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(57) Abstract: The invention relates to a composite structure consisting of a
relatively Tong [iltration bar comprising, fram the outside, an ultra-thin layer
26 (26 that is sclectively permeable (o hydrogen and made from palladium or
silver alloy. Said layer is disposed on a permeable, rigid, refractory substrate
consisting of a morc or less solid body (30) that is covered with an intermedi-
ary thin layer (28) having a relatively smooth sutface. The body (30) and the
inlermediary Tayer (28) are made respectively by sintering with [ine and ul-
tra-fine Inconel grains. A rigid metallic axial siructure (32) is embedded in the
30 body (30). Veinlets (31), which are made in the body (30) through the destruc-
tion of thermo-destructible wires during sintering, increase the permeability
of the substrate. ‘The invention is particularly applicable to hydrogen-produc-
ing combustible gas processors.

32 31

(57) Abrégé : Une telle siructute composite comprend un crayon de filiration

relativement long compartant & partir de 1'cxtérieur, une couche ultra-mince

(26), sélectivement perméable 2 1"hyd: , réalisée en alliage de palladium
et d’argent, déposée sur un substrat réfractaire, rigide, perméable, constitué par un corps sensiblement plein (30), revétu d’une couche
mince intermédiaire (28), a surtace relativement lisse. 1.e corps (30) et la couche intermédiaire (28) sont respectivement réalisés par
[rittage de grains d'Tnconel fins el ultra-fins. Une armature axiale métallique rigide (32) est noyée dans le corps (30). Des veinules
B (31) réalisées dans e corps (30) par destruction de fils thermo-desiuctibles au cours du [ritlage, augmentent la perméabilité du
substrat. L'invention s*applique aux de gaz ibles produisant de I’ hydrogene.
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STRUCTURES COMPOSITES DE MEMBRANES
SELECTIVEMENT PERMEABLES A L’HYDROGENE
ET PROCESSEURS DE GAZ COMBUSTIBLES EN FAISANT USAGE

L’invention se rapporte & des perfectionnements aux structures composites de membranes
sélectivement perméables a Ihydrogéne, susceptibles détre utilisées dans les processeurs de
combustibles gazeux pour produire de I’hydrogéne pur. Elle concerne également des perfec-
tionnements apportés & ces mémes processeurs, du fait de ’emploi de structures composites ainsi
réalisées.

On sait, d’une maniére générale, que pour obtenir un flux de gaz élevé & travers une membrane
de filtration sélective, il est nécessaire de simultanément satisfaire les quatre conditions suivantes:

- le matériau constitutif de la membrane doit étre trés sélectif et trés perméable au gaz 4 extraire ;

- la membrane doit étre aussi mince que possible, le flux de gaz filtré étant une fonction inverse de
son épaisseur ; )

- la différence des pressions partielles du gaz 4 prélever doit étre aussi élevée que possible entre
I'amont et aval de la membrane, Pefficacité de la filtration dépendant directement de cette diffé-
rence de pressions ;

- la surface de Ja 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 & 600 °C) et que,
de ce fait, le seul xﬁatériau réellement efficace pour la réalisation d"une membrane, destinée a4 opérer
dans cette plage de températures, est du palladium ou un alliage 4 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 Pindustrie automobile pour construire des voitures & traction électrique, équipées de piles 4
combustible du type d 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 perméable,
résistant & Ja pression du milieu.

