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Demande de soutien 2007 au GdR GEDEPEON

Etude des “composants matériaux” pour la section d’électrolyse du Cycle Hybride Soufre (CHyS) de production massive d’hydrogène
DEN/DANS/DPC/SCCME/LECNA – CEA Saclay
Cette demande de soutien au GdR GEDEPEON s’inscrit dans le cadre des « Procédés de cogénération (Procédés de production d’hydrogène) ».

Contexte et problématique

Dans le cadre de la production massive d’hydrogène par décomposition de l’eau, différentes voies sont actuellement en cours d’évaluation au CEA, en particulier les voies thermochimiques pures et hybrides (thermochimie/électrolyse) utilisant de la chaleur produite à haute température pouvant être fournie par des réacteurs nucléaires refroidis à l’hélium (HTR).

Un des cycles hybrides suscitant de l’intérêt est le Cycle Hybride Soufre (CHyS), appelé communément cycle Westinghouse, dans lequel une des étapes clef est l’étape d’électrolyse, où sont réalisées l’oxydation électrochimique du dioxyde de soufre en H2SO4 et la réduction électrochimique du proton en hydrogène par un procédé d’électrolyse à membranes. En Annexe A1, est présenté le principe du CHyS et de l’étape d’électrolyse.
A l’issue d’une première réflexion sur le CHyS, il apparaît que la compétitivité de ce cycle par rapport aux autres cycles de production massive d’hydrogène (cycle thermochimique I-S ou électrolyse haute température) passe entre autre par l’optimisation de la section d’électrolyse. Deux aspects principaux sont à cibler pour cette optimisation :

· la minimisation de la tension de cellule d’électrolyse, valeur impactant directement sur l’énergie électrique à fournir pour produire l’hydrogène, donc sur le rendement du cycle global ;
· l’endurance du système, c'est-à-dire le maintien des performances à long terme.

La minimisation de la tension de cellule et l’endurance du procédé, en termes de maintien des performances, passe par un choix adapté des “composants matériaux” du système.
Plan de travail 2007-2009
Le plan de travail ne concerne que l’étape d’électrolyse du CHyS. L’objectif de ce plan de travail est d’organiser les études R&D de laboratoire, nécessaires à la maîtrise de l’étape d’électrolyse, et in fine nécessaires à la réalisation d’un pilote de démonstration. Ce pilote, prévu en 2009, permettra de comparer à des échelles similaires la compétitivité de ce cycle avec les cycles de production massive d’hydrogène concurrents. Les études relatives à ce pilote sont menées par une unité du CEA Marcoule.
Les études R&D du programme concernent les aspects “composants matériaux” pour la section d’électrolyse : matériaux d’électrode, séparateurs, matériaux de structure. Les principaux objectifs sont :

· dans un premier temps, de caractériser les performances des “composants matériaux” standards ou commerciaux envisageables pour la section d’électrolyse ;

· d’étudier les mécanismes réactionnels et la potentialité d’élaboration de nouveaux matériaux ;

· et de caractériser le cas échéant les performances des “composants matériaux” nouveaux ou optimisés.

Ce plan de travail pluriannuel s’articule autour de 5 tâches principales :
· les séparateurs ;

· les méthodes d’analyse et de dosage des espèces ;

· les études relatives à la réaction d’oxydation de SO2 ;

· les études relatives à la réaction de réduction des protons ;

· la validation des résultats avec une cellule d’électrolyse de laboratoire.
Programme de travail 2007 s’inscrivant dans le cadre de la demande de soutien
La demande de soutien ne concerne que la tâche relative aux études sur la réaction d’oxydation du dioxyde de soufre SO2. L’objectif de ces études est de mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu afin de choisir un matériau d’électrode optimal conduisant à minimiser la surtension de la réaction donc contribuant à minimiser la tension de cellule.

Le découpage envisagé pour cette tâche est la suivante :

· Point bibliographique
Etat des connaissances sur les matériaux d’électrodes envisageables en milieu sulfurique, permettant une catalyse acceptable de la réaction d’oxydation et présentant une tenue en corrosion satisfaisante. Les premières données tendent vers le choix de platinoïde comme matériau d’électrode.
· Détermination de la cinétique d’oxydation de SO2
Sur les matériaux d’électrodes envisagés, les paramètres cinétiques seront déterminés par des techniques électrochimiques adaptées (voltampéromérie cyclique, courbe de polarisation, impédance…). Les matériaux étudiés en premier lieu seront ceux de la bibliographie sous forme de matériaux massifs ou de dépôts. Des élaborations spécifiques de matériaux d’électrode (dépôts de platinoïdes sur support métallique) sont envisagées.

· Validation des ordres de grandeur des paramètres cinétiques.

· Influence des paramètres physico-chimiques (sensibilité des paramètres sur la réaction), recherche des paramètres optimums.

