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Summary :  Molten carbonate fuel cells : state-of-the-art and problematic of separator plates

Molten carbonate fuel cells MCFC have reached the state of demonstration prototypes at a large scale. Their
introduction in the energy market could occur before the end of the century. But at the present time, one of the
principal parameters preventing the construction of perfectly operational systems and limiting their lifetime is
the corrosion of interconnection plates separating unity cells.

The interest of these cells, their operation principle as well as a brief overall idea of their present development
are reviewed. The state-of-the-art relative to their constitution, assembly and the materials used is presented.
Afterwards, the problematic of separator plates and the selection of new materials are explored.

This paper is the first review in french on this thematic.

Mots clés :  Piles a combustibles, carbonates fondus, plaques d’interconnexion, acier inox.

Key-words :  Fuel cells, molten carbonates, interconnection plates, stainless steel.

ne pile & combustible est un générateur électrochimique d'énergie électrique fonctionnant en

continu. A l'inverse d'un accumulateur, elle n‘a pas besoin d’étre rechargée mais produit de

I'électricité aussi longtemps qu’elle est alimentée en combustible. La pile & combustible pré-
sente la particularité de générer |'électricité avec un excellent rendement et quasiment sans polluants
(pas de NO,, trés peu de CO). De ce fait, dans le contexte d'utilisation rationnelle de I'énergie et de
protection de |'environnement qui est celui des pays industrialisés aujourd’hui, la pile & combustible
est considérée comme |'alternative propre et efficace pour la production décentrcﬁsée d'électricité
et/ou la cogénération.

Le combustible de choix d’une pile est ’hydrogeéne et, &
partir de 1a, tout combustible pouvant étre transformé via un
procédé en hydrogene peut prétendre étre utilisé dans une pile.
Le charbon, le méthanol, le gaz naturel font ainsi partie des
combustibles candidats, sans que cette liste soit exhaustive.
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1l existe principalement cing filieres de piles & combus-
tible, se distinguant par la nature des matériaux utilisés
comme électrolyte et par la température de fonctionnement
(piles & combustible alcalines « alkaline fuel cells », & mem-
brane polymere « polymer membrane fuel cells », & acide
phosphorique « phosphoric acid fuel cells », & carbonates
fondus « molten carbonate fuel cells » et 4 oxyde solide
« solid oxide fuel cells ». La description de ces piles est don-
née dans des articles de revue [1, 2]. Nous nous intéresse-
rons exclusivement, dans la suite, a la filiere des piles a car-
bonates fondus plus connues par leur acronyme en langue
anglaise a savoir MCFC. La température de fonctionnement
des MCFC, a savoir 650 °C, se préte bien a4 de multiples
usages. En effet, cette température est suffisamment élevée
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pour pouvoir réaliser un reformage interne des différents
combustibles envisageables, ce qui conduit & une simplifica-
tion du systéme, ainsi que pour pouvoir récupérer de la cha-
leur valorisable dans des procédés chimiques. Cette tempé-
rature est suffisamment basse pour pouvoir utiliser des
métaux inoxydables classiques comme éléments constitutifs.

Bien que le concept des piles & combustible a carbonates
fondus ait environ 75 ans [3], il a surtout été développé a
partir des travaux de Broers en 1958 aux Pays-Bas [4].
L’idée de base est d’utiliser la haute conductivité électrique
de mélanges de carbonates alcalins fondus autour de 650 °C.
Aujourd’hui, cette filiere de piles a atteint le stade des proto-
types de démonstration & grande échelle. D’ambitieux pro-
jets de démonstration a grande échelle et au budget de plu-
sieurs centaines de MF voient le jour aux Etats-Unis, tel le
projet d’installation d’une pile de 2 MWe fonctionnant au
gaz naturel & Santa Clara en Californie (cette mini-centrale
électrique devrait commencer 2 produire de 1’é€lectricité cette
année), ou au Japon avec le projet d’une centrale de 1 MWe
utilisant le gaz naturel liquéfié comme combustible.

Neuf industriels se partagent aujourd’hui les activités
dans ce domaine dans le monde :

— M-C Power, ERC et IFC aux Etats-Unis,

— ECN/BCN, MTU et Ansaldo en Europe,

— Hitachi, THI et Mitsubishi au Japon.

