Office de la Proprieté Canadian

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office

Un organisme An agency of
d'Industrie Canada Industry Canada

CA 2438533 C 2010/05/11

(11)(21) 2 438 533

(12 BREVET CANADIEN
CANADIAN PATENT

13) C

(86) Date de déepot PCT/PCT Filing Date: 2002/02/14

(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 2002/08/29
(45) Date de délivrance/lssue Date: 2010/05/11

(85) Entree phase nationale/National Entry: 2003/08/138

(86) N° demande PCT/PCT Application No.: FR 2002/000578
(87) N° publication PCT/PCT Publication No.: 2002/066144
(30) Priorité/Priority: 2001/02/19 (FR01/02219)

51) Cl.Int./Int.Cl. BO1D 53/22(2006.01),
BO1D 71/02(2006.01), BO1J 19/086 (2006.01),
CO1B 3/34 (2006.01), €016 3/50(2006.01)

(72) Inventeurs/Inventors:
ETIEVANT, CLAUDE, FR;
GAILLARD, FANNY, FR;

DE LAPPARENT, DOMINIQUE, FR;
LE CREN, ROGER, FR;
POINTET, KARINE, FR

(73) Proprietaire/Owner:
COMPAGNIE EUROPEENE DES TECHNOLOGIES D
L'HYDROGENE (CETH), FR

(74) Agent: RIDOUT & MAYBEE LLP

54) Titre : STRUCTURES COMPOSITES DE MEMBRANES SELECTIVEMENT PERMEABLES A L'HYDROGENE ET
PROCESSEURS DE GAZ COMBUSTIBLES EN FAISANT USAGE

54) Title: COMPOSITE STRUCTURES OF MEMBRANES THAT ARE SELECTIVELY PERMEABLE TO HYDROGEN

AND COMBUSTIBLE GAS PROCESSORS USING SAME

(57) Abréegée/Abstract:

Une telle structure composite comprend un crayon de filtration relativement long comportant € partir de l'exterieur, une couche ultra-
mince (26), sélectivement permeable a I'hydrogene, realisee en alllage de palladium et d'argent, deposee sur un substrat
refractaire, rigide, permeable, constitue par un corps sensiblement plein (30), revétu d'une couche mince Intermediaire (28), a
surface relativement lisse. Le corps (30) et la couche intermédiaire (28) sont respectivement realises par frittage de grains d'Inconel
fins et ultra-fins. Une armature axiale metallique rigide (32) est noyee dans le corps (30). Des velnules (31) realisees dans le corps
(30) par destruction de fils thermo-destructibles au cours du frittage, augmentent la permeéabilité du substrat. L'invention s'applique
notamment aux processeurs de gaz combustibles produisant de ['hydrogene.

W .
‘ l an a dH http.:vvopic.ge.ca + Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC
OPIC - CIPO 191

B

.

'

e
ok [ [ f
RO . e s
. M "c'-'-.n:‘-:{\: .«me . m s
.
.

A7 /7]
o~




02/066144 A3

=

CA 02438533 2003-08-18

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle

Bureau international

(43) Date de la publication internationale

29 aoiit 2002 (29.08.2002)

(51) Classification internationale des brevets’” : BO1D 53/22

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/FR02/00578

(22) Date de dépot international :
14 février 2002 (14.02.2002)

(25) Langue de dépot : francais

(26) Langue de publication : francais
(30) Données relatives a la priorité :

01/02219 19 tévrier 2001 (19.02.2001) FR

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
COMPAGNIE D’ETUDE DES TECHNIQUES DE
L’HYDROGENE (CETH) [FR/FR]; Ile de Sciences
Industrie, Bat. Escope, Les Algorithmes, 91124 St. Aubin
(FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (pour US  seulement)
ETIEVANT, Claude [FR/FR]; 44, rue Saint Charles,
F-78000 Versailles (FR). GAILLARD, Fanny [FR/FR];
40, rue de la Folie Bessin, F-91620 Nozay (FR). DE LAP-
PARENT, Dominique [FR/FR]; 14, rue de Longchamp,

PCT

(10) Numéro de publication internationale

WO 02/066144 A3

F-75116 Paris (FR). LE CREN, Roger [FR/FR]; 5,
avenue de Joinville, F-94130 Nogent Sur Marne (FR).
POINTET, Karine [FR/FR]; 24, allée des Robiniers,
F-91360 Villemoisson Sur Orge (FR).
(74) Mandataire : DE SAINT PALAIS, Arnaud; Cabinet
Moutard, 35, rue de la Paroisse, F-78005 Versailles (FR).

Etats désignés (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ,
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, L.C, LK,
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI,
SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN,
YU, ZA, ZM, ZW.

(81)

Etats désignés (régional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE,
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet
européen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, F1, FR, GB, GR,
IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ,
CFE, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,
TD, TG).

(84)

Publiée :
— avec rapport de recherche internationale

[Suite sur la page suivante]

(54) Title: COMPOSITE STRUCTURES OF MEMBRANES THAT ARE SELECTIVELY PERMEABLE TO HYDROGEN AND
COMBUSTIBLE GAS PROCESSORS USING SAME

(54) Titre : STRUCTURES COMPOSITES DE MEMBRANES SELECTIVEMENT PERMEABLES A HYDROGENE ET
PROCESSEURS DE GAZ COMBUSTIBLES EN FAISANT USAGE

(§7) Abstract: The invention relates to a composite structure consisting of a rel-
atively long filtration bar comprising, from the outside, an ultra-thin layer (26)
that is selectively permeable to hydrogen and made from palladium or silver al-
loy. Said layer is disposed on a permeable, rigid, refractory substrate consisting
of a more or less solid body (30) that is covered with an intermediary thin layer
(28) having arelatively smooth surface. The body (30) and the intermediary layer
(28) are made respectively by sintering with fine and ultra-fine Inconel grains. A
rigid metallic axial structure (32) is embedded in the body (30). Veinlets (31),
which are made in the body (30) through the destruction of thermo-destructible
wires during sintering, increase the permeability of the substrate. The invention
is particularly applicable to hydrogen-producing combustible gas processors.

(57) Abrégé : Une telle structure composite comprend un crayon de filtration re-
lativement long comportant ¢ partir de 1’extérieur, une couche ultra-mince (26),

sélectivement perméable a I’hydrogene, réalisée en alliage de palladium et d”argent, déposée sur un substrat réfractaire, rigide, per-
méable, constitué par un corps sensiblement plein (30), revétu d’une couche mince intermédiaire (28), a surface relativement lisse.
Le corps (30) et la couche intermédiaire (28) sont respectivement réalisés par irittage de grains d’Inconel fins et ultra-fins. Une
o armature axiale métallique rigide (32) est noyée dans le corps (30). Des veinules (31) réalisées dans le corps (30) par destruction
de fils thermo-destructibles au cours du frittage, augmentent la perméabilité du substrat. L’invention s’applique notamment aux
processeurs de gaz combustibles produisant de 1’hydrogene.
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STRUCTURES COMPOSITES DE MEMBRANES
SELECTIVEMENT PERMEABLES A L’HYDROGENE
ET PROCESSEURS DE GAZ COMBUSTIBLES EN FAISANT USAGE

L’mvention se rapporte a des perfectionnements aux structures composites de membrénes
sélectivement perméables a I’hydrogene, susceptibles d’étre utilisées dans les processeurs de
combustibles gazeux pour produire de I’hydrogéne pur. Elle concerne €galement des perfec-
tionnements apportés a ces mémes processeurs, du fait de I’emploi de structures composites ainsi
realisées.

On sait, d’une.maniér_e génerale, que pour obtenir un flux de gaz éleve a travers une membrane
de filtration sélective, il est nécessaire de simultanément satisfatre les quatre conditions suivantes:

- le matértau constitutif de la membrane doit étre trés sélectif et trés perméable au gaz & extraire ;

- la membrane doit &tre aussi mince que possible, le flux de gaz filtré étant une fonction inverse de
son €paisseur ;

- la différence des pressions partielles du gaz a prélever doit étre aussi €levée que possible entre
"amont et ’aval de la membrane, Iefficacité de la filtration dépehdant directement de cette diffe-
rence de pressions ; :

- ]a surface de la membrane doit étre aussi grande que possible.

Par ailleurs, on sait également que dans le cas particulier des processeurs de gaz combus-
tibles, la température dans la chambre de réaction est élevée (généralement de 300 a 600 °C) et que,
de ce fait, le seul matériau réellement efficace pour la réalisation d’une membrane, destinée & opérer
dans cette plage de témpératures, est du palladium ou un alliage a base de palladium, dont il est
nécessaire pour des raisons économiques évidentes de diminuer la quantité totale.

En outre, dans le cas des générateurs d’hydrogéne pur aisément transportables, que recher-
che I’industrie automobile pour construire des voitures & traction électrique, équipées de piles a
combustibie du type a membranes échangeuses de protons (PEM), il est impératif que, pour les
puissances de 50 & 100 kW électriques nécessaires, le volume total occupé par les structures compo-
sites de membranes, et donc par la chambre de réaction ot elles sont installées, soit aussi réduit que
possible. |

Afin de réaliser des membranes aussi minces que possible et cependant relativement gran-

des, différents chercheurs ont proposé de fabriquer des structures composites, constituées d’une
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couche mince de palladium ou d’alliage de palladium, déposée sur un substrat rigide permeable,

résistant a la pression du milieu.

Le brevet US 2.958.391, accordé a A.J. Derosset, décrit une structure composite de membra-
ne sélectivement perméable a ’hydrogéne qui comprend une couche mince de palladium ou d’allia-
ge de palladium, directement déposée sur un substrat métallique fiitté poreux, en forme de plaque
ou de cylindre allongé. En principe, seul ’bydrogéne filtre a travers la membrane formee par la
couche mince et péﬁe}tre dans le substrat poreux pepnéable, relié 3 un conduit collecteur. Ce type de
structures a pour avantage évident, des lors que la couche de filtration est suffisamment €patsse pour
étre réellement efficace et que le substrat fiitté posséde une résistance mécanique suffisante malgre
sa porosité, de satisfaire les quatre conditions énoncees plus haut.