Le brevet US 2.958.391, accordé a A.J. Derosset, décrit une structure composite de membra-
ne sélectivement perméable & I’hydrogéne qui comprend une couche mince de palladium ou dallia-
ge de palladium, directement déposée sur un substrat métallique fiitté poreux, en forme de plaque
ou de cylindre allongé. En principe, seul hydrogéne filire a travers la membrane formée par la
couche mince et pf':d%(re dans le substrat poreux pegméable, relié & un conduit collecteur. Ce type de
structures a pour avantage évident, dés lors que la couche de filtration est suffisamment épaisse pour
&ire réellement efficace et que le substrat fiitté posséde une résistance mécanique suffisante malgré
sa porosité, de satisfaire les quatre conditions énoncées plus haut. )

Ce type de structures 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 rugosité relativement
importante de la paroi du substrat. Une telle rugosité résulte de la taille relativement importante des
grains métalliques wtilisés qui est imposée par la perméabilité minimale recherchée pour le substrat
poreux. Le deusidme 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 (& savoir 11,8 10%P°C pour le paliadium), 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 & des dilatations différentieiles dommageables.

En outre, dans le cas ot le mélange gazeux, comprenant I'hydrogéne 4 filtrer, est 2 une
température et une pression é&levées, les six conditions nécessaires visées ci-dessus ne sont pas

suffisantes pour une structure comprenant une couche de filtration déposée sur un substrat. En effet,

il faut égal it qu'aux températures et aux pressions élevées en question (généralement de 300 &
600 °C et de 5 & 15 bars), le métal de la couche filtrante ne diffuse pas dans le métal du substrat, ce
qui aurait pour conséquence de notablement diminuer la perméabilité sélective de la membrane a
Iégard de X’hydroéén& Ce qui signifie aussi qu’il est impératif que les deux métaux en contact
soient chimiquement stables 'un par rapport & Pautre, aux températures et pressions concernées.

Le brevet US 5.498.278 accordé 4 D.J. Edlund propose une solution 4 ces différents problé-
mes. Pour cela, la structure composite décrite comprend trois éléments : (1) une couche intermé-
diaire poreuse souple, non frittée, texturée, stable aux points de vue chimique et thermique, dispasés
entre (2) une couche métallique mince, sélectivement perméable  'hydrogéne, par exemple, en
palladium ou en un alliage de palladium, dargent et/ou de nickel, et.(3) un substrat rigide permé-
able. La couche intermédiaire en question est une pellicule tissée ou non tissée réalisée, par

exemple, en fibres d’alumine, de silice, de verre ou de carbone. Elle sépare totalement la couche

JP 2004-526559 A 2004.9.2
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filtrante extérieure du substrat rigide perméable intérieur et les rend totalement indépendants 'un de
antre. Toute considération de compatibilité directe, notamment chimique ou thermique, entre le
matériau de la couche filtrante et celi du substrat est, en principe, écartée parce que pratiquement
inutile, du fit de la présence de cette couche intermédiaire particuliére faisant office de barriére. 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’aprés le document, une
efficacité maximale lorsqu’elles comportent des micro-ondulations dans deux directions orthogo-
nales qui leur permettent d’opérer comme des micro-soufflets, adaptés & 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 Ja couche intermédiaire. En effet, cela
rend impossible toute vraie soudure de la couche filtrante métallique et de la couche intermédiaire
qui ne Pest pas. La fixation réciproque de ces deux couches de natures différentes ne peut €tre
quune sorte de collage 2 efficacité et stabilité relatives. Dans ces conditions, 2 Ia fin d’une durée
Jutilisation 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 & celles, pratiquement nulles, de la couche intermédiaire, se décoliera
inévitablement de son support et deviendra rapidement fragile, puis fissurée et finalement inopé-
rante. Une situation identique se présenterait si le corps du substrat et Ja couche intermédiaire

¢étaient, 'un et/ou U'autre, réalisés en céramique, par ailleurs fragile et cassante.

Le premier objet de Pinvention est de réaliser une structure composite de membrane sélecti-
vement perméable 3 Ihydrogéne, comprenant une couché mince de filtration déposée sur un
substrat poreux ﬁg{de, qui conserve ses qualités constitutives, & pressions et températures dlevées,
en présence d’un mélange gazeux incluant de hydrogéne.