ERC congoit son marché dans les puissances de 1’ordre
de 1 MWe et indique vouloir entrer sur le marché avec un
module de 2,85 MWe. Cette gamme de puissance est bien
adaptée a la production décentralisée d’électricité et aux
besoins des sociétés productrices d’électricité américaines.

M-C Power a formé un consortium américain rassemblant
des compétences complémentaires nécessaires & I’entrée sur
le marché de son concept de MCFC ; outre M-C Power qui
fabrique les cceurs de pile, ce consortium associe Bechtel
pour 1’ingénierie, I'IGT pour la R & D et Stewart &
Stevenson pour les aspects « marketing » et services.

L’allemand MTU, qui fait partie du « holding » Daimler-
Benz, s’est également organisé en consortium depuis 1991.
ARGE MCEFC réunit Haldor Topsoe (ingénierie du sys-
teme), Elkraft (savoir-faire dans le domaine de 1’électricité),
Ruhrgas (tests d’unités de démonstration), RWE (promotion
du produit) autour de MTU, qui est bien slr chargé du déve-
loppement du cceur de pile (préproduction en série). Une
unité de démonstration de 600 kWe est programmée pour
1997 et un produit commercial en 2000-2001.

Il est important d’insister sur le fait que de nombreux
problemes restent a résoudre pour cette filiere de piles a
combustible, la plupart étant liés & la nature corrosive des
carbonates fondus vis-2-vis des électrodes et des matériaux
utilisés lors de I’assemblage des cellules unités. De gros
efforts doivent également étre réalisés dans le but d’obtenir
des systémes beaucoup moins complexes, a la gestion
simplifiée et ayant un coiit de revient singulierement réduit
de facon a pouvoir &tre compétitifs par rapport aux techno-
logies traditionnelles (turbines & gaz).

Cet article s’intéresse plus particulieérement a un compo-
sant des piles & carbonates fondus, la plaque d’intercon-
nexion, qui joue un rdle fondamental dans les processus de
production d’électricité et dont la durée de vie devra étre

allongée avant de pouvoir prétendre construire des systémes
opérationnels.

Les piles a combustible & carbonates fondus

Problématique

Dans 1’état actuel des matériaux utilisés, le facteur pri-
mordial empéchant I’utilisation a grande échelle des piles a
combustible a carbonates fondus est leur durée de vie relati-
vement limitée. Il est généralement admis qu’une durée de
vie au moins égale 2 40 000 heures est nécessaire pour les
rentabiliser. Plusicurs probleémes, essentiellement liés a
I’agressivité du milieu carbonate fondu, doivent &tre résolus
pour atteindre cet objectif. D’une part, il s’agit d’empécher
la dégradation des électrodes au contact avec les carbonates.
La dissolution de la cathode, constituée de nickel recouvert
de NiO, est de loin I’aspect le plus délicat. En effet, la for-
mation de Ni?*, et sa réduction en Ni (notamment dans les
zones riches en hydrogéne), dans 1’électrolyte peut provo-
quer un court-circuit entre la cathode et I’anode. D’autre
part, il faut également éviter la corrosion des aciers et revé-
tements constituant 1’assemblage de plusieurs cellules unités :
les plaques d’interconnexion et les collecteurs de courant.
Cette corrosion est due a la pénétration des carbonates a tra-
vers des fissures créées dans les électrodes ou au contact
direct avec 1’électrolyte dans les joints d’étanchéité entre
plaques d’interconnexion.

La constitution d’une plaque d’interconnexion, appelée
aussi plaque bipolaire, est un des aspects névralgiques du
fonctionnement d’une pile & combustible. En effet, elle est
au contact de I’atmosphére réductrice de I’anode d’un co6té
et de I’atmosphere oxydante de la cathode de I’autre. Elle est
de méme en contact avec des joints constitués par 1’électro-
lyte supporté par de 1’aluminate de lithium et assurant
I’étanchéité de 1’assemblage. 1l est donc impératif de choisir
les matériaux de base constituant I’ensemble plaque d’inter-
connexion/collecteur de courant pouvant résister de fagon
spécifique a des conditions corrosives tres différentes selon
la zone considérée. Le développement de ces piles est donc
intimement lié au comportement de ces plaques.