Ce type de étmctures présente cependant quelques défauts. Le premier est le risque de laisser |
se former des micro-trous dans la couche mince filtrante, du fait de la rugosite relativement
importante de la parbi du substrat. Une telle rugosité résulte de la taille relativement importante des
grains métalliques utilisés qui est imposée par la perméabilité minimale recherchée pour le substrat
poreux. Le deuxiéme a son origine dans le fait que le document ne prévoit pas, pour constituer le
substrat, de choisir un métal présentant un coefficient de dilatation thermique compatible avec
celui, relativement faible (2 savoir 11,8 10°/°C pour le palladium), de la couche de filtration.. Cela,
afin de ne pas diminuer la sélectivité de la perméabilité de cette couche, en y provoquant des micro-

fissures, dues a des dilatations différentielles dommageables.

En outre, dans le cas ou le mélange gazeux, comprenant [’hydrogene a filirer, est a une
température et une pression élevées, les six conditions nécessaires visées ci-dessus ne sont pas
suffisantes pour une structure comprenant une couche de filtration deposee sur un substrat. En effet,
il faut également qu’aux températures et aux pressions élevées en question’(généralement de 300 a
600 °C et de 5 a 15,bars), le métal de la couche filtrante ne diffuse pas dans le métal du substrat, ce
qui aurait pour conééquence de notablement diminuer la perméabilité sélective de la membrane a
I’égard de l’hydroééne. Ce qui signifie aussi qﬁ’il est impératif que les deux métaux en contact
soient chimiquement stables ’un par rapport a I'autre, aux températures et pressions concernees.

Le brevet US 5.498.278 accordé a D.J. Ediund propose une solution & ces différents proble-
mes. Pour cela, la structure composite décrite comprend trois élémeni:s . (1) une couche interme-
diaire poreuse souple, non frittée, texturée, stable aux points de vue chimique et thermique, disposee
entre (2) une couche métallique mince, sélectivement perméable a 'hydrogéne, par exemple, en
palladium ou en un alliage de palladium, d’argent et/ou de nickel, et (3) un substrat rigide permé-
able. La couche intermédiaire en question est une pellicule tissée ou non tissee réalisée, par

: L ag e - 1
exemple, en fibres d’alumine, de silice, de verre ou de carbone. Elle sépare totalement la coucne
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filtrante extérieure du substrat rigide perméable intérieur et les rend totalement indépendants ['un
de 'autre. Toute considération de compatibilité directe, notamment chimique ou thermique, entre
le matériau de la couche filtrante et celui du substrat est, en principe, €cartée parce que
pratiquement inutile, du fait de la présence de cette couche intermédiaire particulicre faisant
office de barriere. Le substrat pourra en conséquence €tre plus ou moins quelconque et, par
exemple, €tre réalisé en métal plein ou en céramique dense, rendu perméable par des découpes
ou des perforations. Dans une telle structure, la couche filtrante et la couche intermédiaire souple
ont, d'apres le document, une efficacit€ maximale lorsqu'elles comportent des micro-ondulations
dans deux directions orthogonales qui leur permettent d'opérer comme des micro-souttlets,
adaptés a absorber tout déplacement différentiel par rapport au substrat. De telles dispositions
présentent toutefois un défaut majeur qui est la conséquence directe de la nature non-métallique
de la couche intermédiaire. En effet, cela rend impossible toute vraie soudure de la couche
filtrante métallique et de la couche intermédiaire qui ne 'est pas. La fixation réciproque de ces
deux couches de natures différentes ne peut €tre qu'une sorte de collage a efficacité et stabilité
relatives. Dans ces conditions, a la fin d'une durée d'utilisation relativement courte, comportant
des périodes d'arrét et de fonctionnement successives, la couche de filtration, qui subit des
contractions et des expansions thermiques relativement importantes par rapport a celles,
pratiquement nulles, de la couche intermédiaire, se décollera inévitablement de son support et
deviendra rapidement fragile, puis fissurée et finalement inopérante. Une situation identique se
presenterait si le corps du substrat et la couche intermédiaire étaient, I'un et/ou l'autre, réalisés en

céramique, par ailleurs fragile et cassante.

Un premier aspect de l'invention comprend la réalisation d’une structure composite de
membrane s€lectivement perméable a I'hydrogéne, comprenant une couche mince de filtration
déposé€e sur un substrat poreux rigide, qui conserve ses qualit€és constitutives, a pressions et

temperatures €levees, en présence d'un mélange gazeux incluant de 'hydrogéne.

Un deuxieme aspect de I'invention comprend la réalisation de telles membranes et de tels
substrats qui, en présence d’hydrogene, soient compatibles entre eux, du point de vue chimique

aussi bien que thermique.

Un troisieme aspect de l'invention comprend la réalisation de telles structures composites
de membranes qui aient & la fois, de grandes surfaces, de faibles volumes individuels et des

formes susceptibles d'étre aisément adaptées a leurs conditions particulieres d'emploi.

3
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Un quatriéme aspect de l'invention concerne différents types de processeurs de
combustibles gazeux, adaptés a optimiser leur fonctionnement grace a l'usage de telles structures

de membranes.

3a
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Selon Pinvention, une structure composite perfectionnée de membrane sélectivement perme-
able a I’hydrogéne, constituée par une couche continue ultra-mince de filtration, mesurant quelques
microns d’épaisseur, réalisée en palladium ou en un alliage a base de palladium, déposée sur un
substrat poreux réfractaire rigide, reli€ a un conduit collecteur de T’hydrogéne extrait, est
caractérisée en ce que :

- ledit substrat comprend un corps métallique fritté, pourvu d’une relativement bonne résistance
mécanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns 4 environ dix microns ;

- une couche métal]idﬁe mince frittée, dite couche intermédiaire, mesurant environ vingt 4 cinquante
microns d’épaisseur et enfermant des pores ouverts inférieurs au nﬁcron, est déposée sur le corps
dudit substrat ;

- le corps du substrat et la couche intermédiaire sont réalisés en un ou en des alliages dotés de
coefficients de dilatation thermique et d’expansion en presence d’hydrogéne, qui sont tous deux
compatibles avec ceux du palladium ; :

- le matériau constituant la couche intermédiaire présente, dans la plage des températures d’utili-

sation de la structure, une stabilité chimique satisfaisante & I’égard de la couche de filtration et du

corps du substrat.

Selon une caractéristique complémentaire, les coefficients de dilatation thermique des mate-
riaux constituant le corps du substrat et la couche intermédiaire, sont inférieurs ou, au plus, peu
supérieurs a celui du matériau constituant la couche de filtration.

Selon un ensemble de caractéristique complémentaires,

- la couche ultra-mince de filtration est réalisée en un alliage é base de palladium, incluant de

’argent et/ou du nickel; ._
- le corps du substrat est réalisé a partir d’une poudre relativement fine, 2 granulométrie appropriée,
formée & partir d’un superalliage a tres faible coefficient de dilatation thermique, de préférence a
base de nickel, de chrome et de fer ;

- la couche intermédiaire est réalisée a partir d’une poudre ultra-fine, 4 granulométrie appropriée, de
nickel ou d’un super-alliage semblable & celui utilisé pour le corps du substrat ;

- ladite couche de filtration est fixée par des micro-soudures aux grains superficiels de ladite couche
mtermediatre.

Grace 2 ces dispositions, la couche de filtration est déposée sur une couche mince interme-
diaire a trds.faible rugosité, qui en constitue un support appropre. Ce support est en effet une
surface particuliéfement lisse qui, en fait, est constituée de micro-grains arrondis, de formes et de
tailles différentes, juxtaposés d’une maniére irréguliére et soudés entre eux, au cours d’une opéra-

tion de frittage (agelomération de poudres, notamment métalliques, soumises a une pression et une

4
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température appropriées). Pour que cette couche intermédiaire contiennent des pores ouverts, c’est-
i-dire communiquant entre eux, mesurant au plus un micron, il faut que les grains de poudre utilisés
aient une granulométrie appropriée, c’est-a-dire qu’ils aient environ trois a cing fois la taille maxi-
male de ces pores. Le frittage de grains, situés en dehors de cette plage, peut en effet conduire 4

réaliser des pores de la taille recherchée, mais plus ou moins fermés et donc relativement imper-

méables.

Pour effectuer le dépot d’une couche métallique ultra-mince sur un support métallique,
plusieufs techniques, connues pour leur efficacité, sont disponibles et notamment la vaporisation
sous vide , ’électrolyse, I’électroless et le PVD ( Physical Vapour Deposition). Dans le cas ou ce
support est fritté, ces techniques permettent de réaliser des micro-soudures ponctuelles, eflicaces et
stables, de la couche ultra-mince sur les sommets des micro-grains supefﬁciels du support.

" En utilisant des grains mesurant quelques microns, une couche intermédiaire particuliére-
ment lisse est obtenue qui a pour effet direct de permetire de réaliser une couche de filtration ultra-
mince continue, sensiblement sans aucun micro-trou, ayant une €paisseur de deux a cing microns.
Localement, cette épaisseur sera a la fois (1) proche de la dimension de I'intervalle qui existe entre
les sommets de deux micro-grains superficiels juxtaposés de la couche intermédiaire et (2) supérieu-
re & la profondeur hoyenne du micro-creux qui sépare ces sommets. Cette possibilité de réaliser une
couche de filtration de faible épaisseur entraine un cofit a“cceptable pour le palladium nécessaire a la
fabrication d’une structure composite selon I’invention, a savoir un poids d’un quart de gramme et
un en'x, en janvier 2001, d’environ trois dollars US, pour un décimetre carre épais de deux microns.