Le deuxiéme objet de Uinvention est de réaliser de telles membranes et de tels substrats qui,
en présence d’hydrogne, soient compatibles entre eux, du point de vue chimique aussi bien que
thermique,. »

Le troisiéme objet de Iinvention est de réaliser de telles structures composites de membra-
nes qui aient 4 la fois, de grandes surfaces, de faibles volumes individuels et des formes susceptibles
détre aisément adaptées & leurs conditions particuliéres d’emplot.

Le quatriéme objet de I'invention concerne différents types de processeurs de combustibles

gazeux, adaptés & optimiser leur fonctic grice a Pusage de telles siructures de merabranes.

JP 2004-526559 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

10

15

20

25

30

(26)

WO 02/066144 PCT/FR02/00578

Selon Vinvention, une structure composite perfectionnée de membrane sélectivement perroé-
able & I'hydrogéne, constituée par une couche continue ultra-mince de filtration, mesurant quelques
microns d’épaisseur, réalisée en palladium ou en un alliage 2 base de palladium, déposée sur un
substrat poreux réfractaire rigide, reli¢ & un conduit collecteur de I’hydrogéne extrait, est
caractérisée en ce que :
~ ledit subsirat comprend un corps métallique fiitté, pourvu d’une relativement bonne résistance
mécanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns & environ dix microns ;

- une couche métallidue mince fittée, dite couche intermédiaire, mesurant environ vingt & cinquante
microns d’épaisseur et enfermant des pores ouverts inférieurs au micron, 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 présence d’hydrogéne, qui sont tous deus
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 maté-
riaux constituant le corps du substrat et la couche intermédiaire, sont inférieurs ou, au plus, peu
supérieurs & celui du matériau constituant la couche de filtration.

Selon un ensemble de caractéristique complémentaires,

- la couche ultra-mince de fltration est réalisée en un alliage & base de palladium, incluant de
Pargent et/ou du nickel; )

- 1e corps du substrat est réalisé & partir d’une poudre relatix/enient fine, & granulométrie appropriée,
formée A partir d’un superalliage & trés faible coefficient de dilatation thermique, de préférence 2
base de nickel, de chrome et de fer ;

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

- Jadite couche de fltration est fixée par des micro-soudures aux grains superficiels de ladite couche
intermédiaire.

Grice 4 ces dispositions, la couche de filtration est déposée sur une couche mince intermeé-
diaire & trés faible rugosité, qui en constitue un support approprié. 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 ewx, au cours d’une opéra-

tion de fiittage (agglomération de poudres, notamment métalliques, soumises & une pression et une

4
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température appropriées). Pour que ceite couche intermédiaire contiennent des pores ouverts, c’est-
a-dire communiquant entre eux, mesurant au plus un micron, il faut que les grains de poudre utilisés

aient une granulométrie appropride, c’est-d-dire qu’ils aient environ trois & cing fois la taille maxi-
approp. quals ;

male de ces pores. Le fiittage de grains, situés en dehors de cefte plage, peut en effet conduire &

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

Pour effectuer le dépét d’une couche métallique ultra-mince sur un support métallique,
plusieurs techniques, connues pour leur efficacité, sont disponibles et notamment la vaporisation
sous vide , I'électrolyse, Iélectroless et le PVD ( Physical Vapour Deposition). Dans le cas ou ce
support est fiitté, ces technigues permetient de réaliser des micro-soudures ponctuelles, efficaces et
stables, de la couché ultra-mince sur les sommets des micro-grains superficiels du support.

