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Introduction générale

L’utilisation du di-hydrogène comme vecteur énergétique, notamment dans les piles à

combustibles, est considérée par certains comme une perspective prometteuse en termes

économique et environnemental. Ainsi, les constructeurs automobiles prévoient pour 2015

les premières commercialisations de véhicules à hydrogène. Sachant que le parc automobile

mondial est de l’ordre du milliard de véhicules, cela nécessiterait une production d’hydrogène

de 20 milliards de m3 par an pour alimenter ne serait-ce que 1% des véhicules. D’autres sont

au contraire plus mesurés quant au potentiel réel d’une filière « hydrogène-énergie », l’avenir

d’une telle filière étant encore conditionné par les résultats de la recherche amont, et impacté

de façon significative par les politiques énergétiques des pays industrialisés. N’en déplaise

au tenant de la filière « hydrogène-énergie », le marché de l’hydrogène reste donc, encore

aujourd’hui, essentiellement lié aux besoins des industries chimiques et pétrochimiques

(fabrication de l’ammoniaque pour les engrais, procédés Fisher-Tropsch, désulfurisation des

essences …). Ce marché n’en est pas moins en développement constant, en liaison avec la

forte croissance économique observée surtout en Asie (Chine, pays de l’Asie du sud-est…).

Depuis plus de 40 ans, Air Liquide est un des leaders mondiaux pour la production

d’hydrogène. La quantité d’hydrogène produite par Air Liquide en 2008 par vaporeformage

du gaz naturel s’est établie à 7 milliards de m3 pour un chiffre d’affaires de 1,2 milliard

d’euros. L’augmentation sensible de la demande conduit Air Liquide non seulement à mettre

en route chaque année de nouvelles unités de production partout dans le monde, mais aussi

à améliorer la productivité de ses unités existantes (i.e. intensification des procédés). C’est

dans cette logique que le SPCTS et Air Liquide ont créé en 2005 un laboratoire commun

dont la vocation est le développement de matériaux et de systèmes à base de matériaux

céramiques afin d’améliorer les technologies actuelles et de développer de nouvelles

technologies de production de gaz de synthèse en général et d’hydrogène en particulier. En

ce qui concerne notre approche sur la catalyse, le but n’est pas de développer de nouvelles

formulations de catalyseurs mais plutôt d’améliorer les performances de ces derniers en

contrôlant, à travers le procédé de fabrication, leur microstructure et l’architecture du support

auquel ils sont généralement associés. Le laboratoire s'appuie sur une volonté commune de

pilotage de la stratégie de recherche dans la durée entre Air Liquide et le SPCTS, tout en

consolidant durablement un savoir-faire français de haut niveau. Au-delà, il s’agit aussi de

transférer de façon concrète et rapide les travaux académiques vers l'industrie, de suivre au

plus prêt, d'interpréter et d'anticiper les évolutions technologiques sur le sujet dans un

contexte de forte concurrence internationale.
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Cette thèse CIFRE entre dans les thématiques du laboratoire commun SPCTS / Air

Liquide. Elle s’inscrit dans le cadre d’un projet FUI (Fonds Unique Interministériel) d’envergure

intitulé LokiR (Low Oxydation Kinetic Reactor). LokiR vise à remplacer le cœur des unités

actuelles de vaporeformage, constitué de tubes en alliage réfractaire remplis de catalyseurs,

par un échangeur-réacteur à plaques céramiques ou métalliques renfermant un réseau de

canaux millimétriques architecturés en 3D. Les gains espérés sont de plusieurs ordres :

 Des gains énergétiques à travers une meilleure gestion des transferts thermiques,

 Des gains de productivité de part un temps de contact des réactifs sur le catalyseur

de deux ordres de grandeur inférieur à celui mis en œuvre dans les unités actuelles,

 Des gains sur les dépenses d’exploitation (i.e. OPEX),

 Des gains sur le dimensionnement des unités.

Ce travail de thèse se concentre sur l’étude et la fabrication de l’échangeur-réacteur

céramique (i.e. le contenant) et sa fonctionnalisation à l’aide de catalyseurs spécifiquement

optimisés (i.e. le contenu).

Le chapitre I vise à établir les limites des unités actuelles de vaporeformage du gaz

naturel et les défis auxquels doit répondre l’échangeur-réacteur à plaques. La présentation

du design modulaire de l’échangeur-réacteur met en avant le potentiel de cette architecture.

