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PROCEDE DE FONCTIONNEM ENT D'UN ELECTROLYSEUR HAUTE TEMPERATURE

COM PORTANT UNE ETAPE DE REDUCTION DU MATERIAU DES CATHODES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQU E ET ART ANTERIEUR

La présente invention se rapporte a un procédé de fonctionnement d'un
électrolyseu r haute tem pérature comportant une étape de réduction du matéria u des
cathodes.

Un électrolyseu r de la vapeur d'eau a haute tem pérature com porte une
pluralité de cellules élémentaires formées par une cathode et une anode séparées par un
électrolyte, les cellules élémentaires étant raccordées électriguement en série au moyen
de plaques intercon nectrices interposées, en général, entre une anode d'une cellule
élémentai re et une cathode de la cellule élémentaire suivante. Une connexion anode-
anode suivie par une connexion cathode-cathode est également possible. Les plagues
interconnectrices sont des com posants conducteurs électroniques formés par une plaque
métallique. Ces plaques assurent par ailleurs la séparation entre le fluide cathodique
circulant au niveau d'une cellule élémentai re du fluide anodique circulant dans une
cellule élémentaire suivante.

Un électrolyseur de la vapeur d'eau a haute tem pérature fonctionne de
la maniere suivante : de la vapeur d'eau circule du coté de la cathode et par application
d'une différence de potentiel aux bornes de des cellules élémentaires, cette vapeur d'eau
est dissociée en générant de I'hyd rogene a la cathode et de I'oxygéne a l'anode.

L'anode et la cathode sont en matéria u poreux dans lequel les gaz
peuvent s'écou ler et sont majoritairement conductrices électroniques.

L'électrolyte séparant ces deux électrodes est quant a lui dense, il est
imperméa ble au gaz, et il est conducteur ionique. Son épaisseur est fonction du type de
cellule. L'électrolyte peut également assurer la fonction de support mécanique de la
cellule et son épaisseur est de l'ordre de la centaine de microns, dans ce cas

I'électrolyseur est désigné a électrolyte support. Alternativement, c'est la cathode qui
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assure cette fonction, et le film d'électrolyte a typiguement une épaisseur de l'ordre de la
dizaine de un. L'électrolyte est par exemple réalisé en zircone stabilisée a I'yttrium ou
zircone yttriée.

Comme indiqué ci-dessus, la cathode est une électrode poreuse a gaz.
Son squelette solide est formé par un composite céramique-métal appelé cermet. Le
matériau composite doit présenter une conductivité électronique élevée, par exemple
supérieur a 100 S/cm et si possible une conductivité ionique, un grand nombre de points
triples (lieux de la réaction) et une activité catalytique pour la réaction de réduction de la
vapeur d'eau. En outre, sa stabilité sous atmosphere réductrice et en présence d'eau doit
étre assurée, ainsi que sa compatibilité avec les matériaux de la plaque d'interconnexion
et de [Iélectrolyte. 1l présente également un coefficient de dilatation thermique
compatible avec celui de I'électrolyte. Le cermet Ni-YSZ présente ces propriétés. |1l est
obtenu par frittage d'un mélange de particules d'oxyde de nickel et de zircone stabilisée a
l'oxyde d'yttrium.

L'anode est aussi une électrode poreuse. Elle doit présenter une
conductivité  électronique et ionique similaire & celle de la cathode. Un matériau classique
la composant est une pérovskite, par exemple le LSM (Lai_,Sr,Mn0 ;), qui a longtemps été
le matériau de référence en raison de sa compatibilité chimique relativement bonne avec
le YSz. Du fait de sa faible conductivité ionique et d'un coefficient de dilatation un peu
supérieur a celui de 8YSz, elle est en général mélangée avec YSz pour réaliser une
électrode composite. On peut également mentionner la pérovskite Lai_XSrXCOi-yFeyO3-5,
notée LSCF qui est le matériau d'électrode a oxygéne de référence pour les cellules a
électrode support.