En utilisant des grains mesurant quelques microns, une couche intermédiaire particuliére-

ment lisse est obtenue qui a pour effet direct de permettre de réaliser une couche de filtration ultra- '

mince continue, sensiblement sans aucun micro-trou, ayant une épaisseur de deux & cing microns.
Localement, cette épaisseur sera & 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 moyenne du micro-creux qui sépare ces sommets. Cette possibilité de réaliser une
couche de filtration de faible épaisseur entraine un cofit acceptable pour le paliadium nécessaire a la
fabt_ication d’une structure composite selon Pinvention, & savoir un poids d’un quart de gramme et
un prix, en janvier 2001, d’environ trois doliars US, pour un déciméire carré épais de deux microns.
Pour ce qui concerne la compatibilité en présence d’hydrogéne 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 'ouvrage « Topics in Applied Physics (Volume 28) » ~ Hydrogen in Metals I, page 56, on
évatue la valeur maximale du rapport C = H/M des densités de I'hydrogéne atomique et du
palladium dans le cadre d’utilisation de la membrane (typiquement 10 bars et 300°C) 2 C =2 10%,
ce qui conduit 3 une expansion linéaire de 10, Des valeurs du méme ordre sont calculées pour
Pargent et le nickel. 1l en résulte, d’une part, que les constituants des structures composites selon
Pinvention sont tout 4 fait compatibles entre eux, dans leur domaine dutilisation usuel, et, d"autre
part, que ces coefficients sont inféricurs 4 la dilatation thermique du paﬂadium (environ 4. 10%) au
cours de la montée en température de ces structures dans la chambre de réaction visée plus haut.
Pour ce qui donne la compatibilité thermique du paliadium et du métal du substrat, on notera
qu’elle prend une importance partik:uliére, au cours de la montée én température de la chambre de
traitement  (des 20°C  de Pambiante aux 350 ou 400°C de consigne). Selon Pinvention, les

dilatations thermiques du corps du substrat et de la couche intermédiaire sont ou inférieures ou, au

wn
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plus, trds peu supérieures & celle de fa couche filtrante. Cela, pour que les micro-éléments de la
couche filtrante, délimités par les sommets des micro-grains auxquels ils sont soudés, 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
Ie second. Ce qui explique le choix privilégié de ce superalliage pour la réalisation d’une structure

composite selon I'invention.

En he, st Pon envi it d’utiliser de I'acier Inox 304 (cité dans de nombreuses
publications comme étant un composant usuel du substrat des structures composites concemnées)
pour réaliser une structure selon Finvention, son coefficient de dilatation thermique de 17,4 10°/°C
notablement supérieur a celui de la couche fitrante, s’avérerait impfopre a la réalisation de struc-
tures composites, destinées & étre utilisées dans tne chambre de traitement telle que celles visées

plus haut. Dans ce cas en effet, les' micro-éléments de la couche filtrante seraient soumis & une

contrainte de traction, au cours de la moniée en température de la chambre de traitement et, en

conséquence, pourraient présenter des micro-fissures susceptibles,  la longue, de considérablement
diminuer la perméabilité sélective de la couche filtrante a I’égard de ’hydrogene.

En plus de Ja compatibilité thermique du palladium et de I'Tnconel commentée plus haut,
leur compatibilité chimique relative, C’est-a-dire leur vitesse négligeable de diffusion intermétal-
lique, dans la plage des pressions et des températures de fonctionnement usuel des structures
composites de filtration sélective de P'hydrogéne selon I'invention, est également assurée. Cela
résulte de propriétés expérimentalement constatées de I'Inconel, du pickel et de certains super-

alliages de nickel, incluant du chrome et du fer.

Selon une premiére forme de réalisetion d’une structure composite selon I’invention, ledit
substrat est un bitonnet cylindrique pourvu 4 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 autre extrémits,
lesdits colfiers ainsi que leurs cordons de soudure sont réalisés en des métaux compatibles avec le
matériau du subsprét et stables vis 4 vis de 'hydrogéne . '

Selon une deuxiéme forme de réalisation de invention, ledit substrat est une plague enchis-
sée étanche dans une bordure métallique, compatible avec le matériau du substrat, pourvue d’un
orifice reli¢ audit conduit d’évacuation et, le cas échéant, muni d’un autre orifice opposé au précé-
dent, relié Aun cm.lduit d’alimentation en gaz vecteur. v