Le chapitre II présente l’étude thermodynamique et expérimentale ayant abouti au

choix du matériau céramique constitutif du corps du réacteur et ayant confirmé le support de

la phase active du catalyseur. Les critères de choix retenus sont la stabilité dans les

conditions du vaporeformage (pression partielle en vapeur d’eau élevée, température de

900°C) et le compromis coût/performances.

Les chapitres III et IV s’attachent respectivement à décrire la technologie de

fabrication des plaques élémentaires de l’échangeur-réacteur et les méthodes d’assemblage

de ces plaques mises au point pour réaliser le corps du dispositif. Dans ces deux chapitres à

visées plutôt technologiques, une part importante est faite à la problématique du scale-up

des procédés pour la fabrication de prototypes de dimensions semi-industrielles (jusqu’à

350x120x8 mm3).

Les chapitres V et VI se concentrent sur le développement amont de catalyseurs

spécifiquement optimisés pour l’échangeur-réacteur. Le chapitre V présente ainsi la

synthèse, par une voie inspirée du sol-gel, d’un support de phase active ultra-divisé. Le

chapitre VI montre comment l’ultra-division de ce support favorise l’ancrage mécanique des

particules actives augmentant d’autant la stabilité microstructurale en conditions opératoires,

et donc potentiellement le niveau de performances.
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grande quantité au cours de procédés de synthèse pétrochimique. Le vaporeformage du

naphta en est le meilleur exemple [9].

Au final, même si l’application définit le procédé de production, les procédés les plus

économiques sont logiquement les plus répandus. De la Figure 2 ressort que le

vaporeformage du méthane est le procédé industriel majoritaire pour la production

d’hydrogène.

Figure 2 : Les principaux procédés pétrochimiques producteurs d’hydrogène dans le monde

(source IFP).

La société Air Liquide, leader mondial des gaz pour l’industrie, la santé et l’environnement

possède une centaine d’unités de production d’hydrogène (dont 38 unités de grandes

tailles). Le procédé de vaporeformage du méthane est celui présentant le plus d’intérêt pour

Air Liquide. Le chiffre d’affaire de la branche hydrogène / monoxyde de carbone (syngas) est

d’environ 1 milliard d’euros (2010).

III. Synthèse d’hydrogène par SMR (Steam Methane Reforming)

Le vaporeformage du méthane (Équation 1) est une réaction très endothermique. Le

procédé est donc énergivore. Afin d’améliorer la cinétique de réaction à basse température

des catalyseurs à base de nickel (Ni) sont couramment utilisés [10]. La réaction peut alors

avoir lieu à partir de 600°C, sous 25-30 atm, avec des rendements significatifs.

Équation 1 : CH4+H2O=CO+3H2

Le schéma de principe du procédé (Figure 3) présente l’ensemble des étapes entre l’entrée

des réactifs et la sortie des produits.

Le gaz naturel est une matière première qui contient des éléments soufrés, du méthane

(CH4) et d’autres hydrocarbures gazeux (éthane, butane, propane) en faibles quantités. Le

soufre étant un poison pour les catalyseurs utilisés, le gaz naturel est tout d’abord admis
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dans une unité de désulfurisation. Les catalyseurs utilisés pour la désulfurisation sont

majoritairement à base d’oxyde de zinc (ZnO). Le soufre est piégé par réaction avec l’oxyde

de zinc pour former un sulfure de zinc (ZnS) [11].

Figure 3 : Diagramme du procédé de vaporeformage du gaz naturel. Conditions opératoires

admises pour le reformeur : PH2O/PCH4 =2,5-4, Tsortie=900-1000°C, Psortie=20-30 atm [12].

Avant d’entrer dans le reformeur principal (Primary Reformer, Figure 3), le gaz naturel purifié

du soufre est mélangé à la vapeur d’eau et passe en général à travers un pré-reformeur

(non-schématisé sur la Figure 3), afin d’initier la réaction de vaporeformage en convertissant

les hydrocarbures possédant plus de deux atomes de carbone. Le pré-reformeur est

également un réacteur tampon, rempli d’une charge catalytique considérée comme

sacrificielle. Ce catalyseur est volontairement chargé en nickel afin de piéger tout résidu

soufré ayant échappé à l’unité de désulfurisation.