· Caractérisation de l’endurance des matériaux d’électrodes

· Impact du vieillissement sur les performances à long terme dans des conditions physico-chimiques enveloppes de fonctionnement. Vieillissement des matériaux d’électrode envisagés et caractérisation des performances à partir des techniques électrochimiques adéquates.

· Etude de la stabilité du potentiel d’électrode. Identification de réactions parasites potentiels, de pollution ou d’encrassement de l’électrode.

· Compréhension des mécanismes réactionnels d’oxydation de SO2
Etude des réactions élémentaires mises en jeu au cours de cette réaction. Travail préliminaire sur matériaux massifs, puis sur des charges de catalyseurs déposées sur substrat métallique. Corrélations entre réponses électrochimiques et structure / composition de l’état de surface des électrodes, dans l’optique :

· de comprendre les phénomènes observés ;

· d’élaborer de nouveaux matériaux d’électrode plus performants.
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A1 – Principe du Cycle Hybride Soufre et de l’étape d’électrolyse
Les différents cycles thermochimiques de décomposition de l’eau peuvent être classés en famille, en fonction des éléments chimiques mis en jeu. Le Cycle Hybride Soufre (CHyS) fait partie des cycles de la famille du soufre. Les cycles de cette famille ont en commun le soufre comme élément principal et la décomposition thermique de l’acide sulfurique, réaction endothermique, réalisée à haute température (proche de 900°C). Les produits formés lors de cette réaction sont l’eau, l’oxygène et le dioxyde de soufre. L’oxygène est extrait du cycle, et le dioxyde de soufre est utilisé pour régénérer l’acide sulfurique, avec en parallèle la formation d’hydrogène.

Le CHyS est dit cycle thermochimique hybride, car il diffère des cycles thermochimiques purs par l’étape d’oxydation de SO2 en H2SO4 qui est ici une étape électrochimique à basse température nécessitant un apport d’énergie électrique (étape d’électrolyse), au lieu d’une étape purement chimique.

Le CHyS, représenté schématiquement sur la Figure suivante, est un cycle de décomposition de l’eau en hydrogène et oxygène qui met en jeu deux étapes principales.
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· Une étape thermochimique de décomposition de H2SO4 en SO2, H2O et O2, à haute température (900°C environ), via un intermédiaire réactionnel SO3, selon la réaction globale suivante :
H2SO4  →  SO3 + H2O  →  H2O + ½ O2 + SO2
La réduction thermique de SO3 en SO2 et O2 nécessite des températures très élevées d’une source de chaleur nucléaire (VHTR). Cette étape thermochimique est comparable à celle de la section H2SO4 du cycle I-S.

· Une étape électrochimique, où l’hydrogène est généré à partir de SO2 (issu de l’étape précédente) et H2O, au cours d’une électrolyse en milieu acide à basse température selon la réaction globale suivante :

SO2 + 2 H2O  →  H2 + H2SO4
Cette réaction électrochimique se décompose en 2 réactions élémentaires : à l’anode SO2 est oxydé en H2SO4 et parallèlement à la cathode l’eau (les protons) est réduit en hydrogène.

anode

SO2 + 2 H2O  →  H2SO4 + 2 e- + 2 H+
cathode
2 H+ + 2 e-  →  H2
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Cette électrolyse est réalisée à basse température, inférieure à 100 °C, en milieu acide sulfurique. Ce milieu réactionnel permet une bonne solubilisation de SO2 et assure l’apport des protons, ainsi qu’une bonne conductivité du milieu. Les domaines de température et concentration considérés sont généralement compris entre 50-95°C et 30-80%massique en H2SO4. La pression partielle de SO2 en équilibre avec l’anolyte est comprise entre 1 et 10 bars. Pour permettre un rendement satisfaisant, un séparateur est nécessaire pour cette électrolyse. Tout en assurant le passage des protons, le séparateur a pour rôle d’éviter la réoxydation de l’hydrogène à l’anode, mais surtout de prévenir la diffusion de SO2 dans le catholyte. La présence de SO2 dans ce compartiment conduirait à sa réduction et à la formation de soufre sur la cathode.

A2 - Annexe financière du CEA/DEN/DPC/SCCME/LECNA

La demande de soutien GEDEPEON ne porte que sur le matériel et consommables spécifiques et indispensables à la réalisation des essais décrits.
DEN/CPT/NTE/PROH2 – EOTP: A-PROH2-04-04
	Année
	Main d’œuvre    (h an-1)
	Missions 
(k€)
	Matériel spécifique

	
	
	
	Nature
	Cout (k€)

	2007
	0,7
	2
	Gaz spécifique pour essais SO2, consommables pour essais.

Réalisation de dépôts de catalyseur sur matériau support.
Caractérisation des surfaces d’électrode.
	30
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