 ; au-deld

r

de Kn=10, on n a plus gu un seul régime d écoulement

moléculaire. Ainsi, dans le gchéma de la figure 8

A désigne un libre écoulement moléculaire

B désigne un ccoulement en régime

trangltolire

C désigne un écoulement gligsant ;

D désigne un écoulement en régime continu.

Autrement dit, gselon cette premiére méthode

-

de détermination, & pression et

température données,

- e

desg lors que  la iongueur - caractéristigue  des

mlicrocanaux selon 1M invention devient inférieure a une

valeur égale a 10 fois le libre parcours moyen, le

~

joint a’ étanchéite selon 1" invention peut &tre

b,

considéré comme commengant a étre efficace. Le joint
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i

est le plus efficace a partir d une longueur

caractéristigue de microcanal 1nférieure a 0,1 fois le

libre parcours moyen.

La deuxiéeme méthode consiste a mesurer 1e

débl1t massigue d une fuite en fonction  de la

surpression ade part et d autre d un Jjoint d étancheité.

S1 la relation est de forme quadratigue, alors on

consldere qu’ 11 s agit plutdt 4" un écoulement de type

de Darcy. Si1i la relation est linéaire, alors on
consildere qu” 1l s’ agit clutdt o’ un écoulement
mcléculaire.,

Par allleurs, si 1" on prend en compte les

débits volumigues normés, on peuf les exprimer avec les

egquations sulivantes pour des mesures de fulite d alr et

de L’ Ho

5o M
H2 quFg air o
(2) : pour un régime

d’ ecoulement molaire de type Knudsen ;

: & .,
Vmﬁ:.gjﬁiﬁ&rﬂr

pour un régime  de

Daxrcy ;

cquations (2} et (3) dans legsguelles

VH2 et Vair désignent respectivement lesg

volumes d alr normé d HZ et de 17 airx Nm}/s ;

Crpx et oir désignent respectivement le

diametre efficace de collision d' HZ et de 17 air en

nanométres (nm) ;

MH2Z et Mair désignent respectivement la

masse molaire d’ HZ et de 1" air en g/mol.
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Ainsi, la comparaison deg rapporis pmfﬂi,

~

expérimentaux et théorigues permet aussli d évaluer le

-~

type d" eécoulaement dans les microcanaux selon

M invention.
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1. Digpesitlift formant Joint d étanchéité
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pour géparer deux espaces (1, 2) occupés chacun par un

gaz, les deux gaz étant réactifs entre eux pour former
un fluide, le disposgitif comprenant au moing une plagque

(5) et une chambre, dite chambre tampon (7), séparant

)

les deux egpaceg (1, 2), la chambre tampon &tant apte a

&tre occupée par le méme fluide que celul formé& par

réaction des deux gaz réactifs entre eux, caractérisé

en ce gue

. N

un (1) des deux espaces egst séparé de la

chambre {7) par une premiére porticn d appul (40) et

une portion de plague (5} en regard ;
1" autre (2) des deux espaces est séparé de
ta chambre (7)) par une deuxlieme portion d appul et une

portion de plagque (5) en regard ;

chacune des premiére et deuxieme portion

d’ appui (40, 41) forme avec la portion de plague en

regard une zone d appul définlssant un microcanal (60,

61) ; les microcanaux (60, 6l) étant des volumesg poreux

délimités par les rugositégs de surface des portions

d’ appui (40, 41) et des portionsg de plague ;

1" écoulement des gagz réactifs dans les

microcanaux (60, 61) est principalement de  type

moléculaire.

b

2. Dispositif formant Joint d étancheite

selon la revendicaticon 1, dans leguel les parols de la

chambre (7) et les portions d appui (40, 41) sont
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formées dans un méme é&lément de séparation @ (4)

intercalé entre lesdits deux espaces.

3. Dispeositif formant “Jolnt d étanchéité
selon la revendication 2, dans leguel 17 élément de

séparation est constitué d une téle emboutie.

4. Dispogitif formant -Joint df étanchéité

selecn la revendication 3, dans lequel la tdle est en

alliage de Dbase Nickel, tel gue Inconel 600,

Inconel 718, Haynes 230.

5. Digpesitif formant Hoint df étancheité

selon la revendication 2, dans legquel la tdle est en

acier inoxydable, tel gue AISI 310S, AISI 316L,
ATSTI 430,

6. Réacteur é&lectrochimigue comprenant au

H
=

moinsg un dispositif formant “Joint df étanchéite selon

1" une des revendications 1 a 5, dans lequel leg espaces

(1, 2) séparés par Jle Joint d étanchéité sont les

espaces de circulation des gaz réactifs z 1’ intérieur

du réacteur.

7. Ré&acteur electrochimique selon la

revendication 6, comprenant un empilement de cellules

électrochimigues é&lémentaireg forméesg chacune d une
cathode, d une anode et d' un électrolvte intercaléd
entre la cathode et 1’'anode, au moins une plagus

interconnectrice étant agencée entre deux cellules

é&lémentalires adjacentes et en contact électrigque avec

une électrode d une des deux cellules élémentalres et



CA 02818620 2013-05-21

WO 2012/069543 PCT/EP2011/070828

10

i5

20

25

30

27

une &lectrode de LT autre des deurx cellules

€lémentaires, la plague 1nterconnectrice délimitant au

moins un compartiment cathodigque et au moins un

compartiment anodigque pour la circulation de gaz

respectivement a la cathode et 1" anode, dang lequel le

compartiment cathedique ou le compartiment anodique

constitue un des deux espaces gséparés par le disgpositif

formant joint df étanchélte.

8. Réacteur pour électrolyse de 1"'eau a

hauteg températures gelon la zrevendlcaticon 6 ou 7,

o,

destiné a fonctionner a deg températures gupérieures

a 450°C, typiguement compriges entre 600°C et 1000°C.

G, Réacteur selon l1la revendication & ou 7

constituant une pile a combustible de type SOFC,

o,

degtiné & fonctionner &a des températures comprises

antre 600 et 1000°C.

10. Pile a combustible de type SOFC selon

la revendication 9, destinée a fonctionner avec des gaz

e,

a2 deg pressions aux  environs de la pregsion

atmosphérique.

11. Pile & combustible de type SOFC selon

la revendicaticn 10, dans laguelle 1la chambre tampon

(7) présente les dimensions suilvantes

- hauteur comprise entre 100 et 500 um, 1la

-

hauteur étant définie comme éétant la distance entre l1e

fond de la chambre et La surface 4 appul ;
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- largeur =

U moling éga

dtant définie comme &

tant 1a distance minima

ie

PCT/EP2011/070828

. 500 Hilt,

01}

larg

culr

e entre

les deux portions d appul de L1’ élément de séparation.

5 12. Pi1le a

la revendication 11,

combustible du type SOFC gelon

dangs laquelle la fcorce

d’ appul

entre Jles portions d appul et les portions de plague

egt comprise entre 0,1 N/mm et 10 N/mm.
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