Apres une bréve présentation des principales caractéris-
tiques et de I’assemblage des piles a combustible a carbo-
nates fondus, nous explorerons la problématique particuliere
de la corrosion des plaques d’interconnexion et des collec-
teurs de courant et les perspectives d’amélioration.

Principe de fonctionnement

Dans une pile & combustible & carbonates alcalins fondus,
représentée schématiquement sur la figure I, les électrons
sont transférés de 1’anode 2 la cathode & travers un circuit
extérieur. Le transport du courant est assuré dans I’électro-
lyte par les ions carbonates d’une part (de la cathode vers
I’anode) et les cations alcalins d’autre part (de I’anode vers
la cathode). A ’anode, les électrons sont produits par I’oxy-
dation du combustible, par exemple I’hydrogéne, ou le
mélange hydrogéne, monoxyde de carbone. A la cathode, les
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Figure 1 - Représentation schématique du principe de fonctionnement
d’une pile & combustible & carbonates fondus.

électrons permettent la réduction de 1’oxydant (oxygéne de
I’air). Les demi-réactions électrochimiques peuvent étre
représentées schématiquement, par :

—al’anode :
H, + CO,> - H,0 + CO, + 2¢ (D
CO + CO — 2CO0, + 2e (réaction négligeable) )

En fait, CO n’est pratiquement pas oxydé a 1’anode, mais
réagit sur ’eau pour produire de I’hydrogéne additionnel qui
est oxydé :

CO + H,0 — H, + CO, (suivie de I'oxydationde H)) ~ (3)

— & la cathode :

120, + CO, + 2¢e — CO” 4

La réaction chimique globale de la pile est la suivante :

H, + 1120, + CO, (cathode) — H,0 + CO, (anode)  (5)

Le dioxyde de carbone formé & 1’anode est recyclé a la
cathode pour y étre consommé. Il existe plusieurs procédés
de recyclage, dont essentiellement :

"~ —transfert de CO, a partir du gaz de sortie de I’anode
vers le gaz d’entrée de la cathode,

— production externe de CO, et injection dans le gaz
d’entrée de la cathode.

Constitution et assemblage des piles a combustible
a carbonates fondus

Une pile & combustible & carbonates fondus est repré-
sentée schématiquement sur la figure 2 ; elle est constituée
de plusieurs composants dont nous donnerons les principales
caractéristiques :

Description générale d’une pile

a) Electrolyte

L’électrolyte est formé d’un mélange de carbonates alca-
lins fondus. Li,CO,-K,CO, (62-38 mole %) est I’eutectique
communément utilisé, cependant Li,CO,-Na,CO, (52-48
mole %) devrait &tre retenu pour la deuxieme génération de
ces piles (il permettrait notamment de diminuer la dissolu-
tion de I’oxyde de nickel constituant la cathode). Par
ailleurs, une certaine proportion de carbonates alcalino-ter-

Plaques d'interconnexion

gaz cathodique (air + CO,)

Joints d'étanchéité gaz anodique (H + CO)

Carbonates fondus supportés par LiAlO,
- Anodes
E2 7 Cathodes

Figure 2 - Schéma représentant un empilement de piles & combustible &
carbonates fondus. La répartition des gaz dissous dans les zones A, B, C et
A’, B’ et C’ est décrite dans le tableau 1.

reux devrait en améliorer le fonctionnement [5-7]. L’eutec-
tique est immobilisé sur un support poreux (fines particules
de 1’ordre de 0,1 um), isolant et insoluble dans le mélange
fondu, y-LiAlO, (forme cristalline la plus stable de ce com-
posé). Afin d’en améliorer les performances mécaniques et
la résistance lors de cyclages thermiques répétés, LiAlO, est
souvent mélangé a des particules plus épaisses de a-Al,O, et
de fibres de a-Al,O, dans les proportions suivantes : 55 %-
30 %-15 % [8-10]. La matrice renfermant 1’électrolyte,
contenant habituellement 55 % (en poids) de carbonates fon-
dus et 45 % (en poids) de LiAlO, [11], se présente sous la
forme de plaque (technique du coulage en bandes). Cette
matrice étant responsable & pres de 70 % de la résistance
ohmique de la pile [12], il est impératif d’en limiter I’épais-
seur (0,25 a 0,5 mm).