Pour ce qui concerne la compatibilité en présence d’hydrogeéne du palladium et des alliages
constituant le corps du substrat et la couche intermédiaire, on notera ce qui suit. En accord avec ce
que dit I’ouvrage « Topics in Applied Physics (Volume 28)ﬁ>> ~ Hydrogen in Metals I, page 56, on
évalue la valeur maximale du rapport C = H/M des densités de I’hydrogéne atomuique et du
palladium dans le cadre d’utilisation de la membrane (typiquement 10 bars et 300°C) a C = 2 107,
ce qui conduit & une expansion linéaire de 10”. Des valeurs du méme ordre sont calculées pour
[’argent et le nickel. Tl en résulte, d’une part, que les constituants des structures composites selon
invention sont tout & fait compatibles entre eux, dans leur domaine d’utilisation usuel, et, d’autre
part, que ces coefficients sont inférieurs a la dilatation thermique du palladium (environ 4. 107) au
cours de la montée en température de ces structures dans la chambre de réaction visée plus haut.

Pour ce qui donne la compatlbdzte thermique du palladium et du metal du substrat, on notera
qu’elle prend une importance partlcullere au cours de la montée en temperature de la chambre de
traitement (des 20°C de I’ambiante aux 350 ou 400°C de consigne). Selon I'mvention, les

dilatations thermiques du corps du substrat et de la couche intermédiaire sont ou inférieures ou, au
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plus, trés peu supérieures a celle de la couche filtrante. Cela, pour que les micro-éléments de la
couche filtrante, délimités par les sommets des micro-grains awxquels ils sont soudes, ne puissent
subir aucune contrainte de traction, susceptible de provoquer des micro-fissures de cette couche.
Dans le cas du palladium et de I’Inconel 600 (super-alliage & base de nickel, de chrome et de fer),
les coefficients de dilatation thermique, sont de 11,8 10/°C pour le premier et de 11,5 10°°/°C pour
le second. Ce qui explique le choix privilégi¢ de ce superalliage pour la réalisation d’une structure |
composite selon I’'ivention.

En revanche, st Pon envisageait d’utiliser de 1’actier Inox 304 (cité dans de nombreuses
publications comme étant un composant usuel du substrat des structures composites concernées)
pour réaliser une structure selon I'invention, son coefficient de dilatation thermique de 17,4 10°/°C
notablement supérieur a celut de la couche filtrante, s’avererait imp.r0pre a la réalisation de struc-
tures c"omposites, destinées a étre utilisées dans une chambre de traitement telle que celles visees
plus haut. Dans ce cas en effet, les micro-éléments de la couche filtrante seraient soumis a une
contrainte de traction, au cours de la montée en température de la chambre de traitement et, en
conséquence, pourraient présenter des micro-fissures susceptibles, a la longue, de considérablement
diminuer la perméabilité sélective de la couche filtrante a I’égard de I’hydrogéne.

En plus de la compatibilite thermique du palladiuhl et de I’Inconel commentée plus haut,
leur compatibilité chimique relative, c’est-a-dire leur vitesse negligeable de diffusion ntermetal-
lique, dans la plage des pressions :et des températurés de fonctionnement usuel des structures
composites de filtration sélective de I’hydrogéne selon l'invention, est également assurce. Cela
résulte de propriétés expérimentalement constatées de I’Inconel, du nickel et de certains super-

alliages de nickel incluant du chrome et du fer.

~Selon une premiére forme de réalisation d’une structure composite selon I'mvention, ledit
substrat est un batonnet cylindrique pourvu & une extrémité d’un collier d’évacuation de ’hydro-
géne extrait et, le cas échéant, équipé d’un collier d’alimentation en gaz vecteur a I'autre extrémite,
lesdits colliers ainsi que leurs cordons de soudure sont réalisés en des métaux compatibles avec le
matériau du subst.rét et stables vis a vis de 'hydrogene . ' "

Selon une deuxiéme forme de réalisation de 'I’invention, ledit substrat est une plaque enchés-
sée étanche dans une bordure métallique, compatible avec le matériau du substrat, pourvue d’un
orifice relié audit conduit d’évacuation et, le cas échéant, muni d’un autre ontfice Opposé au prece-
dent, relié a un coﬁduit d’alimentation en gaz vecteur. '

Selon une premiére application importante de I'invention ci-dessus, un processeur de gaz

- combustible, dans lequel une chambre de réaction & plasma froid, alimentée dans des conditions
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adéquates par un mélange primaire dudit gaz, de vapeur d’eau et d’air, produit un mélange secon-
daire formé d’hydrogéne, de monoxyde et de dioxyde de carbone, est caractérisé en ce que :
- ladite chambre comporte plusieurs desdites structures de membranes sélectivement perméables a
I’hydrogéne, lesquelles ont une forme et des dimensions donnces et sont reliées a un conduit
commun de collecte d’hydrogene ;
- au proche voisinage de ces structures, sont disposées des électrodes pourvues d’une gaine isolante
réfractaire, 4 fort coefficient diélectrique, lesquelles ont une forme et des dimensions appropriées
leur permettant de coopérer efficacement avec lesdites structures, pour constituer un ensemble
adapté a produire, en réponse 3 une alimentation électrique appropriée, des décharges électriques
barriéres générant ledit plasma froid dans les espaces séparant €lectrodes et structures.

Grice & ces dispositions, il est possible de réaliser des structures perfectionnées de membra-
nes sélectivement perméables 3 ’hydrogéne, qui comportent un substrat adéquat Jeur permettan’i de
satisfaire simultanément toutes les spécifications les concernant. Quant aux formes a donner a ces
structures, on notera dés & présent que des bitonnets longs et minces, €quipés d’une armature axiale
adéquate, permettent de réaliser des structures en forme de grilles relativement grandes, particuliére-
ment intéressantes. De telles grilles peuvént en effet, &tre aisément associées a des électrodes isolees
ayant la méme forme et les mémes dimensions, pour optimiser la chambre de réaction a plasma
froid d’un processeur de gaz combustibles, conforme & I’enseignement de la demande de brevet

international WO 98/28223, déposée par I’un des auteurs de la présente invention.

Les caractéristiques et avantages de I’invention ressortiront d’une maniere plus précise de la
description ci-apres de":formes de réalisation, données 3 titre d’exemples non limitatifs, en référence
aux dessins én;lexés dans lesquels : -

- les figures 1 a-b-c représentent les vues en coupe transversale de deux structures en forme de
baton-nets, respectivement court et long, et de structures en forme de plaques, d'une membrane
filtrante selon ’invention ;

- les figures 2 a-b représentent les vues en coupe longitudinale de deux bétonnets courts selon
I’1invention ;

- les figures 3 a-b-c représentent les vues en coupes longitudinales de trois batonnets longs selon
I’invention ; |

- les figures 4 a-b représentent les vues de face de deux structures en forme de plaques, respec-

tivement circulaire et carrée, de deux membranes filtrantes selon 1’1invention ;
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- la figure 5 représente le schéma d’une vue en coupe transversale de la chambre de réaction d’un

processeur de combustibles gazeux produisant de l’hydrogene, équipée de structures de membranes
filtrantes en batonnets courts, selon I’invention, associées & une électrode isolee de méme forme ;

- la figure 6 représente le schéma d’une vue en coupe longitudinale de la chambre de réaction d'un
processeur de gaz combustibles produisant de I'hydrogene, avec un rendement amélioré, équipée de
structures ﬁltrantesa en bﬁtomets longs selon Pinvention, associées a des électrodes 1solées de méme

forme et & des paniers contenant un catalyseur approprié ;

- la figure 7 représente un ensemble de structures filtrantes ou d’électrodes isolées, utilisé plusieurs

fois dans la ohambre de réaction de la figure 6 ;

- la figure 8 represente le schéma d’une vue en coupe longitudinale d’une chambre de réaction,

semblable 2 celle de la figure 6, équipée de structures filtrantes, en forme de plaques rectangulaires,
associées a des électrodes isolées et & des paniers contenant un catalyseur approprié, également en
forme de plaques rectangulaires.

- les figures 9 a-b réprésentent le schéma et une vue en coupe partielle d’un appareil ée purification

de ’hydrogéne et notamment de I’hydrogene généralement disponible sur le marche.

Selon les ensembles de figures 1a et 2 a-b, 1b et 3 a-b-c , lc et 4 a-b, diverses structures de
membranes sélectivement perméables & 'hydrogeéne (aux dimensions données ci-apreés, a titre
d’exemples non limitatifs) sont représentées et notamment des structures 10 a-b, en forme de baton-
nets courts (diamétre 20 mm et longueur 120 mm), des structures 24 a-b-c en forme de batonnets
longs (dnametre ¢ mm et longueur 400 mm) et des structures 40 a-b, en forme de plaques circulaires
ou elliptiques 40a (diamétre de 100 a 200 mm) ou rectangulaires ou carrées 40b (cote de 100 a 400
mm), ayant une épaisseur de 3 a 8 mm. Selon les figures visées ci-dessus, ces diverses structures,
comprennent toutes, & partir de I’exténieur, (1) une couche métallique ultra-mince de filtration 12, 26
ou 42, (2) une couche mince intermédiaire 14, 28 ou 44 et (3) un substrat rigide fritté, 16, 30 ou 46
(fig. 1 a-b-c). La couche ultra-mince de filtration est en alliage de palladium (70 a 80 %) et d’argent
(20 2 30%) et son:épaisseur est de 3 4 4 microns. La couche mince intermédiaire est réalisée a partir
d’une poudre ultra-fine, & granulométrie appropriée (plage de 3 a3 microns, par exemple), en nickel
ou en superalliage 4 base de nickel. Elle mesure jusqu’a cinquante microns d’épaisseur et enferme
des pores ouverts relativement petits, inférieurs au micron, qui lut donne une surface particu- :
lisrement lisse mais une porosité et une perméabilité réduites. Le cofps rigide et fritté du substrat est
réalisé a partir d’une poudre relative'ment fine, a granulométrie appropriée (plage de 30 a 50 microns
par exemple), en Inconel 600. Il enferme des pores ouverts relativement grands mesurant de

quelques microns a environ dix microns, qui lui donnent une porosité et une perméabilité relative-
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ment grandes mais aussi, comme cela a été dit plus haut, une rugosité relativement importante. On |
notera que la composition donnée ci-dessus pour la couche de filtration 12-26-42, ’a été a titre
d’exemple et qu’un alliage a base de palladium incluant de P’argent et/ou du nickel peut egalement
convenir.
I.”Inconel 600 est un superalliage inoxydable comprenant 75 % de nickel, 15,5% de chrome et
8% de fer, auxquels s’ajoutent de faibles proportions de carbone, de manganése et de silice. La tem-
pérature de fusion de 'Inconel est de 1.370°C, son module d’élaéticité de 200 GPa et sa limite
d’élasticité en traction de 800 MPa. A titre de comparaison justificative, on notera que les valeurs
des trois caractéristiques précédentes de I'Inconel 600 sont sensiblement égales ou legerernent supe-