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

combustible, dans lequel une chambre de réaction 2 plasma froid, alimentée dans des conditions
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adéquates par un mélange primaire dudit gaz , de vapeur d’cau et d*air, produit un mélange secon-
daire formé d’hydrogéne, de monoxyde et de dioxyde de carbone, est caractérisé en ce que :

- Iadite chambre comporte plusieurs desdites structures de membranes sélectivement perméables &
I"hydrogéne, lesquelles ont une forme et des dimensioﬁs données et sont reliées & un conduit
commun de collecte d’hydrogéne ;

- au proche voisinage de ces structures, sont disposées des €lectrodes pourvues d’une gaine isolante
réfractaire, & fort coefficient diélectrique, lesquelles ont une forme et des dimensions approprides
leur permettant de coopérer efficacement avec lesdites structures, pour constituer un ensemble
adapté a produire, en répunse 3 une alimentation électrique appropriée, des décharges électriques
barriéres générant ledit plasma froid dans les espaces séparant électrodes et structures.

Gréce 4 ces dispositions, il est possible de réaliser des structures perfectionnées de membra-
nes sélectivement perméables & ’hydrogéne, qui comportent un substrat adéquat leur pemnttanf de
satisfaire simultanément toutes les spécifications les concernant. Quant aux formes & donner & ces
structures, on notera dés 4 présent que des batonnets longs et minces, équipés d’une armature axiale
adéquate, permettent de réaliser des structures en forme de grilles relativ‘ement grandes, particuliére-
ment intéressantes. De telles grilles peuvent en effet, &tre aisément associées & des électrodes isolées
ayant la méme forme et les mémes dimensions, pour optimiser la chambre de réaction & plasma
froid d’un processeur de gaz combustibles, conforme & Penseignement de la demande de brevet

international WO 98/28223, déposée par 1'un des auteurs de la présente invention.

Les caractéxistiques et avantages de I’invention ressortiront d”une maniére plus précise de la
deseription ci-aprés de 'formes de réalisation, données 3 titre d’exemples non limitatifs, en référence
aux dessins annexés dans lesquels :

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

- les figures 2 a-b représentent les vues en coupe longitudinale de deux batonnets courts selon
I"invention ;

- les figures 3 a-b-c représentent les vues en coupes longitudinales de trois batonnets longs selon
Vinvention ; )

- 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 I*invention ;

JP 2004-526559 A 2004.9.2
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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 gazewx produisant de l’hydrogéné, équipée de structures de membranes
filtrantes en batonnets courts, selon 'invention, associées a une électrode isolée de méme forme ;

- Ia 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'hydrogéne, avec un rendement amélioré, équipée de
structures filtrantes en bétonnets longs selon Pinvention, associées 4 des électrodes isolées 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 chambre de réaction de la figure 6 ; v

- la figure 8 représente le schéma d’une vue en coupe longitudinale d’une chambre de réaction,
semblable A celle de la figure 6, équipée de structures filtrantes, en forme de plaques rectangulaires,
associées & des édlectrodes isolées et & des paniers contenant un catalyseur approprié, également en
forme de plaques rectangulaires. )

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

de 'hydrogéne et notamment de I’hydrogéne généralement disponible sur le marché.