Le fonctionnement a haute température de ces dispositifs,
généralement entre 700°C et 900°C, est imposé par la propriété de conduction de la
zircone yttriée comme électrolyte. En effet, ['électrolyte YSz est un bon conducteur
ionique, mais uniqguement a haute température. Une phase de réduction préalable a
I'électrolyse est cependant nécessaire pour transformer l'oxyde de nickel NiO du cermet

de la cathode en nickel Ni.
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Cette étape de réduction réalisée préalablement au début de
I'électrolyse est réalisée en faisant circuler un flux gazeux réducteu r, typiguement de
I'hydrogéne dans la cathode pour transformer le NiO en Ni. Cette technique est
satisfaisante lorsque lalimentation du compartiment anodique et lalimentation du
compartiment cathodique sont séparées. Ces alimentations séparées permetta nt de faire
circuler le gaz réd ucteur au niveau de la cathode uniquement.

Mais, dans le cas d'u n électrolyseur haute tem pératu re com porta nt une
seule entrée d'alimentation connectée au compartiment anodique et au compartiment
cathodiq ue, une telle technique n'est pas envisageable. En effet, linjection d'un gaz
réducteur a la cathode provoq uerait également une circulation de gaz réducteur a
l'anode, or ce gaz réducteur pourrait détériorer les propriétés de conduction, ainsi que les

propriétés électrochi miques de I'anode.
EXPOSE DE L'INVENTION

C'est par conséquent un but de la présente invention d'offrir un procédé
de fonctionnement d'un électrolyseur de l'eau a haute tem pérature dans lequel 'anode
est protégée lors de I'éta pe de réduction.

Le but précédem ment énoncé est atteint par un procédé de
fonctionnement d'un électrolyseu r haute tem pérature pour la production d'hydrogéne,
comporta nt une étape de mise en températu re a une tem pératu re com prise entre 650°C
et 950°C, une étape de circulation d'un gaz inerte ou de vapeur d'eau et une étape
d'application d'une différence de potentiel entre la cathode et 'anode d'au moins 0,62 V,
ayant pour effet de réduire l'oxyde de nickel. La différence de potentiel appliquée a
chacune des cellules élémentai res dépend de la tem pératu re. Il sera de l'ordre de 0,62 V
pour une tem pérature de 950°C et de 0,7 V pour une tem pératu re de 800°C.

Cette différence de potentiel génére un flux d'oxygéne de la cathode a
lanode. Cela se traduit par un pompage de l'oxygéne présent dans le cermet, une
migration & travers l'électrolyte de l'oxygéne sous forme anionique (0%, une réduction

du NiO en Ni et la génération d'oxygéne gazeux au niveau de l'anode.
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Ce procédé présente l'avantage de maintenir une pression partielle
d'oxygéne élevée a l'anode, supérieure ou égale & 10~ atm, ce qui préserve son intégrité.

Dans un mode de réalisation, I'électrolyseur est alimenté en gaz neutre,
ce qui permet de ne pas réoxyder le cermet.

Dans un autre mode de réalisation, [I'électrolyseur est alimenté en
vapeur d'eau des la phase de réduction de l'oxyde de nickel. Les premiers sites ou le NiO
est réduit en Ni provoquent Ila réduction de I'eau en hydrogene, cet hydrogéne participe
alors a la réduction du NiO restant comme dans le procédé de |'état de la technique, tout
en n‘endommageant pas l'anode.

La présente invention a alors pour objet un procédé de fonctionnement
d'une installation de production d'hydrogéne comprenant au moins un électrolyseur
haute température, ledit électrolyseur comportant une pluralité de cellules élémentaires,
chacune des cellules élémentaires comportant une cathode et une anode séparées par un
électrolyte, les cellules élémentaires étant séparées par une plaque d'interconnexion,
chague plaque d'interconnexion  définissant avec une cathode adjacente un
compartiment cathodique et avec une anode adjacente un compartiment anodique, les
cathodes étant réalisées a partir d'un cermet contenant du nickel, ledit procédé
comportant les étapes :

a) élévation de la température des cellules jusqu'a une température
de fonctionnement de I'électrolyseur comprise entre 650°C et 950°C,

b) application d'une différence de potentiel aux bornes de chacune
des cellules élémentaires égale a au moins 0,62 V.

De maniére trés avantageuse, lors de [|'étape a) la température est
élevée jusqu'a une température comprise entre 700°C et 900°C, et, lors de I'étape b), la
différence de potentiel aux bornes de chacune des cellules élémentaires est égale a au
moins 0,65 V.

Dans un premier mode de réalisation, lors de I'étape b), au moins les
compartiments cathodiques sont alimentés en gaz neutre, par exemple en azote.