Le mélange gazeux réactif contient 2,5 à 4 moles d’eau par mole de méthane. Il est

préchauffé à 450°C-650°C avant d’entrer dans le reformeur principal qui convertit une

grande partie des hydrocarbures en hydrogène. Le système de chauffe est optimisé pour

limiter les pertes thermiques. Le procédé présente un rendement énergétique de près de

80% [13]. Les réacteurs se présentent sous la forme de tubes métalliques, composés d’un

alliage réfractaire, d’une hauteur moyenne d’environ 10 m pour un diamètre de l’ordre de 10

cm. Ces tubes verticaux sont placés en parallèle et sont regroupés par dizaines voire

centaines dans des fours généralement chauffés par combustion d’un mélange contenant du

gaz naturel. Des échangeurs thermiques sont utilisés pour récupérer la chaleur du gaz en
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sortie des réacteurs. Cette chaleur sert en partie à la production de vapeur et à la préchauffe

du mélange gazeux réactif.

Le caractère endothermique de la réaction fait chuter à 600°C la température du lit

catalytique en tête de réacteur. Ainsi, la longueur des réacteurs tubulaires est principalement

justifiée par l’échange thermique.

Il est possible de diminuer la taille des installations en augmentant la température d’entrée

du mélange réactif, mais on prend alors le risque de craquer thermiquement les réactifs

hydrocarbonés et ainsi de produire du coke dans le préchauffeur. Si, comme schématisé

Figure 3, le mélange présente encore une forte teneur en méthane en sortie du premier

reformeur, il convient de terminer la réaction dans un reformeur secondaire (Secondary

Reformer, Figure 3).

En sortie du reformeur secondaire, le mélange gazeux en provenance des différents

réacteurs tubulaires est rassemblé dans un collecteur en béton réfractaire. Il est ensuite

refroidi brutalement aux environs de 350°C, car le mélange H2/CO est très corrosif pour les

métaux. Le produit de la réaction appelé syngas contient majoritairement de l’hydrogène

(85%), du méthane (0,5-1,5%) et un mélange de monoxyde de carbone (10-13%) et de

dioxyde de carbone (5%).

Afin d’abattre la teneur en CO, ce mélange gazeux passe par deux unités de réaction du gaz

à l’eau (Water Gas Shift WGS, Figure 3). La réaction du gaz à l’eau permet de convertir le

CO en CO2 et H2 (Équation 2).

Équation 2 : CO+H2O=CO2+H2

Afin de fournir la molécule de di-hydrogène au client, il faut débarrasser le gaz du dioxyde de

carbone (CO2 removal unit, Figure 3) par des procédés d’adsorption physique (de type

Pressure Swing Adsorption, PSA) ou chimique (sur charbons). Enfin, le gaz riche en

hydrogène peut être débarrassé des dernières traces de CO par une unité de méthanation

(Methanation, Figure 3). En sortie du procédé, un gaz contenant plus de 99% d’hydrogène

est produit et comprimé à environ 100 bars. Il peut dans ces conditions être directement

acheminé par pipes aux clients (raffineries par exemple). La vue en 3 dimensions d’une unité

de SMR est présentée Figure 4.
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Figure 4 : Vue en 3 dimensions d’une usine de vaporeformage du méthane de capacité 130 000

Nm3/h d’hydrogène (Air Liquide).

IV. Limites des installations industrielles

Les unités industrielles de vaporeformage (Figure 4) du gaz naturel ont connu un essor à

partir des années 60 et la technologie de vaporeformage est aujourd’hui matûre.

Les unités de vaporeformage se doivent d’être les plus fiables possibles. Elles sont conçues

pour fonctionner pendant une durée moyenne de 10 ans. Tout arrêt prématuré entraîne la

rupture de la chaîne d’approvisionnement des clients (l’hydrogène n’est pas stocké et

alimente en temps réel le procédé client), ce qui est sanctionné par des pénalités financières

très lourdes. Les limites du procédé de vaporeformage du méthane vont être présentées ci-

après.

A. Influence de la pression totale, du ratio S/C (H2O/CH4) et de la température

Les graphiques Figure 5 montrent l’évolution de la composition du mélange à l’équilibre

thermodynamique en fonction de la température pour différents ratio H2O/CH4

(Steam/Carbon, S/C) et différentes pressions totales. Le taux de conversion du méthane

augmente avec la température et le ratio S/C et diminue lorsque la pression totale augmente.

Le procédé étant soumis à des contraintes extérieures (imposées par les clients), il n’est pas

économiquement rentable de se placer aux conditions thermodynamiques idéales, c'est-à-

dire à pression atmosphérique. Ce choix est dicté par la nécessité des clients d’avoir un

hydrogène sous une pression de 99 atm pour leurs procédés. La compression d’un gaz étant

très énergivore, il est plus rentable d’effectuer la réaction de vaporeformage sous pression




















































