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Définition 

• Transformation de la chaleur solaire en énergie 
chimique (stockée dans les liaisons chimiques) 

• Les combustibles solaires sont des composés 
chimiques produits par thermochimie solaire qui 
peuvent être utilisés comme vecteur énergétique 

• La thermochimie solaire est plus large, elle 
permet de produire des combustibles mais 
également des composés intermédiaires et des 
matériaux, de valoriser des sous-produits et 
déchets … 



Exemples 
combustibles 

• Gaz:  

Hydrogène H2, Méthane CH4 , monoxide de 
carbone CO and Syngas (mélange H2 et CO) 

• Liquides: 

Méthanol CH3OH, Hydrocarbures synthétiques 

-CH2- 

• Solides: 

Metaux produits par réduction solaire 



Exemples 
vecteurs 

chimiques 

• Gaz:  

Hydrogène H2  

Méthane CH4  

• Liquides: 

Méthanol CH3OH  

Hydrocarbures synthétiques -CH2- 

• Solides: 

Aluminium, magnésium 



Exemples  
réactions 

endothermiques 

• Décarbonatation :  

CaCO3 = CaO + CO2 

• Fusion : 

Solide → liquide 

• Réduction : 

SiO2 + C → Si + CO2 

Réactions à haute température: 900°C – 1500°C 



3 voies vers les 
combustible 

solaires (cas H2) 

  Tout solaire (décomposition de l’eau) 
La source d’énergie est le soleil et la source d’hydrogène est l’eau 

 

 Tout renouvelables (solaire + biomasse) 
La source d’énergie est le soleil et la source d’hydrogène et de carbone sont 

la biomasse (C,H,O) et l’eau. Le CO2 produit est neutre. Le contenu 

énergétique des produits est augmenté par l’énergie solaire 

 

 Hybride (solar + combustibles fossiles) 
La source d’énergie est le soleil et la source d’hydrogène et de carbone sont 

les hydrocarbures (C,H,O,N,S) et l’eau. Le CO2 produit par mole de H2 est 

réduit et le contenu énergétique des produits est augmenté par l’énergie 

solaire 

 

 



Voies vers les 
combustible 

solaires 

Décomposition de l’eau 
 

 Thermolyse directe 
 
 Cycles thermochimiques 

H20 

 
Cracking 

 
 Cracking du 
méthane 

 
 

CH4 H20 

 
 
 
 
 
 

Réaction avec la 
vapeur d’eau 

 

 Reformage 
 

 Gasification 
 
 
 
 

 
 

Combust. 

fossiles 

Biomasse 

déchets 

Energie solaire concentrée 

Combustibles 

solaires, H2 et 

syngas 

C and  

CO2 



Voies vers les 
combustible 

solaires 
∆G° =  ∆H° - T∆S° 

∆G° = 0 at T = ∆H° / ∆S°  

 
 



Voies vers les 
combustible 

solaires 

Un critère pour évaluer les voies « tout 

renouvelables » (pyrogézéification de la 

biomasse p.e.) et « hybrides » (réformage p.e.): 

 

Le facteur d’amélioration énergétique (FAE, 

upgrading factor) = fraction d’énergie solaire 

stockée dans les produits par rapport à leur 

valeur énergétique initiale, 
 

 FAE = (PCI produits) / (PCI réactifs) 



Réactions 
chimiques 

• Cracking thermique 
 

 Eau : H2O  H2 + ½ O2    H° = 285.8 kJ/mol 

 

 Dioxyde de carbone : CO2  CO + ½ O2  H° = 283 
kJ/mol 

 

 Méthane: CH4  2H2 + C  H° = 74.6 kJ/mol 

 

 Il faut 4 fois moins d’énergie pour décomposer le 
méthane que l’eau 

 

 



Réactions 
chimiques 

(gaz) 
• Reactions avec la vapeur et le CO2 

 

  Reformage du méthane à la vapeur (SMR):  

   CH4 + H2O  3H2 + CO    H° = 206 kJ/mole 

  

  Conversion du monoxyde de carbone (WGS): 

  CO + H2O  H2 + CO2       H° = - 42 kJ/mole 

 

  Reformage du méthane avec le CO2 (« sec ») 

   CH4 + CO2  2H2 + 2CO  H° = 247 kJ/mole 

 

 



Réactions 
chimiques 

(solide-gaz) 

• Réactions avec la vapeur et le CO2 
 

  Gazéification du charbon:  

   C + H2O  H2 + CO    H° = 131.3 kJ/mol 

   C + CO2  2CO   H° = 172.4 kJ/mol 

 Combinée généralement avec: 

  CO + H2O  H2 + CO2       H° = - 42 kJ/mole 
 

  Cycles thermochimiques de décomposition de l’eau 

(Exemple) 

   ZnO  Zn (g) + ½ O2         H° = 479 kJ/mol 

  Zn (s) + H2O  ZnO + H2        H° = -62 kJ/mol 

 

 



Réactions 
chimiques 

(conversion en 
vecteurs liquides) 

• Syngas en méthanol 
 

 2H2 + CO  CH3OH                H° = -90.6 kJ/mol 

 3H2 + CO  CH3OH + H2O     H° = -49.7 kJ/mol 

 

• Syngas en essence 
 

  n(2H2 +CO)  (-CH2-)n + nH2O    H° = -165 kJ/mol 

  or (2n+1)H2  + nCO  CnH2n+2 + nH2O  

 

   



Réactions 
chimiques 

(conversion en 
vecteurs gazeux) 

• Syngas en méthane (méthanation) 
 

 3H2 + CO CH4 + H2O         H° = -206 kJ/mol 

 

 

   

   

 

  

 



L’hydrogène, 
intermédiaire 

incontournable 

L’hydrogène n’est pas une ressource primaire mais un vecteur 



L’hydrogène, 
intermédiaire 

incontournable 



L’hydrogène, 
intermédiaire 

incontournable 

Propriété Hydrogène  Méthane 

Pouvoir calorifique 
inférieur 
(PCI/LHV) 

120 kJ/kg 
11 kJ/l (gas, 1 atm) 

8500 kJ/l (liq.) 