Heures 3 celles d’un matériau utilisé par plusieurs des auteurs des brevets visés plus haut, a savoir de

. Pacier inoxydable du type 304. En fait, le choix préférentiel de 'Inconel pour constituer le substrat

16-30-46 est déterminé par son coefficient de dilatation thermique trés proche de celui du palla-
dium alors que le coefficient de dilatation thermique de I’acier en question en est relatwement

éloigné. Comme on I’a vu plus haut, un tel coefficient rend cet amer Impropre a un usage dans
certaines chambres de traitement. En revanche, I’Inconel et les alliages & base de nickel connus pour

leur faible coefficient de dilatation thermique conviennent 3 tous les types de chambres de tratte-

ment des gaz combustibles.

Selon la fig.1b, une structure 24 en forme de bitonnet long comporte une armature axiale
32. en Inconel 600. Selon la fig.1c, une structure en plaque 40 comporte une bordure métallique 48
également en Incone] 600. Selon les fig.2 a-b et 3 a-b-c, les structures en batonnets courts 10 a-b ou
longs 24 a-b-C comportent toutes 4 une extrémité, un collier 20 a-b ou 34 a-b-c, de preférence en
Inconel 600, soudé a la couche mince intermédiaire 14 a-b ou 28 a-b-c, par un cordon de soudure
compatible. Ces colliers 20a ou 34a des structures 10a-24a de membranes en doigt de gant (une
couche ultra-mince de filtration 13 ou 27 est déposée sur la tranche d’ extrémité) sont destinés a
assurer & la fois I’évacuation de I’ hydrogene extrait et la fixation de ces structures sur un conduit
collecteur. Les structures en batonnets court 10b ou long 24b comportent un collier 22 ou 36, fixé a
P’autre extrémité, 2 la place de la couche ultra-mince 13 ou 27. Ces colliers 22-36 sont prévus pour
injecter un gaz vecteur vneutre (azote, par exemple) dans le substrat 16 ou 30, afin d’entrainer
I’hydrogéne produit, au fur et & mesure de son extraction.

Selon les fig. 3 a-b-c, les structures en batonnets longs 24 a-b-C comportent toutes une
armature axiale métallique rigide 32 a-b-c, en Inconel 600, qui leur donne Ja forme de crayons. Les
armatures 32 a-b sont des tiges pleines de 2 mm de diametre et I'armature 32¢, une tige creuse de 3
et 1,5 mm- de dlametres extérieur et intérieur. Les deux structures 24a et 24c de membranes en doigt

de gant different P’une de Pautre,. par le fait que I’armature axiale creuse 32c débouche dans une
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cavité 38 aménagée dans une coupellé 40, soudée a ’autre extrémité du batonnet jong 24c, a la place
de la couche ultra-mince 27 du crayon 24a. Cela, afin de permettre ’emploi d’un gaz vecteur de
I’hydrogéne extrait par une membrane en doigt de gant..

Ies armatures 32 a-b-c sont elles ausst réalisées en Inconel 600 , un matériau aux caracte-
ristiques mécaniques intéressantes, adaptées a conférer aux cOIps poreux perméables des structures
en crayons longs 24 a-b-c qui les incorporent, une solidité et une raideur suffisantes pour en auto-
riser une manipulation aisée et une bonne tenue aux chocs inévitablement subis, au cours de leur
utilisation dans des processeurs de gaz combustibles montes sur Vehlcules

Les armatures’ axiales 32 a-b-c des crayons 24 a-b-c débordent des colliers de fixation 34 a-b et
34¢-36 afin de pouvoir &tre soudes au conduit collecteur d’hydrogéne pour les deux premiers et au
conduit injecteur de’gaz vecteur pour les deux derniers. Cette dlsposmon a pour objet d’améliorer

Iefficacité des fixations des structures. ..
Selon les fig. 4 a-b, les structures en plaques, circulaire 40a et rectangulaire 40b, comportent
respectivement des bordures métalliques 48 a-b, dans lesquelles sont enchasses étanches des

utvant
substrats 46 a-b selon I"invention. La vue en coupe transversale de ces structures, réalisée S

des lignes A-A’ ou B-B’ est représentée a la fig. 1c. |

On notera que, dans le cas de plaques circulaires ou carrées de orandes dimensions (par
exemple, de diamétre ou de cdte supérieur & environ 10 cm), deux nappes formées de plusieurs tig:,es
métalliques rigides relativement fines pourront, avant réalisation du substrat 46 a-b, €tre disposees
en croix dans les bordures 48 a-b et soudées a elles, afin de jouer le méme role que les armatures

axiales 32 a-b-c des batonnets longs visés plus haut. Dans le cas de grandes plaques rectangulaires

ou elliptiques relativement allongées, une seule de ces nappes, telle 49 sur la fig. 4b, reliant les

parties centrales de leurs sections de bordures les plus rapprochées, pourra suffire.

Les bordures 48 a-b comportent chacune deux orifices opposés, reliés a des conduits 50a-52a
et 50b-52b, respéctivement affectés 2 une injection de gaz vecteur €t 3 ’évacuation de 'hydrogene
extrait. En I’absence de gaz vecteur, les conduits 50 a-b pourront étre supprimes.

Les substrats 16, 30 ou 46 sont réalisés par un ﬁlttage approprié (vou' plus haut), adapté a la
porosite et la pennéabilité recherchées, dans des moules de formes adéquates, de grains d’Inconel
600 relativement fins, a granulométrie calibrée, adaptés, a la suite de cette opération, & engendrer
des corps rigides, & porosité et perméabilité élevees, enfermant des pores ouverts mesurant jusqu’a
dix microns. De tels moules aux formes adéquates seront deux demi-cylindres pour les substrats en
batonnets et deux plateaux pour les plagues, I'un de ces plateaux comportant un Creux ayant une

<1 identique & Spatsseur.
forme identique & la forme extérieure de la bordure 43 et une profondeur identique a sorn €p
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Pour améliorer la perméabilité de ces substrats, des fils fins en matériau thermo-destructible
sont préalablement disposés en plusieurs couches dans la masse de poudre métallique déversée dans
le moule avant frittage. Au cours de I’opération de frttage, les fils en question sont détruits et un
réseau de micro-canaux ou veinules, telles 17, 31 ou 47, est constitué, qui apparait en points sur les
ficures 1 a-b-c. Les veinules 17 a-b et 47b, représentées en pointillés sur les figures 2a et 4b, sont
longitudinales (celles des batonnets des figures 2b et 3 a-b-c ont été omises) et les veinules 47a de la
fig. 4a suivent des lignes courbes reliant les orifices 50a-52a de la bordure 43a.

1.a couche mince intermédiaire 14 est realisée par dépdt sur le corps 16, d’un gel approprie,
contenant une poucire métallique ultra-fine, & granulométne calibrée, en nickel ou en un superalliage
A base de nickel (qui pourra étre de I'Inconel 600), formée de petits grains, adaptés & engendrer, ala
suite d’ une Opératien de frittage adéquate, des pores ouverts, communiquant entre eux, inféneurs au
micron. La porosité et la perméabilité de la couche mince intermédiaire 14 (laquelle mesure de 30 a
50 microns d’épaisseur) sont relativement faibles mais sa rugosité petite donne a sa surface exte-
rfeure un état particulierement lisse qui convient tout a fait comme support pour le dépot dune
couche métallique ultra-mince de filtration, ayant de 2 i 4 microns d’épaisseur. Cette couche ultra-
mince filtrante 12 peut, en reference aux documents publiés visés plus haut, etre réalisée par un
dépdt de 'alliage de palladium et d’argent, effectue¢ au moyen de toute technique adaptée a cet etfet,

connue pour son eﬂicamte notamment une de celles visées plus haut.

Gréce 4 la présence de la couche intermédiaire trés lisse 14, la couche ultra—mince filtrante 12
est presque parfaitement continue, C ’est-3-dire pratiquement sans micro-trous ou micro-fissures, ce
qui la rend presque totalement imperméable & tout gaz autre que I hydrogene, le taux d’impuretés de
lihydrogéne pur ainsi filtré pouvant descendre- jusqu’a environ 5 ppm, lorsque I’épaisseur de la
couche de filtration est de 4 & 5 microns.

Grace 2 la nature (Inconel 600) des grains métalliques utilises pour réaliser le corps poreux 16
ainsi que pour la couche intermédiaire 14, les coefficients de dilatation thermique de ces deux |
composants et de la couche de filtration 12, en palladium ou en alliage de palladium et d’argent, des
structures 10 a.-b 24 a-b-c et 40 a-b, sont sensiblement identiques. Ce qui minimise au mieux les
problémes de dilatation différentielle entre les composants des structures filtrantes selon I‘invention,
dans les chambres de réaction des processeurs de gaz combustibles, opérant a des temperatures
pouvant varier de 300 & 600 °C. On notera par ailleurs, que cette plage de temperature est celle dans
laquelle est maximale la perméabilite sélective a 'égard de Phydrogéne d’une couche ultra-mince

en alliage de palladium et d’argent et que cetie perméabilité sélective diminue rapidement aux

températures inférieures au seuil bas de cette plage.
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Dans ces chambres de réaction, la pression totale peut atteindre 12 a 15 bars avec une pres- -

sion partielle d’hydrogene de 3 i 6 bars environ. En aval de la couche ultra-mince filirante 12, la

pression d’hydrogene est inférieure de prés de 2 bars 4 la pression partielle d’hydrogene existant en

amont. De ce fait, la membrane qltra-mince 12 peut éire soumise a une pression différentielle totale
notablement supérieure a 10 bars.