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 4 Phydrogéne (aux dimensions données ci-aprés, 4 titre
d’exemples non limitatifs) sont représentées et notamment des structures 10 a-b, en forme de biton-
nets courts (diamétre 20 mm et longueur 120 mm), des structures 24 ab-c en forme de batonnets
longs (diamétre 8 mm et longueur 400 mm) et des structures 40 a-b, en forme de plaques circulaires
ou elliptiques 40a (diamétre de 100 2 200 mm) ou rectangulaires ou carrées 40b (coté de 100 4 400
mm), ayant une épaisseur de 3 2 8 mm. Selon les figures visées ci—dessué, ‘ces diverses structures,
comprenuent toutes, & partir de I’extérieur, (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 fiitté, 16, 30 ou 46
(fig. 1a-b-c). La couche ultra-mince de filtration est en alliage de palladium (70 2 80 %) et d’argent
(20 430%) et son épaisseur est de 3 & 4 microns. La couche mince intermédiaire est réalisée & partit
d’une poudre ultra-fine, & granulométrie appropriée (plage de 3 & 5 microns, par exemple), en nickel
ou en superalliage & base de nickel. Elle mesure jusqu’a cinquante microns d’épaisseur et enferme
des pores ouverts relativement petits, inférieurs au micron, qui lui donne une surface particu-
lidrement lisse mais une porosité et une perméabilité réduites. Le corps rigide et fritté du substrat est
réalisé & partir d’une poudre relativement fine, & granulométrie appropriée (plage de 30 4 50 microns
par exemple), en Inconel 600. Il enferme des pores ouverts relativement grands mesurant de

quelques microns & environ dix microns, qui lui donnent une porosité et une permeabilité relative-

8
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ment grandes mais aussi, comme cela a ét8 dit plus haut, une rugosité relativement importante. On

notera que la composition donnée ci-dessus pour la couche de filtration 12-26-42, I'a été 4 titre
d’exemple et qu'un alliage 4 base de palladium incluant de Iargent et/ou du nickel peut également
convenir. .

L’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 I'Tnconel est de 1.370°C, son module d’élasticité 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 ITnconel 600 sont sensiblement égales ou Iégéremeﬁt supé-

reures 2 celles d’un matériau utilisé par plusieurs des auteurs des brevets visés plus haut, a savoir de
P s

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

16-30-46 est déterminé par son coefficient de dilatation thermigque trés proche de celui du palla-
dium alors que le coefficient de dilatation thermique de Pacier en question en est relativement
&loigné. Comme on I'a vu plus haut, un tel coefficient rend cet acier itapropre & un usage dans
certaines chambrés de traitement. En revanche, IInconel et les alliages & base de nickel connus pour
leur faible coefficient de dilatation thermique conviennent & tous les types de chambres de traite-
ment des gaz combustibles.

Selon la fig.1b, une structure 24 en forme de batonnet long comporte une armature axiale

32, en Inconel 600. Selon la fig.1c, une structure en plaque 40 comporte une bordure métallique 43
également en Inconel 600. Selon les fig2 a-b et 3 a-b-c, Ies structures en bétonnets courts 10 a-b ou
longs 24 a-b-c comportent foutes & une extrémité, un collier 20 a-b ou 34 a-b-c, de préférence 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 J’extrémité) sont destinés &
assurer & la fois I'évacuation de I'hydrogéne extrait et fa fixation de ces structures sur un conduit
collecteur. Les structures en bitonnets court 10b ou long 24b comportent un collier 22 ou 36, fixé @
Pautre extrémité, 2 la place de la couche ultra-mince 13 ou 27. Ces colliers 22-36 sont prévus pour
injecter un gaz vecteur neutre (azote, par exemple) dans le substrat 16 ou 3 0, 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 feur donne Ia forme de crayons. Les
armatures 32 a-b éom des tiges pleines de 2 mm de diamdtre et I'armature 32¢, une tige creuse de3
et 1,5 mm de diam'ér:es extérieur et intérieur. Les deux structures 24a et 24¢ de membranes en doigt

de gant different Pune de Pautre, par le fait que I'armature axiale creuse 32¢ débouche dans une

9
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cavité 38 aménagée dans une coupelle 40, soudée & P autre extrémité du bitonnet long 24c, & laplace

de la couche ultra-mince 27 du crayon 24a. Cela, afin de permetire ’emploi d’un gaz vecteur de

I’hydrogéne exirait par une membrane en doigt de gant.
Les armatures 32 a-b-c sont elles aussi réalisées en Inconel 600 , un matériau aux caracté-

rstiques mécaniques intéressantes, adaptées & conférer aux corps 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 boane tenue aux chocs inévitablement subis, au cours de leur

utilisation dans des processeurs de gaz combustibles montés sur véhicules.