50 kJ/kg 
33 kJ/l (gas, 1 atm) 

20920 kJ/l (liq.) 

Pouvoir calorifique 
supérieur 
(PCS/HHV) 

 
142 kJ/kg 

 
55,6 kJ/kg 

Masse volumique 
(gaz) 

0.087 kg/m3 0.65 kg/m3 



Exemples 
 

Reformage  
(95% production H2 actuellement) 

pyrogazéification 
cycles thermochimiques 



Reformage 
du méthane 



Reformage 
solaire du 
méthane 

Economie de 40% de combustible   

FAE ≈ 20% 



Reformage 
du méthane 

Voie classique 

 Reformage à la vapeur: conditions opératoires 

- température : 750 - 850 °C 

- pression : 30-40 bars max 

- H2O/C mini : 2.5 

- Catalyseur base Ni (sur alumine) 

- Le soufre est un poison 

 

 Reformage à la vapeur : réactif 

- Du gaz naturel au naphta (sans soufre) 

- Pas de composés insaturés dans la charge (conduit au bouchage du 

lit catalytique) 



Reformage 
du méthane 

Voie classique 



Reformage 
du méthane 

Voie classique 



Reformage 
du méthane 

Voie classique 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 

CH4 + 2 O2 = CO2 + 2 H2O  ΔHc = - 891 kJ/mole 

 

CH4 + H2O  3H2 + CO  ΔHg = + 206 kJ/mole 

  

  

  FAE = (891 + 206) / 891 = 1,23 
 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 

Projet ASTERIX DLR/CIEMAT (mi 90) 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 
Projet SOLREF (EU), DLR 

- 200 kW 

- Rh catalyst 

- 1100 K 

- 10 bar 

Catalytic absorber

WindowCPC Reactants inlet

Products outletCatalytic absorber

WindowCPC Reactants inlet

Products outlet



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 



Reformage 
du méthane 

Voie solaire 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 

R Li et al. Renewable 

Energy,  à paraitre 2016 

Recherche en cours 
 

Biomass → 

 

Gaz + produits liquide + 

solide 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 
Vitesse chauffage 50°C/s 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 



Pyrolyse solaire 
de sous produits 

agricoles 



Pyrolyse solaire 
de bois (Hêtre) 

K Zeng et al. Energy,  

à paraitre 2016 



Pyrolyse solaire 
de bois (Hêtre) 



Pyrolyse solaire 
de bois (Hêtre) 



Cycles 
thermochimiques 



Cycles 
thermochimiques 

MOox  → MOred + ½ O2       (T > 1300 °C) 

MOred + H2O → MOox + H2           (T < 1000 °C)   

MOox → MOred + ½ O2 

Oxydes non volatils 

 

Oxydes Fe, Ce … 

Oxydes volatils 

 

Oxydes Zn, Sn 



Cycles 
thermochimiques 

Kekulé lecture cyclus 2010 - Univ. Antwerpen 44 

H2 
H2O 

½ O2 

Hydrolyseur 
Zn + H2O = ZnO + H2 

SnO + H2O = SnO2 + H2 

 

Réacteur solaire 

 ZnO = Zn + ½ O2  

SnO2 = SnO + ½ O2  
 ZnO/SnO2  

 Zn/SnO  

 ZnO/ 

SnO2  

Energy solaire 



Cycles 
thermochimiques 

 

CO2 

CO 

O2 

MOred + CO2  MOox + CO  (T<1000°C) 

MOox  MOred + ½O2  (T<1400°C) 

H2O 

H2 

MxFe3-xO4  MxFe3-xO4-y+ y/2 O2  (T<1400°C) 

MxFe3-xO4-y + y H2O  MxFe3-xO4+ y H2 (T<1200°C) 

 M = Ni, Zn, Co … 

 
 

Cycles ferrites 



Cycles 
thermochimiques 

Cycles ferrites EU : projets Hydrosol 

Réacteur à deux chambres testé 

à PSA (Espagne) 

DLR/APTL/PSA 



Cycles 
thermochimiques 

Cycle Cérine  

(CeO2/CeO2-δ) 

Simulateur solaire ETH - Suisse 

Source : Furler et al. Energy & Envivronmental Sci, (2012), 5, 6098  



Cycles 
thermochimiques 

Cycle Cérine  

(CeO2/CeO2-δ) 

Source : Furler et al. Energy & Envivronmental Sci, (2012), 5, 6098  



Rendements 

ηG = ηopt.ηre 

ηre = [r(T)VR∆Hr(Tr) + ∆Hsensible (To→Tr)] / Psolar  

 

= (Psol – Ppertes)/ Psol 

 

Ppertes = AapεσT4 

 

r = koexp(-E/RT)f(CR) 

Source : Pitz-Paal et al. Solar Energy, 85 (2011) 



Rendements 

Rendement max : 40% pour la gazéification et 30% pour le cycle ZnO/Zn 



Conclusion 

• La thermochimie solaire est un mode de 
stockage de l’énergie solaire dans les liaisons 
chimiques (combustibles) ou dans des 
produits semi-finis 

• L’hydrogène est un intermédiaire clé 

• A court terme la pyro-gazéification solaire 
de produits carbonés est possible (1200°C) 

• A long terme la décomposition de l’eau et 
du dioxyde de carbone est faisable  



      Merci de votre attention 