Gréce au corps poreux sensiblement plein 16 et a la couche mince intermédiaire 14, qui
ensemble constituent le substrat de la membrane 12 et donnent & ce substrat une résistance meécani-
que €levée, la pression exercee sur I’aval de cette membrane est en fait, sans aucun dommage pour
la couche ultra—mince 12, appliquée en compression au substrat 16, lequel constitue un support

continu pour toute la surface de la membrane. De ce fait, les structures de membranes filtrantes
ultra-minces selon I'invention, peuvent présenter a la fois des surfaces importantes et des encombre-
ments individuels réduits, tout en étant adaptées & supporter des temperatures et des pressions
elevees.

Ia figure 5 représente la section transversale d’une chambre de réaction a plasma froid 54
d’un processeur de gaz combustibles, générateur d’hydrogene, du genre décrit dans la demande de

brevet international WO 98/28223 visee plus haut.

Selon cette fig.5, une enveloppe cylindrique 56 de 70 mm de diamétre inté.rieur, pourvue d’une
haute isolation thermique et adaptée a supporter une pression et une temperature intérieures relative-
ment élevées (10 a 15 bars et 300 a 600 °C), entoure une chambre de réaction 58. Dans cette cham-
bre 58, est mstal]ee une électrode cylindrique axiale 60 de 200 mm de long, pourvue d'une gaine
solante 62, 2 fort coefficient diélectrique, en céramique de 3 mm d’épatsseur, donnant & cette élec-
trode isolée un diamétre extérieur de 20 mm. Tout autour et a falble distance (3 mm par exemple) de
cette dlectrode isolée 60-62, sont symétriquement disposées en cercle, SIX structures en batonnets
cylindriques courts 646, conforme 3 un des modéles déciits aux.figures 2 a-b. Ces bitonnets ont
les mémes dimensions que I’électrode.

Les ﬁgures 6-8 représentent les schémas de vues longitudinales de deux Pprocesseurs de gaz
combustibles, dont la productivite en hydrogéne est notablement améliorée par Dutilisation de
structures de membranes sélectivement perméables a 'hydrogene selon I’invention, associées a des
dectrodes isolées et a des paniers contenant un catalyseur appropri€. Les dimensions des divers
&léments qui constituent les chambres de réaction de ces processeurs sont bien évidemment donnees
ci-aprées, uniquement a titre d’ exemples non limitatifs.

Selon la figure 6, la chambre de réaction 65 d’un processeur, “destiné 2 etre installé sur une
sutomobile, posséde une enveloppe cylindrique 66, de 50 cm de diamétre et de lonorueur conforme

aux spécifications de I’enveloppe 56 de la figure 5. Dans cette chambre 65 sont dlsposees ’un apres
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Pautre, vingt ensembles (dont quatre, 68 a—b-é-d, ‘'seulement sont représentés) de structures de -
membranes sélectivement perméables a I’hydrogéne, selon I'invention. Ces ensembles de structures
63 ont la forme de grilles carrées de 300 mm de c6té et de 8 mm d’épaisseur. Elles sont constituees
par des membranes en crayons longs, du genre a deux colliers décrit 4 la figure 3b, dont les deux
extrémités sont soudées a deux poutres creuses 70 a-b-c-d et 72 a-b-c-d, affectées a I'injection de
gaz vecteur pour les premiéres et & la collecte d’hydrogéne pour les secondes. Les poutres creuses
70 et 72 débordeht de 1a grille et sont respectivement reliées a deux canalisations 74 et 76 qui
assurent I’alimentation en gaz vecteur (azote, par exemple) pour la premiére et I’évacuation de

I’hydrogeéne produit dans la chambre pour la seconde.

[’écart entre les crayons des structures 68 est faible (< 1 mm), de sorte que la surface filtrant
hydrogéne de chaque grille est un peu inférieure a trois fois la surface du carré qu’elle forme. Ces
grilles 68 a-b-c-d sont rigidement fixées a un bati non représzenté, installé dans la chambre 65, et
elles sont séparées les unes des autres par des intervalles de 12 mm. '

Sous les grilles filtrant ’hydrogéne 68 a-c, sont installées et fixées au méme bafy, des électro-
des 78 a-b, également en forme de grilles extérieurement identiques aux grilles 68 a-c. Ces grilles
d’électrodes sont cénstituées de crayons longs, semblables & ceux des grilles 68 a-c, qui comportent

une dlectrode axiale et une gaine isolante respectivement conformes aux constituants 60-62 de
I’électrode isolée représentée a la figure 5. Les crayons des grilles 68 a-b et 73 a-b sont disposés en
quinconce et les espaces libres qui les séparent, ont au moins 2 mm.

La figure 7 représente I'aspect extérieur des grilles de structures filtrant ’hydrogéne et des
grilles d’électrodes visé€es ci-dessus. Les grilles carrées du processeur de la figure 6 ont 30 cm de
cote et comprerment chacune trente quatre crayons ayant 28 cm de long et 8 mm de diametre,
espacés les uns des autres de 0,8 mm. Les extrémutes de ces crayons sont fixées 4 deux poutres
débordantes 71 et 73 de 36 cm de long et dé 1 cm de diamétre. Dans le cas d’une grille de structures
filtrantes, ces poutres 71-73 sont des conduits respectivement affectes a I’injection de gaz vecteur et
A Pévacuation de I'hydrogéne extrait. Dans le cas d’une grille &’ édlectrodes isolées, les poutres 71-73
sont des conducteurs électriques isolés assurant Palimentation de ces €lectrodes, une extrémité de
I'un de ces conducteurs étant adaptée & établir une liaison avec un gzpénératehr. Une teile grilie d’élec-
trodes pourra tout d’abord constituer un ensemble nu, auquel un surmoulage de céramique est

ensuite appliqué au cours d’une opération de frittage. En plus de leurs fonctions individuelles res-

pectives, ces poutres 71-73 assurent également la fixation au bati visé plus haut des deux types de

grilles concernes.

Sous les grilles 68 b-d sont installés et fixés au bati visé plus haut, deux paniers meétalliques

carrés 80 a-b a bordure rigide, ayant 300 mm de coté comme les grilles de filtrage 68 a-b-c-d mais
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une épaisseur de 10 mm, de maniére que les écarts qui séparent ces paniers et CeS grilles s?ient |
d’environ 1 mm. Ces paniers 80 a-b contiennent un catalyseur de type connu, formé de granulés de
céramique recouverts d’un meélange d’oxydes de fer et de chrome, spécifique de la réaction dite de
« water-gas shift », dans la plage de température 300 a 550°C (qui correspond a la plage' d’efficacité
maximale des structures filtrantes selon I invention). Cette réaction sera présentée ci-apres. Quant
aux paniers, ils sont, vu leur constitution, parfaitement permeables aux gaz.

Selon la demande de brevet international WO 08/28223 visée plus haut, les électrodes 73 a-b
sont connectées, par des conducteurs a haut isolement électrique 82, @ un génerateur 84 déhvrant
une trés haute tension alternative (10 & 20 kV) a haute fréquence (1 MHz, par exemple), pulsée avec
une période de 1 ms, par exemple. .

Des conduits 86; 6, installés en sortie d’une cellule de conditionnement de gaz 88 assurent
P’alimentation en gaz a traiter de la chambre de réaction 65 et, a cet effet, débouchent sur des onﬁ-
ces reguherement répartis au fond de enveloppe 66 de cette chambre. Grice a la forme de grilles
des deux électrodes 78 a-b et des quatre structures fltrantes 68 a-b-c-d gmm qu’a la perméabilite
élevée des paniers de granulés 82 a-b, les différents mélanges gazeux, qui circulent dans la chambre
de réaction 65, le font dans les metlleures conditions.

Les gaz fournis par les conduits 86 constituent un mélange primaire approprié de gaz combus-
tible (hydrocarbufe ou alcool notamment), de vapeur d’eau et d’air. Ce melange appropri€ est reah:s;e .-
dans la cellule de conditionnement 88 qui regoit chacun des trois gaz concernés, pour y etre brasses,
chauffes et comprifnés puis finalement, delivres avec des débits relatifs et des pressions partielles
adéquats, 4 une pression totale de 10 a 15 bars et une température de 300 a 550°C, conformes a ce

que requiert la chambre de réaction 65 pour opérer dans des COIldltIOI‘IS fournissant au mieux les
résultats recherchés. Une canalisation 90 assure I’évacuation du dioxyde de carbone produit dans la

chambre 65.

Selon la figure 8, la chambre de réaction 92 d’un processeur 91, utilisant d’autres structures
ce
filtrantes selon I’ mventlon est representee La description de cette chambre 92 ne portera que Sut

qui la distingue de la chambre 66 du processeur 65 de la fig. 6. Dans cette chambre 92, sont disposés

avec des sntervalles de 12 mm, deux groupes comprenant chacun vmgt structures filirantes selon

I’invention (dont seulement quatre structures, 94 a-b-c-d, sont representees) en forme de plaques
rectangulaires de grandes dimensions (par exemple de 30 x 20 cm) et de & mm d’epa1sseur confor-
mes a celle decnte 3 la figure 4b. Entre deux plaques filtrantes 04 sont alternativement disposees
deux électrodes 1solees telles 96 a—b en forme de plaques rectangulaires mesurant 15x20cmet 8
mm d’épaisseur et deux paniers rectangulaires a bordure rigide perforée, tels 99 a-b, mesurant

également 15 X 20 cm  mais 11 mm d’épaisseur, remplis de granules catalyseurs identiques aux
14
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précédents. Pour augmenter Pefficacité des conversions réalisées dans cette chambre de réaction, le ~
seps de circulation du gaz vecteur dans les structures Sltrantes 94 a-b-c-d et celui du mélange reactif

injecté dans la chambre, seront mverses un de Pautre. L’ensemble de ces quarante groupes de
plaques posséde une section transversale carrée de 40 cm de coté et une longueur de 60 cm. Une
enveloppe cylindrique 93 de 60 cm de diamétre et de 80 cm de long leur conviendra. La surface
iotale de ces structures de membranes ainsi rassemblées est de 960 dm”. Les alimentations et les
&vacuations de cette chambre 92 de la figure 8, tout comme celles de la chambre 58 de la figure 5,
sont identiques a celles de la chambre 65 de la figure 6. On notera que les plaques décrites dispo-
sées dans le sens de circulation des gaz, peuvent au contraire tre placées perpendiculaires a ce sens,
avec des passages alternativement disposés 4 'une et I’autre de leurs extrémites.