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 étre soudés au conduit collecteur d’hydrogéne pour les deux premiers et au
conduit injecteur de'gaz vecteur pour jes deux derriers. Cette disposition a pour objet d’améliorer

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

substrats 46 a-b selon invention. La vue en coupe transversale de ces structures, réalisée suivant

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 grandes dimensions (par
exemple, de diamétre ou de cbté supérieur & environ 10 cm), deux nappes formées de plusieurs tiges
métalliques rigides relativement fines pourront, avant réalisation du substrat 46 a-b, étre disposées
on croix dans les bordures 48 a-b et soudées & elles, afin de jouer le méme rble que les armatures

axiales 32 a-b-c des biitonnets 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 Jeurs sections de bordures les plus rapprochées, pourra suffire.

Les bordures 48 a-b comportent chacune deux orifices opposés, reliés & des conduits 50a-52a

et 50b-52b, respectivement affectés & une injection de gaz vecteur et & Pévacuation de 'hydrogéne

extrait. En Pabsence de gaz vecteur, les conduits 50 a-b pourront &tre supprimés.
Les substrats 16, 30 ou 46 sont réalisés par un frittage approprié (voir plus haut), adapté 4 la

porosité et la perméabilité recherchées, dans des moules de formes adéquates, de grains d’Inconel

600 relativement fins, & granulométrie calibrée, adaptés, 4 Ia suite de cofte opération, & engendrer

des corps rigides, & porosité et perméabilité €levées, enfermant des pores ouverts mesurant jusqu'a

dix microns. De tels moules aux formes adéquates seront deux demi-cylindres pour Jes substrats en

batonnets et deux plateaux pour les plaques, 'un de ces plateaux comportant un creux ayant une

forme identique 2 la forme extérieure de la bordure 48 et une profondeur identique & son épaisseur.
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Pour améfiorer 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 fiittage. Au cours de I'opération de frittage, les fils en question sont détruits et un
résean de micro-canaux ou veinules, telles 17, 31 ou 47, est constitué, qui apparait en points sur les
figures 1 a-b-c. Les veinulés 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 Jes veinules 47a de la
fig. 4a suivent des ]i‘gnes courbes reliant les orifices 50a-52a de la bordure 48a.

12 couche mince intermédiaire 14 est réalisée par dépdt sur le corps 16, d’un gel approprié,
contenant une poudre métallique ultra-fine, & granulométrie calibrée, en nickel ou en un superalliage
3 base de nickel (qui pourra étre de IInconel 600), formée de petits grains, adaptés 4 engendrer, a la
suite d’une opérztién de frittage adéquate, des pores ouverts, communiquant entre eux, inférieurs au
micron. La porosité et la perméabilité de la couche mince intermédiaire 14 (laquelle mesure de 30 &
50 microns d’épaisseur) sont relativement faibles mais sa rugosité petite donne & sa surface exts-
Heure un état particuliérement lisse qui convient tout 3 fait comme support pour le dépdt d’une
couche métallique ultra-mince de filtration, ayant de 2 4 4 microns dépaisseur. Cette couche ultra-
mince filtrante 12 peut, en référence aux documents publiés visés plus haut, 8tre réalisée par un
dépdt de Ialliage de palladium et dargent, effectué au moyen de toute technique adaptée 4 cet effet,
cOonNuE pour son éﬁicacité, notamunent une de celles visées plus haut.