Dans un deuxiéme mode de réalisation, lors de I'étape b), au moins les

compartiments cathodiques sont alimentés en vapeur d'eau.
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Le procédé de fonctionnement peut comporter apres I|'étape b) les
étapes,

c) alimentation envapeur d'eau des compartiments cathodiques,

d) application d'une différence de potentiel aux bornes des cellules
élémentaires apte a provoquer I'électrolyse de l'eau,

e) collecte de I'hydrogéne produit aux cathodes et de l'oxygene
produit aux anodes.

Les étapes c) et d) débutent de préférence simultanément.

Selon le deuxieme mode de réalisation, lors de I'étape c) le débit de
vapeur d'eau est augmenté par rapport acelui de I'étape b).

De maniére avantageuse, lors de I'étape b), un courant aux bornes des
cellules élémentaires est mesuré. L'étape c) peut alors débuter lorsque le courant mesuré
aux bornes des cellules élémentaires estinférieur a une valeur seuil prédéterminée.

La présente invention a également pour objet une installation de
production d'hydrogéne comportant au moins un électrolyseur haute température, ledit
électrolyseur comportant

- une pluralité de cellules élémentaires, chacune des cellules
élémentaires comportant une cathode et une anode séparées par un électrolyte, les
cellules élémentaires étant séparées par une plaque d'interconnexion, chaque plaque
d'interconnexion définissant avec une cathode adjacente un compartiment cathodique et
avec une anode adjacente un compartiment anodique, les cathodes étant réalisées a
partir d'un cermet contenant du nickel,

- une alimentation en vapeur d'eau d'au moins les compartiments
anodiques,

- des moyens de collecte de I'hydrogéne produit aux cathodes et de
l'oxygéne produit aux anodes,

- une source de tension,

- une unité de commande contrélant linstallation de sorte que, lors

d'une premiére phase de fonctionnement, la température des cellules atteigne une
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température de fonctionnement comprise entre 650°C et 950°C et qu'une différence de
potentiel aux bornes des cellules élémentaires au moins égale a 0,62 V soit appliquées.

L'électrolyseur peut avantageusement comporter une alimentation
unigue des compartiments anodiques et des compartiments cathodiques.

Dans un mode de réalisation, linstallation peut comporter une source
de gaz neutre, l'unité de commande commandant [lalimentation en gaz neutre des
compartiments cathodiques au moins lors de la premiére phase de fonctionnement.

Dans un autre mode de réalisation, l'unitt de commande commande
l'alimentation en vapeur d'eau des compartiments cathodiques au moins lors de la
premiére phase de fonctionnement.

De maniere avantageuse, linstallation comporte des moyens de mesure
du courant aux bornes des cellules élémentaires, l'unité de commande commandant
l'alimentation en eau des compartiments cathodiques en fonction de la valeur de courant
mesurée et commande la tension aux bornes des cellules élémentaires de sorte qu'une
deuxieme phase de fonctionnement d'électrolyse de I'eau commence lorsque Ila valeur du
courant mesuré est inférieure a une valeur seuil donnée correspondant & une quantité

d'oxyde de nickel aux cathodes inférieure a une quantité prédéterminée.

Les cathodes sont par exemple en cermet Ni-zircone yttriée.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La présente invention sera mieux comprise a l'aide de la description qui
va suivre et des dessins en annexe sur lesquels :

- la figure 1 est une vue schématique en coupe d'un électrolyseur
haute température auquel peut étre appligué le procédé de fonctionnement selon
l'invention,

- la figure 2 est une représentation schématique d'une cellule
élémentaire de I'électrolyseur de la figure 1 illustrant les réactions a l'anode et a la
cathode lors de I'électrolyse de Il'eau,

- la figure 3 est une représentation schématique d'une installation de

production d'hydrogéne comprenant ['électrolyseur de la figure 1,
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- la figure 4 est une représentation graphique de I'évolution de la
pression partielle d'oxygéne en atmosphére a I'équi libre Ni/NiO en fonction de la
température en °C,

- la figure 5 est une représentation graphique de I'évol ution du
courant en mA/cm 2 aux bornes de I'électrolyseu r en fonction dutem psen heure pendant

I'éta pe de réduction du NiO en Ni.
EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICU LIERS

Sur la figure 1, on peut voir, représenté schématiguement, un exemple
de réalisation d'un électrolyseur EHT haute tem pérature auquel peut étre appliqué le
procédé de fonctionnement selon la présente invention. L'électrolyseur com porte une
pluralité de cellu les élémentaires CI, C2... empi lées.