. La ﬁgure 9a représente le schéma en coupe longitudinale d’un appareil de purification de
’hydrogene et la figure 9b, une vue en coupe transversale de sa.chambre de chauffage. L’ hydrogene
3 purifier est notamment de I’hydrogéne industriel usuel (contenant environ 107 d’impuretés), avec

pour objectif de réduire jusqu’a 5 ppm cette proportion d’impuretés. Cet appareil 100 comprend

principalement une chambre de filtration 102 et une chambre de chauffage 104. La chambre de

filiration 102 comporte une enveloppe cylindrique 106, en acier inoxydable, enfermant un nombre

relativement impoftant de membranes 108; . sélectivement perméables 3 Phydrogéne, en forme de

grilles carrées de 30 cm de coté, selon la fig. 7. Le nombre de membranes-grilles est, avec la

pression, un des parametres déterminés par le débit d’hydrogene pur i obtenir. ‘Chacune des
membranes-grilles 108 est raccordée a deux conduits 110 et 112 respectwement affectés a

I’alimentation en gaz vecteur et & la collecte de I'hydrogene pur extrait, qui traversent le fond aval
114 de la chambre de filtration 102.

La chambre de chauffage 104 comprend une chaudiére 116 et un briileur 118, disposé en
amont de plusieurs conduits 120, a haute conduction thermique, qui traversent la chaudiere 1 16 (vorr
figure 9b) et débouchent dans une cavite 122 cormnumquant avec une chermnee 124 par une cloison
perforée 126. La cheminee 124 constitue un conduit, & section transversale en anneau, qui entoure
la paro1 de la chambre de filtration 102. La chaudiére 116 est séparée de la chambre de filtration 102
par une cloison mltoyenne 128, pourvue de perforations, adaptées a uniformément distribuer ie flux
d’hydrogene a punﬁer entrant dans la chambre 102. La chaudiere 116 est alimentée en hydrogene a
purifier par un compresseur 130 qui engendre une surpression de 4 3 10 bars et débouche dans une
boite de répartition 132, communiquant avec la chaudiére 116 par une cloison perforee 134 Au

voisinage du fond aval 114 de la chambre de filtration 102, un conduit 136 de récupération de

I’hydrogene remduel est branché, qui aboutit 3 I'entrée du foyer 113, lequel est par ailleurs alimenté

en air comprimé par un compresseur 133.
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Au centre de la chambre de filtration 102 est placé un thermocouple 140 relié (par des moyens )
non représentés) & un dispositif de régulation 142, adapte a produire un signal de contr6le du debit
du compresseur d’air 138. L’ensemble formé par la chambre de filtration 102, la chambre de

chauffage 104 et la cheminée en couronne 124, est calorifuge au moyen d’une gaine isolante 144, en

laine de roche.

En référence aux figures 5, 6 et 8, on notera que les conditions impératives pour alimenter
correctement en mélange primaire les chambres de réaction 58-65-92 décrites, ont pour objet, dans
le cas d’un gaz méthane 3 convertir en hydrogéne, de permetire & ces chambres de réaction de
réaliser d’une maniére optimale les conversions définies par les équaﬁons chimiques sutvantes :

CHy + O = CO, + 2H; (1) =>réaction exéthemlique forte

CH, + 2H,0 => CO; + 4H, (2)=>réaction endothermique forte

CH, + H,0 =>CO + 3H, (3)=>réaction endothermique modéree

CO + H,0 = CO, + H; (4)=>réaction exothermique modérée

Dans le cas du réformage d’un mélange gazeux primaire contenant un alcool ou un hydro-
carbure autre que lé méthane, des équations analogues peuvent étre écrites.

Réaliser d’une maniére optimale les conversions ci-dessus signifie notamment faire en sorte
que la quantité de chaleur consommée par la réaction (2) fortement endothermique soit sensiblement
égale ou un peu inférieure a Iaﬁ quantité de chaleur dégagée par la réaction d’oxydation partielle (1)
fortement exothermique. Une bonne combinaison de théorie et d’ expérimentation permet d’attemndre
cet objectif. Il en ést de méme pour les deux réactions modérément exothermique (4) et endo-
thermuque (3). #

Les trois conversions définies par les équations (1) - (Z) - (3) sont réalisées dans toute la
chambre de réaction 58 (fig.5) et dans les sections des chambres 65 et 92 (fig. 6 et 8), occupees par
les structures filtrantes 68 a-b ou les sections des plaques 94 a-b-c-d associées aux électrodes isolées
78 a-b ou 96 a-b. La conversion selon Iéquation (4) ci-dessus, dite de « water-gas shift », est assu-
rée par I’action de "catalyse réalisée par les granulés recouverts d’un mélange d’oxydes de fer et de
chrome des paniers 80 a-b et 98 a-b des fig. 6 et 8. Les parties des plaques filtrantes 94, placées de
part et d’autre a 0:5 mm des paniers 98 a-b coopérent directement avec le catalyseur contenu dans
CES paniers. |

En référence aux figures 5, 6 et 8, ainsi qu’a enseignement de la demande de brevet inter-
national WO 98/28223 vis¢ plus ﬁaut, orice 4 la présence des gaines isolantes a fort coefficient
diélectique des éle&rodes 60-78-96, installées au voisinage immediat dgs structures filtrant I’hydro-

oéne 64-68-96, un champ électrique HF intense de tres courte durée (de 3 & 4 microsecondes) est

16



10

15

20

25

30

CA 02438533 2003-08-18

WO 02/066144 PCT/FR02/00578

uniformémeﬁt créé d’une maniére périodique (1.000 Hz), dans les espaces libres, traversés par le ~
mélange pnmalre en question, qui séparent ces gaines de ces structures filtrantes. Un tel champ
engendre des decharges électriques barricres dans les espaces concernés, lesquelles créent un plasma
froid (petite population d’électrons a tres haute énergie, noyés dans un milieu passif a température
initiale modérée) qui joue le méme role qu’un catalyseur chimique approprié. Un ensemble de
réactions définies par les équations (1) - (2) - (3) ci-dessus se prodeit alors, dont la durée de persis-
tance est notablement supérieure & la durée de la decharge &lectrique barriére qui I’a fait demarrer.
Un mélange secondaire formé d’hydrogene et de gaz résiduels, | comprenant principalement du
monoxyde de carbone (un poison pour les piles & combustible du type PEM) et du dioxyde de
carbone, est produit & cette occasion.

Ies structures 64 de membranes perméables & ’hydrogéne de la chambre de réaction 58
(fig.5) extraient I’ hydrogene produit au fur et @ mesure de sa production. Cela permet aux trois
réactions (1), (2) et (3) concernées d’€tre realisees au mieux, dans un encombrement particu-
lierement réduit. Mals cette chambre 58, dont I’architecture reprend exactement I’enseignement de
1a demande de brevet citée en référence, produit aussi le mélange de gaz résiduels visé plus haut,
lequel mélange, malgré la capacité de produire de I’hydrogéne qu’il posséde encore, est, selon cet
enseignement, seulement recyclé en chaleur, dans la chaudicre de la cellule de conditionnement
associée a la chambre de réaction.

Dans les chambres de réaction 65 et 92 des figures 6 et 8, celte capacité particuliere, que
posséde le monoxyde de carbone, est récupérée avec une grande efficacite et un excellent rendement
(par élimination de la réaction mnverse et déplacement de I’équilibre chimique dans le sens d'une
réaction plus compléte). Cela, grice a la présence immédiate en aval des electrodes isolées 78 a-b et
94 a-b, des paniers 80 a-b et 98 a-b, remplis de granulés catalyseurs de la réaction de « water-gas
shift », selon I’équation (4) visée plus haut, installés au proche voisinage des structures de membra-—
nes filtrantes 68 a-b et 94 a-b. :

On notera qu’il est aisé d’installer dans la chambre de réaction 54 de la fig.5, des structures €n
batons deux fois plus longs que ceux décrits et, au-dessus de "électrode isolée 60-62, un panier de
méme forme, contenant le catalyseur approprié, pour obtenir les mémes résultats que ceux fournis
par les chambres 65 et 92.

Dans ces condmons 3 partir d’un mélange primaire appropri¢ de gaz combustible, de vapeur
d’eau et d’atr, les chambres de réaction 65 et 92, a encombrement relativement réduit, de proces-
seurs, perfectionnées par I’ utlhsatlon de structures de membranes 4 haute pression et haute
temperature selon: I’invention, alternativement associées a des &lectrodes isolées et & des panters de

catalyseur adéquat, produisent, dans des canalisations d’évacuation séparées, telles 76 et 90, avec
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orande efficacité et donc un rendement €leve, essentiellement de l’hydrogéne:quasimeht pur et du
dioxyde de carbone (un résidu des trois composants du mélange primaire imtial est toutefois
généralement ajouté & ce dernier). Ce rendement éleve trouve son origine dans le fait que le
monoxyde de carbone présent dans le mélange secondaire, produit par le couple formé par
I’ électrode isolée 78 a-b ou 96 a-b et par la structure filirante 68 a-c ou 94 (premiere section), est
immédiatement traité par le couple formé par le panier de catalyseur 80 a-b ou 98 a-b et par la
structure fltrante 68 b-d ou 94 (seconde section) qui le suit le long du trajet des mélanges gazeux

réactifs qui circulent dans la chambre de réaction.