b) Cathode

Les matériaux utilisés comme cathode doivent avoir une
conductivité électrique convenable, une bonne résistance
mécanique et une faible solubilité dans les carbonates fon-
dus pour éviter la formation d’espéces métalliques dans la
matrice contenant 1’électrolyte. Aprés avoir été€ en argent ou
en cuivre, la cathode est constituée, depuis la fin des années
soixante, par du nickel poreux! protégé par une couche de
NiO plus inerte chimiquement, qui augmente la résistance
de I’électrode des ions Li* (ou éventuellement Nat ou K*
[13]) provenant de I’électrolyte s’y insérent permettant une
augmentation significative de la conduction électronique.
Durant le processus d’oxydation et de lithiation in situ, la
structure de la cathode se transforme : des pores de diametre
inférieur au micrométre (surface active du catalyseur) se for-
ment a coté des pores de 7 4 15 pm de la structure initiale
(permettant I’acceés du gaz oxydant a I’intérieur de la catho-
de). En effet, la porosité de la cathode évolue de 70-80 %
initialement & 60-65 % apres lithiation et oxydation.
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L’épaisseur de la couche de NiO lithié est de 0,50 & 0,75
mm et sa surface spécifique de 0,5 m2.g!. La solubilité de
I’oxyde de nickel dépend de la composition de I’¢lectrolyte.
Des travaux récents montrent que 1’augmentation de la basi-
cité de 1'électrolyte par ajout de MgO, CaCO, ou SrCO,
diminuent cette solubilité [14]. Par ailleurs, d’autres maté-
riaux d’électrodes ont été testés, notamment LiFeO,, trés
stable et insoluble, mais diminuant le rendement électrique
de la pile et LiCoO,, moins soluble que NiO lithi€ et présen-
tant un rendement électrique similaire [15-17]. Le gaz catho-
dique est constitué par le comburant et le dioxyde de car-
bone, communément : air : 0,7 atm + CO, : 0,3 atm. Le
milieu est considéré acide d’aprés la notion d’oxoacidité, les
carbonates se dissociant selon CO,* <> 0O* + CO,, ot CO,
est I’espece acide [18-20]. Le mécanisme de réduction de
I’oxygeéne a la cathode, faisant intervenir des especes
réduites de ’oxygéne, est trés complexe et a fait 1’objet de
nombreux travaux dans la littérature [20-31].

c) Anode

L’anode utilisée depuis plus de vingt-cing ans est en nic-
kel poreux de 0,5 2 0,8 mm d’épaisseur, de surface spéci-
fique de 0,1 2 1 m%.g! (porosité 55-70 %, pores de 3 & 5 pm
de diamétre) contenant 2 & 10 % de chrome permettant de le
stabiliser lors de 1’opération de frittage en évitant une crois-
sance des pores et une perte de surface spécifique. Une
couche de LiCrO, se forme a la surface du nickel et en dimi-
nue la mouillabilité par les carbonates fondus. Parmi
d’autres additifs prometteurs, on peut citer I’alumine qui per-
met une bonne protection de 1’anode [32, 33]. Outre sa fonc-
tion électrocatalytique (I’oxydation du combustible usuel,
I’hydrogéne, y est rapide), I'anode joue le role de réservoir
d’électrolyte et de barriere gazeuse. Contrairement a la
cathode, le processus électrolytique a 1’anode ne dépend pra-
tiquement pas de son degré de remplissage par I’électrolyte,
ce qui peut lui permettre de compenser les pertes d’Electro-
lyte dans la matrice lors du fonctionnement de la pile. Afin
d’éviter un flux trop rapide d’électrolyte de 1’anode vers la
matrice, une couche mince de Ni-LiAlO, (pores uniformes
de trés faible diameétre) est formée & la surface de 1’anode.
Cette barriere évite aussi le passage des différents gaz réac-
tionnels. De nombreux travaux ont été réalisés sur la ciné-
tique d’oxydation de I’hydrogéne qui s’avére étre rapide
mais dont le mécanisme précis ne fait pas I’'unanimité des
auteurs [34-38]. I.’atmosphere gazeuse & 1’anode est consti-
tuée du combustible (mélangé a CO et H,0), généralement
H,, ou CO + H, (gaz de synthese) qui résulte de la gazéifica-
tion de la houille, ou de la conversion du méthane par cra-
quage thermique. L’oxydation directe du méthane, qui n’est
pas encore a 1’ordre du jour, pourrait étre une alternative de
grand intérét du point de vue économique. Différents modes
de reformage du méthane sont a I’étude : reformage externe,
reformage interne direct et reformage interne indirect [2].