Chaque cellule élémentaire com porte un électrolyte disposé entre une
cathode et une anode.

Dans la suite de la descri ption, nous décrirons en détail les cellules Cl et
C2 et leur interface.

La cellule ClI com porte une cathode 2.1 et une anode 4.1 entre
lesquelles est disposé un électrolyte 6.1.

La cellule C2 com porte une cathode 2.2 et une anode 4.2 entre
lesquel les est disposé un électrolyte 6.2.

Les cathodes 2.1, 2.2 et les anodes 4.1, 4.2 sont réalisées en matéria u
poreux. Les cathodes sont formées par un cermet com porta nt du nickel, par exem ple il
peut s'agir du cermet nickel - zircone yttriée (NiYSz), d'un cermet nickel-cérine dopée ou
gadoli nium désigné ni-CGO. Les anodes sont par exem ple en Lai_,Sr,Coi_, Fe,0 35, notée
LSCF ou en LSM.

L'anode 4.1 de la cellule Cl est reliée électriquement & la cathode 2.2 de
la cellule C2 par une plague interconnectrice 8 venant en contact avec l'anode 4.1 et la
cathode 2.2. Par ailleurs elle permet l'alimentation électrique de lI'anode 4.1 et de l'anode

2.2 est par exem ple en YSZ.
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Une plaque interconnectrice 8 est interposée entre deux cellules
élémentaires. Dans l'exemple représenté, elle est interposée entre une anode d'une
cellule élémentaire et la cathode de la cellule adjacente. Mais on pourrait prévoir qu'elle
soit interposée entre deux anodes ou deux cathodes.

La plague interconnectrice 8 définit avec l'anode et la cathode
adjacentes des canaux pour la circulation de fluides. Ils définissent des compartiments
anodiques 9 dédiés a la circulation des gaz au niveau des anodes et des compartiments
cathodiques 11 dédiés a la circulation des gaz au niveau des cathodes.

Cet électrolyseur comporte des entrées d'alimentation uniques E
(représentées schématiquement) a la fois pour les compartiments anodiques 9 et pour les
compartiments cathodiques 11 et deux sorties d'évacuation SI, S2 (représentées
schématiquement), l'une Sl pour [I'hydrogene produite dans les compartiments
cathodiques 11 et l'autre sS2 pour l'oxygéne produit dans les compartiments anodiques.
L'électrolyseur est alimenté en vapeur d'eau.

La température de fonctionnement d'un tel électrolyseur est comprise
entre 650°C et 950°C.

Sur la figure 2, sont représentées les réactions ayant lieu a l'anode et a
la cathode lors de I'électrolyse de l'eau.

A la cathode, la réaction de réduction suivante a lieu :

H,0 +2e -> Hy+ 0% ()
Il'y a alors production d'hydrogéne.
Les anions O% produits a la cathode traversent I'électrolyte en direction

de l'anode et la réaction d'oxydation suivante a lieu:

0% -> %0, + 2e (Il)
1y aalors production d'oxygéne.
Sur la figure 3, on peut voir une installation de production d'hydrogéne
comportant ['électrolyseur EHT de la figure 1.
L'installation comporte également une source de vapeur d'eau 12,

éventuellement une source de gaz neutre (non représentée), une source de tension 16
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apte a appliquer une tension aux bornes des cellules élémentaires, et une unité de
commande UC contrlant le fonctionnement de linstallation, et des moyens de collecte
20, 22 de l'hydrogéne et de l'oxygene respectivement. Avantageusement, linstallation
comporte des moyens de mesure du courant aux bornes des cellules élémentaires 18,

Préalablement a l'utilisation normale de I'électrolyseur pour produire de
I'hydrogene, les étapes suivantes du procédé de fonctionnement ont lieu :

a) mise a la température de fonctionnement de I'électrolyseur, par
exemple entre 650°C et 950°C environ, avantageusement entre 600°C et 900°C ,

b) application d'une différence de potentiel AU d'au moins 0,62 V
entre l'anode et la cathode de chaque cellule élémentaire, avantageusement au moins
0,65 V.