L’hydrogéne produit dans les chambres de reaction 58-65-92 est généralement destine a €tre
utilisé pour l’alimeﬁtation de piles a combustible du genre PEM visé plus haut. L’expérience a mon-
tré que, pour alimenter une telle pile délivrant 100 W électniques, 1l faut disposer d’environ 1 dm’ de
membranes sélectivement perméables & I’hydrogéne. En conséquence, avec les six membranes en
batonnets courts de 20 cm de long et de 2 cm de diamétre, la chambre de réaction 58 qui mesure au
plus 12 cm de diamétre intérieur et 30 cm de long, peut fournir une quantité d’hydrogene sutlisante
pour alimenter une pile PEM produisant 750 W. Ce qui ouvre des applications intéressantes dans de
nombreux domaines, notamment dans I’industrie des loisirs.

De méme, avec les structures de membranes en grille 68 a-b-c-d de la figure 6, qui presentent
chacune une surfaée totale de membrane filtrante d’environ 26 dm’, il est possible de réaliser une
chambre de réaction de 50 cm de diamétre et de long, enfermant dix couples électrode/structure et
dix couples panier/structure, qui peut produire un débit d’hydrogene susceptible d’alimenter une pile
PEM fournissant SZ kW . Ce qui correspond & la puissance électrique demandée par Pindustrie auto-
mobile pour alimenter ses futurs véhicules de pu1ssance moyenne, a pollutlon réduite.

Des conszderatlons semblables peuvent bien évidemment s apphquer a la chambre de
réaction 92 de la figue 8 qui, avec un encombrement réduit, comportent des structures filtrantes en
plaques, susceptibles d’alimenter une pile PEM délivrant 96 kW.

En référence aux figures 9 a-b, I’hydrogéne & purifier, qui entre froid et & faible pression dans
le compresseur 130 est injecté comprimé dans la boite de repartltlon 132 et dans la chaudiere 116.
Pendant le tout début de la phase de mise en route de I apparexl de purification 100, cette chaudiére
116 est elle-méme froide, de sorte que la totalité de I’hydrogene ainsi injecté par le compresseur
130, traverse la chambre de filtration 102 puis le conduit de récupération 136 pour aboutir & l’entrée
du brileur 118. Tl en est ainsi parce que les membranes-grilles 1081...n, sélectivement permeables a
hydrogéne, qui occupent la majeure partie de la chambre de filtration 102, sont froides et ne
peuvent donc opérer, leurs températures de fonctionnement etant comprises entre 300 et 550°C.

Dans le briileur 118, ’hydrogéne injecté est melangé a I’air comprimé fourni par le compres-seur
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138 et le mélange est immédiatement enflammé. Les flammes traversent les conduits de chauffage
120 et les gaz de combustion sont évacués par la cheminée en anneau 124. L’hydrogéne a purifier
circule dans la chandiére 116 en 1échant les parois chaudes des conduits de chauffage 120. Au cours
de ce parcours, il 5’échauffe rapidement puis pénetre dans la chambre de filtration 102, en traversant
les perforations de la cloison mitoyenne 123. 1l est alors & une température située dans une plage
permettant aux méfnbranes 108 de fonctionner correctement. La chambre de filtration 102 est par
ailleurs chauffée par la cheminée en anneau 124, calorifugée par la gaine isolante 144, qu
I’entoure. En outre, le thermocouple 140, qut adresse un signal au dispositif 142 de controle de debit
du compresseur d’air 138, permet.de réguler a une valeur optimale la température de la chambre de
filtration 102. Des Qu’il en est ainsi, de I’hydrogéne pur est extrait p::ir des membranes 108, opérant
dans les meilleures é:onditions, puis il est évacué par le conduit collecteur 112, entrainé par le gaz
vecteur introduit dans le conduit 110. L’hydrogéne résiduel qui en résulte, posseéde un coefficient
d’impuretés tres supérieur 3 celui dé Phydrogéne a purifier initialement injecté mais une pression
inférieure d’au moins un ou deux bars 3 celle de celui-ci. Cet hydrogéne résiduel est évacué par le
conduit de recuperatlon 136 et mjecte dans le brileur 118 ou il est utilisé comme indique plus haut.
De la sorte, un appareil de purification de I'hydrogene industriel usuel est réalisé, qui permet de
disposer d’hydrogene pur (taux d’impureté généralement inférieur a 10 ppm), ce qui autorise somn
emploi pour alimenter dans les meilleures conditions des piles & combustible du type PEM.

Dans le cas ot la durée du besoin d’un tel hydrogene tres pur est relativement bréve (quelques
heures par exemple), I'appareil de purification d’hydrogene décrit aux figures 9 a-b peut &€tre
grandement simpliﬁcé' A titre d’exemple, la chambre de filtration contiendra une unique membrane,
du type en batonnet court décrit a la figure 2b, et la chambre de chauffage contiendra une résistance
électnique de chauﬁ‘aoe alimentée par un courant regule en fonction de la temperature de la chambre
de fltration, mesurée par un thermocouple. La gaine de calorlﬁweage sera conservée mais la
cheminée sera bien entendu supprimée ainsi que le conduit de récupération des effluents de la cham-
bre de filtration. Apres une courte durée d’usage, ’hydrogéne & taux d’impuretes relativement éleve,
qui se trouvera alors dans la chambre de filtration, sera évacué par action sur un robinet approprie.

Au cas ou le taux d’impureté irréductible de I’hydrogéne tres pur, produit par un appareil de
purification selon la ﬁgure" O ou par un proceéseur selon les figures 5, 6, 8 proviendrait essentiel-
lement du monoxyde de carbone et serait de ce fait considére comme €ncore trop mmportant pour
I"alimentation.d’une pile & combustible du type PEM, le flux d’hydfogéne ainsi purifié pourrait €tre
introduit dans une chambre de traitement complémentaire, fonctionnant & des températures de 200 2
250°C, realisant l’ehmmatwn du CO, par une catalyse appropriée bien connue de P'industrie

concernée. Une telle opération peut faire appel & plusieurs types de catalyseurs et notamment & du
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ruthénium déposé sur des granulés d’alumine. C’est une transformation inverse (methanation) de
celle définie par I’équation chimique (3) visée ci-dessus., ¢’est-a-dire : CO + 3H2¢ => CHs + H,O.
Elle ajoute a I’hydrogéne pur précédemment obtenu, un mélange de méthane et de vape;u‘ d’eau
parfaitement supporté par les piles concernees.

I’invention n’est pas limitée aux formes de réalisation décrites ci-dessus.

A cet égard, on notera que des structures en bitonnets courts ou longs, en doigt de gant ou
non, peuvent, dans la méme chambre de réaction, étre associées a des €lectrodes isolées et a des
paniers de catalyseur, en forme de plagues. Quant aux dimensions de ces diverses structures, elles
seront principalement déterminées par des considérations de résistance des matériaux, compte-tenu
de l’amblitude maximale des chocs qu’elles pourraient €tre amenees 3 subir au cours de leur
utilisation.

Par ailleurs, on notera que l’Iﬁcdhel 600 présenté ci-dessus 4 titre préférehtiel, pourra €tre
remplacé par d’autres :nﬁances d’Inconel ou méme par certains types d’Hastelloy. Ces derniers sont
également des supefalliages 4 base de nickel incorporant du chrome et du fer, dont les caracté-
ristiques mécaniques et de stabilité chimique a haute température sont proches de celles de I’aqier
inoxydable et le coefficient de dilatation thermique d’au moins ’un d’entre eux, inférieur a celui du
palladium, a savoir 11,3 10°%/°C. _

Les structures de membranes filtrant I’hydrogene Selon I’invention ne sont pas exclusivement
destinées a des processeurs de gaz combustibles produisant de ’hydrogeéne pur. En effet, de telles
structures seront avantageusement utilisées dans des processeurs de gaz combustibles réalisant les
réactions ci-apres : .

- le vapo-réformage catalytique d’hydrocarbures ou d’ alcools,
- la déshydrogénation de 1’éthane,

- la déshydrogénation du propane,

- la déshydrogénation du cyclohexane,

- la déshydro génationode l’éthylbeniéne,

- la conversion du monoxyde de carbone par la réaction «water-gas shift », visée plus haut.

{Dw
yud @

Les réactions de conversion ci-dessus sont réalisées en présence de leurs catalyseurs spécifi-
ques, bien connus des ifxdusu'ies concernees.

Dans le cas de la'_ conversion du monoxyde de carbone, selon I’équation chimique (4) visée ci-
dessus, on remarquera qu’une modiﬁcaﬁon simple de 1’architecture de la chambre de réaction 65 du
processeur, permet de la réaliser au mieux. Cette modification consistera, d’une part, & remplacer les
¢lectrodes 1solées 78 a-b par des paniers de catalyseur identiques a ceux référencés 80 a-b e, d’\autx:e‘

part, & supprimer le générateur électrique 84 et & remplacer I’alimentation en CH, de la cellule de
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conditionnement 88, par du CO ou par tout gaz de synthése riche en CO et H,. Au cas ot la
température dans la chambre de réaction serait comprise dans une plage de i50 a 300°C, le cataly-
seur utilisé serait un mélange d’oxydes de cuivre et de zinc. Mais dans ce cas, ’efficacité de
structures de membranes pourvues d’une couche filtrante en palladium ou en alliage de palladium et
d’argent ne serait plus maximale.

Pour adapter la chambre de réaction 92 au traitement du monoxyde de carbqne, des paniers de
catalyseurs aussi longs et larges que les structures filtrantes 94 a-b-c-d (ou encore des granulés de
catalyseurs en vrac) seront intercalés entre ces structures, le sens de circulation du gaz vecteur dans
ces structures étant 1’inverse du sens du courant de gaz réactifs circulant dans la chambre.