d) Plaques d'interconnexion

Les plaques d’interconnexion ou plaques bipolaires, asso-
ciées aux collecteurs de courant, en contact direct avec une
anode sur I’une de leur face et avec une cathode sur leur

autre face, permettent d’assembler plusieurs piles entre elles.
En effet, elles séparent une anode et une cathode adjacentes
en assurant le contact électrique et la distribution des gaz.
Les parties anodique et cathodique des plaques sont généra-
lement en acier inoxydable de différentes compositions (cet
aspect sera traité plus loin). La partie de la plaque d’inter-
connexion au contact du collecteur de courant (pouvant étre
constitué par un revétement de part et d’autre de la plaque
assurant le contact électrique avec 1’anode ou la cathode) est
appelée surface active.

Plaques d’interconnexion et collecteurs de courant

Afin de mieux visualiser le réle des plaques d’intercon-
nexion, nous en avons fait une représentation schématique
sur la figure 3. Dans un assemblage de plusieurs unités,
I’ensemble des plaques d’interconnexion nervurées (canaux
pour passage des gaz) constitue le réseau de distribution des
gaz, permettant la séparation des gaz anodiques et catho-
diques. L’étanchéité est assurée par un joint d’étanchéité
(wet seal) constitué par le prolongement de la matrice conte-
nant 1’eutectique de carbonates alcalins pressé entre deux
plaques d’interconnexion. Ces joints peuvent €tre observés
sur la figure 2.

Les matériaux constituant les plaques d’interconnexion,
associées aux collecteurs de courant, sont soumis a des
attaques par corrosion provenant de trois régions distinctes :

1 - corrosion du collecteur de courant et de la surface
active de la plaque & partir de I’anode ct dans les conditions
réductrices, en présence de H,, H,Q, CO, COZ' et dans une
moindre mesure O, (concentration de I’ordre du ppm),

2 - méme type de corrosion dans les conditions oxydantes
de la cathode, en présence de O,, CO,, N, (éventuellement)
et des traces de H,, H,0, CO,

Anode

Plilque
d'interconnexion

gaz
cathodique I
(air+CO,)

i
Cathode

Figure 3 - Schéma d’une plaque d’interconnexion nervurée avec ses
canaux permettant la distribution des gaz a I'anode et & la cathode.




3 - corrosion a partir des joints d’étanchéité en contact
direct avec les plaques tant au niveau cathodique qu’ano-
dique.

Dans les installation actuelles, on a pu constater que la
corrosion dans les régions 1 et 2 était uniforme, alors que
dans les régions 3 elle était beaucoup plus sévere et pouvait
varier selon la localisation précise qui dépend de la concen-
tration locale des différentes especes gazeuses. Donado et al
ont donné, a partir d’'une analyse des flux de matiere, une
représentation schématique de la répartition des gaz dissous
selon la zone considérée [39, 40].

Les zones A et A’ (figure 2 et tableau I) présentent une
composition gazeuse proche de celle du combustible et du
comburant respectivement au contact de I’anode et de la
cathode. Au fur et & mesure que I’on s’éloigne des zones A
et A’ des deux électrodes, la composition des gaz peut varier
énormément suite 2 la diffusion des différentes espeéces et a
des réactions chimiques. Par exemple en B : I’oxygéne dif-
fusant surtout depuis les régions cathodiques vers les
régions anodiques réagit avec I’hydrogéne pour produire de
I’eau. La concentration de 1’oxygene est élevée dans les
zones extrémes d’un joint d’étanchéité C et C’, directement
au contact de 1’air (en plus de la diffusion d’oxygéne prove-
nant du comburant). On peut ainsi prévoir les domaines de
corrosion des différents métaux faisant partie de la composi-
tion de plaques d’interconnexion. Nous donnerons donc un
apergu des matériaux utilisés en précisant la nature des pro-
duits de corrosion.