Los de I'étape b), la différence de potentiel AU a pour effet d'imposer un
flux d'oxygene de la cathode a l'anode, ce qui se traduit par un pompage de l'oxygene
présent dans le cermet, plus particulierement celui présent dans le NiO, une migration de
l'oxygéne sous forme anionique (02-) & travers I'électrolyte (symbolisée par des fléches),
et une génération d'oxygéne gazeux au niveau de l'anode.

L'oxyde de nickel NiO de la cathode est alors réduit en Ni, ceci sans mise
en ceuvre d'un gaz réducteur qui serait préjudiciable a l'anode. En outre, du fait de la
génération d'oxygéne gazeux a l'anode, une pression partielle d'oxygene est maintenue
élevée au niveau de l'anode ce qui permet de préserver son intégrité.

C'est la pression partielle d'0 , dans le compartiment cathodique qui
détermine [I'équilibre Ni/NiO, et cet équilibre est fonction de la température. Dans le
tableau ci-dessous sont regroupées les valeurs de différence de potentiel AU a appliquer
aux bornes de chaque cellule élémentaire en fonction de la température de

fonctionnement de I'électrolyseur et de la pression partielle d'0 .
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10
rc PO, (atm) AU (V)
650 1,60929E-18 0,78
700 4,22526E-17 0,75
750 8,06013E-16 0,73
800 1,16814E-14 0,70
850 1,33428E-13 0,67
900 1,2383E-12 0,65
950 9,57832E-12 0,62

Variation de la pression partielle d'oxygéne en fonction de la température et de différence de potentiel
AU a appliquer

Sur la figure 4, on peut voir I'évolution de la pression partielle d'oxygene
a I'équilibre Ni/NiO en fonction de la température tracée a partir des données du tableau
ci-dessus.

Dans le cas d'un électrolyte en Ysz, la différence de potentiel est
inférieure a 1,8 V pour éviter de dégrader I'électrolyte.

Dans un premier mode de réalisation, lors de I'étape b) les cellules
élémentaires sont alimentées en gaz neutre, par exemple de l'azote. La présence de ce
gaz neutre a pour effet d'éviter une réoxydation du Nickel. Le flux de gaz neutre permet
également de drainer l'oxygéne produit a I'anode.

Dans un deuxieme mode de réalisation, lors de I'étape b), on alimente
les compartiments anodiques et cathodiques directement avec de la vapeur d'eau.

Nous allons décrire le déroulement du procédé de fonctionnement
selon ce deuxieme mode de réalisation.

Lors d'une premiere phase et de maniere similaire au mode de
réalisation préalablement décrit, l'oxyde de nickel se réduit en nickel par pompage de
'oxygeéne atravers [I'électrolyte.

Lors d'une deuxieme phase, I'oxyde de nickel continue a se réduire en

nickel, simultanément les premiers sites de NiO réduits en Ni sont le lieu de la réduction
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de l'eau selon la réaction (l), et produisent de I'hydrogéne. Or cet hydrogéne est un gaz
réducteur, il participe donc a la réduction du NiO restant.

Dans ce mode de réalisation, le NiO est réduit a la fois par le pompage
de l'oxygene a travers l'électrolyte et par I'hydrogéne générée in situ. Dans ce mode de
réalisation également, l'oxygene produit a l'anode maintient une pression partielle
d'oxygene élevée a l'anode.

Ce mode de réalisation présente l'avantage de ne pas nécessiter
d'alimentation en gaz neutre et de commutation dans les circuits d'alimentation, le circuit
d'alimentation en eau de I'électrolyseur est utilisé directement.

De plus l'étape b) est plus rapide que dans le premier mode de
réalisation puisque, simultanément au pompage de l'oxygene, le NiO est réduit par
I'hydrogéne produit. Ou alternativement, ce mode de réalisation permet de réaliser cette
étape b) aussi rapidement que le premier mode de réalisation mais avec une différence
de potentiel plus faible.