Pour de telles réa;:tions, I’effet bénéfique des structures de membranes filtrant I’hydrogene
selon I’invention, susceptibles d’étre soumises & des pressions et des températures élevées, est

rappelé : élimination des réactions inverses et déplacement de 1’équilibre chimique dans le sens

" d’une réaction plus compléte de conversion du CO en CO; et donc augmentation importante du

rendement des procédés mis en ccuvre dans ces processeurs. Cet effet augmente avec la pression et
lorsque la température du mélange réactif est située dans la plage des températures optimales de
fonctionnement des couches de filtration des structures selon I’invention.

Ce qui confirme tout 1'intérét pour diverses industries des structures de membranes sélective-

ment perméables & I’hydrogéne selon I'invention, qﬁi possédent une couche de filiration etlicace, a
la fois ultra-mince et relativement étendue, qui ont un faible encombrement individuel et qui fonc-

tionnent sans dommage & haute pression et d’une mani¢re optimale & haute temperature.
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REVENDICATIONS

1. Structure composite perfectionnée de membrane sélectivement perméable a
I'hydrogene, constituée par une couche continue de filtration, mesurant quelques microns
d'épaisseur, réalisée en palladium ou en un alliage a base de palladium, déposée sur un substrat
réfractaire poreux rigide, reli€é a un conduit de collecte de I'hydrogeéne extrait, caractérisée en ce

que :

- ledit substrat est un corps métallique fritté perméable, pourvu d'une bonne résistance

mécanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns a environ dix microns ;

- une couche métallique mince, dite couche intermédiaire, mesurant environ vingt a cinquante
microns d'épaisseur et enfermant des pores ouverts inférieurs au micron, est déposée sur le corps

du substrat ;

- le corps du substrat et la couche intermédiaire sont réalisés en un métal ou en un alliage
présentant, dans la plage des températures et des pressions d'utilisation de la structure, des
coefficients de dilatation thermique et d'expansion en présence d'hydrogéne qui sont tous deux

compatibles avec ceux du palladium ; et

- le matériau constituant la couche intermédiaire présente, dans ladite plage, une stabilité

chimique satisfaisante a I'égard de la couche de filtration et du corps du substrat.

2. Structure de membrane sélectivement perméable a I'hydrogéne selon la revendication

1, caractérisée en ce que le coefficient de dilatation thermique des matériaux constituant le corps
du substrat et la couche intermédiaire, est inférieur ou, au plus, peu supérieur a celui du matériau

constituant la couche de filtration.

3. Structure de membrane sélectivement perméable a I'nydrogéne selon la revendication

2, caractérisée en ce que :

- la couche ultra-mince de filtration est réalisée en un alliage a base de palladium incluant de

I'argent et/ou du nickel ;
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- le corps fritté dudit substrat est réalisé a partir d'une poudre relativement fine, a granulométrie

appropri¢e, formée a partir d'un super-alliage a base de nickel, incluant du chrome et du fer ;

- la couche intermédiaire est réalis€e a partir d'une poudre ultra-fine, a granulométrie appropriée,

de nickel ou d'un super-alliage semblable a celui utilisé pour le corps du substrat ; et

- 1a couche de filtration est fixée par des micro-soudures aux sommets des grains superficiels de

la couche intermédiaire.

4. Structure de membrane sélectivement perméable a I'hydrogéne selon l'une des
revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le corps dudit substrat comporte des veinules,

adaptées a en améliorer la perméabilité.

5. Structure de membrane sélectivement perméable a l'hydrogéne selon l'une des
revendications 1 a 4, caractéris€e en ce que ledit substrat est un batonnet cylindrique, pourvu a
une extrémité d'un collier d'évacuation de I'hydrogéne extrait et, le cas échéant, équipé d'un

collier d'alimentation en gaz vecteur, a I'autre extrémité.

6. Structure de membrane selon la revendication 5, caractérisée en ce que ledit batonnet

cylindrique est relativement long et comporte une armature métallique axiale rigide, adaptée a lui

donner une bonne résistance mécanique.

7. Structure de membrane sélectivement perméable a 'hydrogéne selon la revendication
6, caractéris€ée en ce qu'elle est en forme de grille, constituée par un nombre relativement
important de batonnets disposés a faible distance les uns des autres et montés fixes sur deux

poutres transversales creuses, respectivement affectées a la collecte de I'hydrogéne extrait et a

I'alimentation en gaz vecteur.

8. Structure de membrane selon la revendication 7, caractérisée en ce que ledit batonnet

relativement long devant étre du genre en doigt de gant avec injection de gaz vecteur, son
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armature axiale est creuse et affectée a ladite injection et elle débouche dans une cavité

aménagée dans une coupelle, soudée a ladite autre extrémité.

9. Structure de membrane sélectivement perméable a l'hydrogéne selon l'une des
revendications 1 a 4, caractérisée en ce que ledit substrat, qui comprend un corps poreux et une
couche intermédiaire, est une plaque enchassée étanche dans une bordure métallique, pourvue
d'un orifice relié a un conduit d'évacuation de I'hydrogéne extrait et, le cas échéant, a un autre

orifice opposé au premier, relié & un conduit d'alimentation en gaz vecteur.

10. Structure de membrane selon la revendication 9, caractérisée en ce que ladite plaque
possédant des dimensions relativement importantes, ledit substrat est pourvu d'une armature

intérieure métallique rigide, adaptée a lui donner une bonne résistance mécanique.

11. Processeur de gaz combustible, dans lequel une chambre de réaction a plasma froid,
alimentée dans des conditions adéquates par une cellule de conditionnement, fournissant un
mélange primaire dudit gaz, de vapeur d'eau et d'air, produit un mélange secondaire formé

d'hydrogene, de monoxyde et de dioxyde de carbone, caractérisé en ce que :

- ladite chambre comporte plusieurs structures de membranes sélectivement perméables a
I'hydrogeéne selon l'une des revendications 1 a 10, reliées a un collecteur commun d'hydrogene,

lesdites structures ayant une forme et des dimensions données ; et

- au proche voisinage de ces structures, sont disposées une ou plusieurs électrodes pourvues

d'une gaine isolante réfractaire, a fort coefficient diélectrique, ayant une forme et des dimensions
adaptées a leur permettre d'efficacement coopérer avec lesdites structures, pour constituer un
ensemble destin€ a produire, en réponse a une alimentation électrique appropriée, des décharges
€lectriques barrieres générant ledit plasma froid dans les espaces séparant électrodes et

structures.

12. Processeur de gaz combustible selon la revendication 11, caractérisé en ce que dans

la chambre de réaction, chaque ensemble, formé par une électrode isolée associée & une structure
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filtrante, est suivi par un ensemble formé par une électrode isolée et par un panier, contenant des

granulés catalyseurs de la réaction dite « water-gas shift » a tempé€rature ¢€levee.

13. Processeur de gaz, du genre comprenant une chambre de réaction pourvue d'un
catalyseur chimique spécifique de la réaction concernée, caractérisé en ce que des structures de
membranes sélectivement perméables a I'hydrogéne selon l'une des revendications 1 a 10, sont

disposées au proche voisinage dudit catalyseur.

14. Processeur de gaz combustibles selon la revendication 11 ou 12, caractéris€ en ce

que :

- les structures filtrantes et les électrodes isolées ont la forme de crayons longs, assemblés en

orilles de mémes dimensions ; et

- lesdites grilles sont constituées par un nombre relativement important de crayons presque
jointifs, fixés a deux poutres débordantes qui sont soit des conduits d'injection de gaz neutre et
d'évacuation d'hydrogeéne pour les structures filtrantes soit des conducteurs électriques de liaison

1solés pour les électrodes i1solées, lesdites poutres €tant adaptées a €tre montées fixes sur un bati

installé dans la chambre de réaction.

15. Appareil de purification d'hydrogene, caractérisé en ce qu'il comprend :

- une chambre de¢ filtration constituée par une enveloppe réfractaire, calorifugée par une
couverture 1solante, enfermant une ou plusieurs membranes sélectivement perméables a
I'hydrogene, du type défini par l'une des revendications 1 a 10, lesdites membranes étant

raccordées a deux conduits communs, respectivement affectés a I'alimentation en gaz vecteur et a

la collecte de I'hydrogene extrait ; et

- des moyens de chauffage, de régulation de température et de compression, adaptés a donner au
flux d'hydrogene a purifier une température et une pression respectivement situées dans les

plages de températures et de pressions correspondant au fonctionnement optimal des membranes.
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16. Appareil de purification d'hydrogéne selon la revendication 15, caracteris€ en ce que :
- lesdits moyens de chauffage comprennent une chaudiére et un briileur, associé a des conduits

de chauffage, a haute conduction thermique, traversant la chaudiere ;

- la chaudiére est alimentée en surpression par de 1'hydrogeéne a purifier et elle communique avec

la chambre de filtration par une cloison perforée ;

- le briileur est alimenté par I'hydrogeéne résiduel, évacu€ en aval de la chambre de filtration par
un conduit de récupération, et par de l'air comprimé, fourni par un compresseur, dont le débit est
sous la dépendance d'un dispositif de régulation, contrdlé par un signal délivré par un

thermocouple, placé dans la chambre de filtration ; et

- la cheminée du brileur possede une section en anneau, elle entoure la chambre de filtration et

elle est calorifugée par la couverture isolante.

17. Structure de membrane sélectivement perméable a I’hydrogene selon la revendication

3, caractéris€ en ce que le corps fritt€é dudit substrat est réalis€ a partir d’une poudre a Inconel

600.

18. Structure de membrane sélectivement perméable a I’hydrogene selon la revendication

7, caractérisée en ce qu’elle est en forme de grille, carrée et relativement grande.

19. Processeur de gaz combustibles selon la revendication 14, caractérisée en ce que les

grilles sont carrées.
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