Comportement des matériaux utilisés
pour les plaques d'interconnexion
et les collecteurs de courant
Les critéres de conception des plaques d’interconnexion

associées aux collecteurs de courant PI/CC sont particulicre-
ment séveres.
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Selon Shores et Pischke, ces plaques doivent obéir aux
conditons suivantes [41] :

— résistantes a la corrosion dans les environnements oxy-
dant et réducteur respectivement dans un domaine de tempé-
rature allant de 550 & 700 °C,

— résistantes a la carburation en atmosphere anodique,-
de bonne conductivité €lectrique,

— protégées par un film & la fois passivant et conducteur,

— faciles a faconner selon des formes bien précises,

— capables de supporter le poids de I’ensemble des cel-
lules situées au-dessus,

— et de cofits raisonnables.

1l est évident qu’a I’heure actuelle un tel matériau n’existe
pas et qu’il faut se contenter des matériaux existants avec
des perspectives d’amélioration que nous énumérerons plus
loin.

Le matériau de base est fabriqué a partir d’un acier inox
ferritique a base de chrome et de nickel par moulage sous
pression et emboutissage. On utilise généralement les aciers
316L et 310S [42, 43], dont la composition est donnée dans
le tableau I1.

Surface active de PI/CC en contact avec la cathode

On utilise un acier inoxydable a base de Fe/Ni/Cr sans
revétement. Les produits de corrosion forment une couche
dense sur la surface active de la plaque ; cette couche a une
bonne conductivité électrique (de 1’ordre de 2.10? S.cm™'
pour NiO) et forme une barriere de diffusion assez efficace.
I’ attaque des aciers 316 et 316L, bien qu’étant relativement
modérée en atmosphere oxydante, ne permet pas d’atteindre
40 000 heures d’utilisation en continu [41].

L’acier 310S, contenant une proportion plus importante
de nickel et de chrome, résiste mieux a la corrosion. Des
tests ont été réalisés a petite échelle sur le comportement de
cet acier [44].

Tableau I - Répartition en % des gaz dissous selon différentes zones correspondant aux joints d’étanchéité du coté anodique et du c6té cathodique [39].

Zone H,+CO H,0 Co, o, N,
A 70 21,6 8,4 0 0
B 0* 92% g* 0* 0
C 0 0,1 0,1 19 80,8%*
A’ 0 2,8 29,2 14,3 ST7RERE
B’ 0 1* 10* 17* Pig
c 0 0,1 0,1 19 80,8%*
*  Estimations grossi¢éres données 4 titre d’exemple.
** Proportions d’azote permettant de compléter le mélange 3 100 %.
Tableau II - Composition des aciers inox 316L et 310S (% en poids).
Acier C P S Si Mn Mo Ni Cr Fe
316L [38] <0,03 <0,045 <0,03 <1,0 2,0 2 10 16 reste
3108 [44] 0,046 0,0012 0,0012 0,74 1,26 19,01 2491 reste
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Au bout de 500 heures a 650 °C sous CO,/O, = 2/1 dans
deux eutectiques de carbonates fondus Li-K et Li-K-Ca, les
produits de corrosion principaux formés dans trois couches
successives, de 1a plus externe a la plus interne, sont les sui-
vants :

—LiFeO, ou LiFe,O,,

- LiCrO,,

— couche interne enrichie en fer et nickel par rapport au
chrome. On ne note pas de différence notable entre les deux
eutectiques.

De facon générale, les paramétres affectant la corrosion
du c6té cathodique, et dont une analyse précise devrait per-
mettre un choix judicieux de la nature de I’acier inox sont
les suivants [41] :

— présence d’un film d’électrolyte,

— composition du gaz, O, et CO,,

— composition de I’acier,

— température,

— cyclage thermique,

- potentiel cathodique,

— présence de H, et H,O de I’autre c6té de la plaque, etc.