Dans les deux modes de réalisation, la quantité de NiO réduit en Ni peut
étre suivie par la mesure du courant aux bornes des cellules élémentaires. Sur la figure 5,
on peut voir I'évolution du courant en mA/cm?2 aux bornes de I'électrolyseur de trois
cellules élémentaires en fonction dutemps pour une tension appliqué a chaque cellule de
1,33 V et a une température de 800°C. La quantité de courant représente le flux
d'oxygene atravers l'électrolyte donc la quantité de sites de NiO réduits en Ni lors d'une
premiére phase A, qui est presque instantanée, la quantité de courant augmente, une
grande quantité de sites de NiO est réduite en Ni. Au-dela d'un extremum, commence
une phase B lors de laquelle le courant aux bornes des cellules élémentaires diminue.
Lorsque le courant est quasiment nul, presque tout le NiO a été réduit en Ni. On peut
déterminer par intégration de la courbe du courant en fonction du temps, la quantité
d'oxygene extraite des cermets, donc la quantité de NiO réduit en Ni. Par comparaison a
la masse de NiO initiale, on en déduit le pourcentage de NiO qui a été réduit en Ni. A
partir du graphique de Ila figure 5, on peut estimer qu'apres 2 h, au moins 50% de la

masse de NiO initiale a été réduite en Ni.
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On peut prévoir de piloter I'étape b) en courant, i.e. on peut imposer le
flux d'oxygéne atravers I'électrolyte.

Plus la différence de potentiel appliquée aux bornes de I'électrolyseur
est grande plus la réduction du NiO en Ni sera rapide.

Cette différence de potentiel est par exemple comprise entre 0,7 V et
1,3 V. Il est donc possible d'ajuster la vitesse de réduction en commandant Ia différence
de potentiel imposée aux bornes de I'électrolyseur. Néanmoins la différence de potentiels
appliquée lors de l'étape b) est choisie de préférence faible, de maniére préférée
comprise entre 0,7 V et 0,9 V afin de réaliser une réduction homogéne, i.e. une réduction
du NiO en Ni sur I'ensemble de la surface de I'électrode, méme si elle est plus lente.

A 800°C, la tension de réduction du NiO en Ni peut se faire a partir de
705 mV et l'électrolyse de l'eau peut avoir lieu sous une tension de 839 mV pour un
mélange H,O/H,=90/10 entrant.

Le deuxieme mode de réalisation permet une automatisation simplifiée
du fonctionnement de I'électrolyseur. En effet, une unité de commande détermine a
partir de la mesure du courant aux bornes de I'électrolyseur, lorsque le courant est
inférieur a valeur maximale prédéterminée, que I'électrolyse de l'eau peut commencer.
Elle commande alors une augmentation de débit de la vapeur d'eau et une élévation de la
différence de potentiel. Aucune commutation de vanne pour changer l'alimentation de
I'électrolyseur n'est requise.

Lorsque I'on considére que les cathodes sont en état de fonctionner, i.e.
gu'elles comportent suffisamment de Ni :

- dans le premier mode de réalisation, on interrompt [l'alimentation en
gaz neutre, on alimente I'électrolyseur en vapeur d'eau et on augmente la différence de
potentiel a une valeur comprise typiquement entre 1V et 1,3 V qui correspond aux
valeurs de différence de potentiel pour effectuer [I'électrolyse de l'eau,

- dans le deuxieme mode de réalisation, on augmente le débit de
vapeur d'eau et on augmente la différence de potentiel a une valeur comprise

typiguement entre 1Vet 1,3 V.
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La tension minimale d'électrolyse de l'eau est fonction du mélange
entrant et de la température de fonctionnement. A titre d'exemple, pour un mélange

H,0/H2=90/10 entrant, les tensions minimales U a imposer en fonction de la température

T sont :

T UV

650 0.902
700 0.881
800 0.839
850 0.819
900 0.798
950 0.777

La tension minimale a imposer pour I'électrolyse de l'eau est supérieure
a la tension minimale aimposer pour la réduction du NiO en Ni.

De préférence, les étapes a) et b) ont lieu avantageusement a chaque
mise en route de I'électrolyseur haute température.

Le procédé de fonctionnement selon linvention est particulierement
avantageux pour un électrolyseur haute température ayant une entrée d'alimentation
unique des compartiments anodiques et cathodiques. Cependant un tel procédé peut
également étre appligué a un électrolyseur haute température ayant des alimentations
séparées des compartiments anodiques et cathodiques. Par exemple, le procédé
comporterait alors les étapes d'alimentation des compartiments cathodiques en vapeur
d'eau et les compartiments anodiques en gaz neutre et d'application d'une différence de
potentiel aux bornes de cellules élémentaires d'au moins 0,62V pour une température de
fonctionnement comprise entre 650°C et 950°C. Une fois la température de
fonctionnement atteinte, I'électrolyseur peut alors étre directement alimenté en vapeur

d'eau sans requérir une étape de réduction sous H2.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fonctionnement d'une installation de production
d'hydrogene comprenant au moins un électrolyseur haute température, ledit
électrolyseur comportant une pluralité de cellules élémentaires (Cl, C2), chacune des
cellules élémentaires comportant une cathode (2.1) et une anode (4.1) séparées par un
électrolyte (6.1), les cellules élémentaires (Cl, C2) étant séparées par une plague
d'interconnexion (8), chaque plaque d'interconnexion (8) définissant avec une cathode
(2.1) adjacente un compartiment cathodique (11) et avec une anode (2.1) adjacente un
compartiment anodique (9), les cathodes (2.1) étant réalisées a partir d'un cermet
contenant du nickel, ledit procédé comportant les étapes :

a) élévation de la température des cellules (Cl, C2) jusqu'a une
température de fonctionnement de I'électrolyseur comprise entre 650°C et 950°C,

b) application d'une différence de potentiel aux bornes de chacune
des cellules élémentaires (Cl, C2) égale a au moins 0,62 V,

b') alimentation des compartiments cathodiques (11) et des
compartiments anodiques en gaz neutre, par exemple en azote ou en vapeur d'eau,

c) alimentation en vapeur d'eau des compartiments cathodiques (11)
et des compartiments anodiques,

d) application d'une différence de potentiel aux bornes des cellules
élémentaires (Cl, C2) apte a provoquer ['électrolyse de l'eau,

e) collecte de I'hydrogene produit aux cathodes (2.1) et de l'oxygéne

produit aux anodes (4.1).

2. Procédé de fonctionnement selon la revendication 1, dans lequel lors
de I'étape a) la température est élevée jusqu'a une température comprise entre 700°C et
900°C, et, lors de I'étape b), la différence de potentiel aux bornes de chacune des cellules

élémentaires (Cl, C2) est égale a au moins 0,65 V.



10

15

20

25

WO 2013/083573 PCT/EP2012/074384
15

3. Procédé de fonctionnement selon la revendication 1 ou 2, dans
lequel 1a différence de potentiel appliquée lors de I'étape d) est supérieure a celle

appliquée lors de I'étape b).

4. Procédé de fonctionnement selon l'une des revendications 1 a 3,

dans lequel la différence de potentiel appliquée lors de I'étape b) est inférieure a 0,9V.

5. Procédé de fonctionnement selon l'une des revendications 1 a 5,

dans lequel les étapes c) et d) débutent simultanément.

6. Procédé de fonctionnement selon l'une des revendications 1 a 5,
dans lequel lors de I'étape c) le débit de vapeur d'eau est augmenté par rapport a celui de

I'étape b).

7. Procédé de fonctionnement selon l'une des revendications 1 a 6,
dans lequel lors de I'étape b), un courant aux bornes des cellules élémentaires (Cl, C2) est

mesuré.

8. Procédé de fonctionnement selon la revendication 7, dans lequel
I'étape c) débute lorsque le courant mesuré aux bornes des cellules élémentaires (Cl, C2)

estinférieur a une valeur seuil prédéterminée.

9. Installation de production d'hydrogéne comportant au moins un
électrolyseur haute température, ledit électrolyseur comportant :

- une pluralité de cellules élémentaires (Cl, C2), chacune des cellules
élémentaires comportant une cathode (2.1) et une anode (4.1) séparées par un
électrolyte (6.1), les cellules élémentaires (Cl, C2) étant séparées par une plaque
d'interconnexion (8), chaque plaque d'interconnexion (8) définissant avec une cathode

(2.1) adjacente un compartiment cathodique (11) et avec une anode (2.1) adjacente un
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compartiment anodique (9), les cathodes (2.1) étant réalisées a partir d'un cermet
contenant du nickel,

- une entrée d'alimentation unique des compartiments anodiques (9)
et des compartiments cathodiques (11),

- une alimentation en vapeur d'eau (12) d'au moins les compartiments
anodiques connectée a l'entrée d'alimentation,