Surface active de PI/CC en contact avec I'anode

Le méme type d’acier inox est utilisé mais avec un revé-
tement de nickel pur. En effet, la couche d’oxyde formée sur
I’acier inox est poreuse et ne protége donc pas les métaux de
base, alors que le nickel est stable sous atmosphére réduc-
trice. Cependant, la protection de la couche de nickel est
limitée dans le temps parce que les éléments de 1’acier inox
diffusent vers le nickel.

Lorsqu’ils atteignent 1'interface Ni/gaz ol I’oxydation a
lieu, il y a accélération de la vitesse de corrosion et, par
conséquent, abaissement de la conductivité électrique.

La diffusion de ces éléments ayant lieu a travers les
défauts de structure, il est nécessaire de produire des revéte-
ments de nickel sans défauts, agissant comme une barriere
de diffusion. De plus, I'hydrogéne peut se dissoudre dans le
nickel et diffuser vers 1’acier inox.

De méme, certains éléments de 1’acier inox (C, N, O) dif-
fusent vers ’interface et peuvent réagir avec 1’hydrogene,
ceci peut provoquer la formation de bulles entrainant des
pertes de contact, des fissures et des éclatements. A ECN
(Pays Bas), la durée de vie d’un acier inox 310S revétu de
100 um de nickel a été estimée a 20 000 heures [38]. La
durée de vie du méme matériau a été estimée a 40 000
heures au Japon [45].

PI/CC au contact de la matrice électrolyte/LiAlO,
(joint d’étanchéité) en atmosphére oxydante
ou réductrice

La corrosion des plaques dans la partie jointive au contact
direct des carbonates fondus est la plus agressive. L’acier
inox utilisé est de la méme nature que précédemment, mais
il est recouvert d’une couche d’aluminium qui par recuit
permet 1’obtention d’alliages de fer et d’aluminium.

Au contact des carbonates, ces alliages forment des
mélanges de ferrite ou d’aluminate de lithium qui permettent

de passiver la surface de I’acier. L’estimation de la durée de
vie des aciers recouverts d’aluminiom varie selon les
sources entre 20 000 heures [38] et 40 000 heures [45].

Choix de nouveaux matériaux PI/CC

L’enjeu général est d’obtenir des matériaux répondant
aux exigences générales des plaques d’interconnexion et
leurs collecteurs de courant, compatibles entre eux et dont la
durée de vie excede 40 000 heures.

Des tests préliminaires réalisés & ECN aux Pays Bas ten-
dent & montrer que des aciers a haute teneur en chrome
devraient convenir en atmosphére oxydante du coté de la
cathode [46].

En effet, la présence de chrome tend & réduire I’attaque
corrosive du métal de base. La surface active de la plaque
d’interconnexion est elle-méme collecteur de courant.
Lestimation actuelle de leur durée de vie varie entre 25 000
et 40 000 heures.

Par contre, le choix de la surface active du c6té anodique
est beaucoup plus délicat. Il faut trouver des matériaux plus
résistants et moins poreux ayant une conductivité électrique
suffisante.

Une alternative aux procédés de revétement par de I’alu-
minium est offerte par les aciers inox & haute teneur en alu-
minium avec des contacts électriques appropriés.

Ces matériaux permettent la formation in situ de cou-
ches superficielles d’aluminate de lithium pouvant résister
40 000 heures. 11 s’agit ensuite de pouvoir lier cet acier a un
matériau conducteur, thématique faisant 1’objet de travaux
en cours.

Le procédé de revétement par de 1’aluminium des plaques
d’interconnexion des parties jointives tant du c6té oxydant
que réducteur ne semble pas pour le moment remis en ques-
tion.

Conclusion

L’importante activité 4 laquelle on assiste dans le domaine
des piles & combustible & carbonates fondus semble préfigu-
rer leur prochaine entrée sur le marché commercial.

Dans cette optique, la corrosion des plaques d’intercon-
nexion demeure un des problémes majeurs a résoudre pour
améliorer le fonctionnement de ces piles et en augmenter la
durée de vie.

Des solutions pratiques sont déja envisagées, stimulées
par une meilleure connaissance des propri€tés et du compor-
tement de matériaux alternatifs.
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Note

! La porosité des électrodes doit 8ire suffisante pour permettre 'accés aux
gaz et opfimiser le conlact & frois phases : gaz, électrolyte et électrodes.
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