- une source de gaz neutre connectée a l'entrée d'alimentation,

- des moyens de collecte (20, 22) de I'hydrogéne produit aux cathodes
et de I'oxygéne produit aux anodes,

- une source de tension (16),

- une unité de commande (UC) contrblant linstallation de sorte que,
lors d'une premiére phase de fonctionnement, la température des cellules atteigne une
température de fonctionnement comprise entre 650°C et 950°C et qu'une différence de
potentiel aux bornes des cellules élémentaires au moins égale a 0,62 V soit appliquées,
l'unité de commande (UC) commandant l'alimentation en gaz neutre des compartiments
cathodigues et anodiques au moins lors de la premiere phase, et de sorte que, lors d'une
deuxieme phase de fonctionnement, une différence de potentiels aux bornes des cellules
élémentaires apte a provoquer ['électrolyse de I'eau soit appliquée et les compartiments

anodiques et cathodiques soient alimentés en vapeur d'eau.

10. Installation de production d'hydrogéne comportant au moins un
électrolyseur haute température, ledit électrolyseur comportant

- une pluralité de cellules élémentaires (Cl, C2), chacune des cellules
élémentaires comportant une cathode (2.1) et une anode (4.1) séparées par un
électrolyte (6.1), les cellules élémentaires (Cl, C2) étant séparées par une plague
d'interconnexion (8), chaque plaque d'interconnexion (8) définissant avec une cathode
(2.1) adjacente un compartiment cathodique (11) et avec une anode (2.1) adjacente un
compartiment anodique (9), les cathodes (2.1) étant réalisées a partir d'un cermet

contenant du nickel,
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une entrée d'alimentation unique des compartiments anodiques (9)
et des compartiments cathodiques (11),

- une alimentation en vapeur d'eau (12) d'au moins les compartiments
anodiques connectée a l'entrée d'alimentation,

- des moyens de collecte (20, 22) de I'hnydrogéne produit aux cathodes
et de I'oxygéne produit aux anodes,

- une source de tension (16),

- une unité de commande (UC) contrblant linstallation de sorte que,
lors d'une premiére phase de fonctionnement, Ila température des cellules atteigne une
température de fonctionnement comprise entre 650°C et 950°C et qu'une différence de
potentiel aux bornes des cellules élémentaires au moins égale a 0,62 V soit appliquées,
'unité de commande (UC) commandant [l'alimentation en vapeur d'eau des
compartiments cathodiques et anodigues au moins lors de la premiére phase, et de sorte
gue, lors d'une deuxieme phase de fonctionnement, une différence de potentiels aux

bornes des cellules élémentaires apte a provoquer I'électrolyse de I'eau soit appliquée.

11. Installation de production d'hydrogene selon la revendication 9 ou
10, dans laquelle la différence de potentiel appliguée lors de la deuxieme phase de
fonctionnement est supérieure a celle appliqguée lors de la premiére phase de

fonctionnement

12. Installation de production dhydrogéne selon lune des
revendications 9 a 11, dans laquelle la différence de potentiel appliquée lors de la

premiére phase de fonctionnement est inférieure a 0,9V.

13. Installation selon la revendication 9, comportant des moyens de
mesure du courant (18) aux bornes des cellules élémentaires, l'unité de commande (UC)
commandant, en fonction de la valeur de courant mesurée, l'alimentation en eau des
compartiments cathodiques et la tension aux bornes des cellules élémentaires de sorte

gu'une deuxieme phase de fonctionnement d'électrolyse de l'eau commence lorsque la
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valeur du courant mesuré est inférieure a une valeur seuil donnée correspondant a une

quantité d'oxyde de nickel aux cathodes inférieure a une quantité prédéterminée.

14. Installation selon la revendication 10, comportant des moyens de
mesure du courant (18) aux bornes des cellules élémentaires, l'unité de commande (UC)
commandant, en fonction de la valeur de courant mesurée, la tension aux bornes des
cellules élémentaires de sorte qu'une deuxiéme phase de fonctionnement d'électrolyse
de I'eau commence lorsque la valeur du courant mesuré est inférieure a une valeur seuil
donnée correspondant a une quantité d'oxyde de nickel aux cathodes inférieure a une
guantité prédéterminée.

15. Installation selon l'une des revendications 9 a 14, dans laquelle les

cathodes sont en cermet Ni-zircone yttriée.
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