Grice 2 la présence de la couche intermédiaire trés fisse 14, la couche ultra-mince filtrante 12
est presque parfaitement continue, ¢’est-a-dire pratiquement sans micro-trous ou micro-fissures, ce_
qui la rend presque totalement imperméable 4 tout gaz autre que P’hydrogéne, le taux d’impuretés de
I’hydrogéne pur ainsi filtré pouvant descendre- jusqu’a environ 5 ppm, lorsque T"épaissenr de la
couche de filtration est de 4 & 5 microns. :

Grfice 4 la nature (Inconel 600) des grains métalliques utilisés 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 cu en alliage de patladium 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 Iinvention,
dans les chambres de réaction des processeurs de gaz combustibles, opérant & des températures
pouvant varier de 300 2 600 °C. On notera par ailleurs, que cette plage de température est celle dans
faquelle est maximale la perméabilité sélective & I"égard de Phydrogéne d’une couche ultra-mince

en alliage de palladium et d’argent et que cette 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 & 15 bars avec une pres- -

sion partielle d’hydrogéne de 3 4 6 bars environ. En aval de la couche ultra-mince filtrante 12, la
pression d’hydrogéne est inférieure de p

amont. De ce fait, la membrane ultra-mince 12 peul

rés de 2 bars & la pression partielle d’hydrogene existant en

¢ &tre soumise & une pression différenticlle totale

notablement supérieure & 10 bars.
Gréce au corps poreux sensiblement plein 16 et & la couche mince intermédiaire 14, qui

ensennble constituent le substrat de la membrane 12 et donnent & ce substrat une résistance mécani-

que élevée, la pression exercée sur Paval 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

ulira-minces selon I'invention, peuvent présenter 4 la fois des surfaces importantes et des encombre-

ments individuels réduits, tout en étant adaptées 3 supporter des terﬂpératures et des pressions

€élevées.
La figure 5 représente la section transversale d’une chambre de réaction & plasma froid 54

d’un processeur de gaz combustibles, générateur d’hydrogéne, du genre déciit dans la demande de

brevet international WO 98/28223 visée plus haut.

Selon cette fig.5, une enveloppe eylindrique 56 de 70 mm de diamétre intérieur, pourvae dune

haute isolation thermique et adaptée & supporter une pression et une température intérieures relative-

ment €levées (10 & 15 bars et 300 4 600 °C), entoure une chambre de réaction 58. Dans ceite cham-

bre 58, est installée une &lectrode cylindrique axiale 60 de 200 mm de long, pourvue d’'une gaine

isolante 62, a fort coefficient dilectrique, en céramique de 3 mm d’épaisseur, donnant 3 cétte élec-

trode isolée un diamétre extérieur de 20 mo. Tout autour et a faible distance (3 mm par exemple) de

cette électrode isolée 60-62, sont symétriquement disposées en cercle, six structures en batonnets

cylindriques courts 646, conforme  I'un des modéles décfits aux. figures 2 a-b. Ces bétonnets ont

les mémes dimensions que Yélectrode.

Les ﬁgures. 6-8 représentent les schémas de vues longitudinales de deux processeurs de gaz

combustibles, dont la productivité en hydrogéne est notablement améliorée par Putilisation de

structures de membranes sélectivement perméables & hydrogéne selon I'invention, associées & des

dectrodes isolées et 4 des paniers contenant un catalyseur approprié. Les dimensions des divers

¢léments qui constituent les chambres de réaction de ces processeurs sont bien évidemment données
ci-aprés, uniquement & titre d’exepnples non limitatifs.

Selon la figure 6, la chambre de réaction 65 d’un processeur; destiné & étre in:
eloppe cylindrique 66, de 50 cm de diamétre et de longueur, conforme

e la figure 5. Dans cette chambre 65 sont disposées 1"un apres

stallé sur une

automobile, posséde une enve

aux spécifications de Penveloppe 56 d

12
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Iautre, vingt ensembles (dont quatre, 68 a-b-c-d, 'seulement sont représentés) de structures de

membranes sélectivement perméables a I’hydrogéne, selon Pinvention. Ces ensembles de strictures
63 ont la forme de grilles carrées de 300 mm de cOté et de 8 mm d’épaisseur. Elles sont constituées
par des membranes en crayons longs, du genre & dewx colliers déorit & 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 4 la collecte d’hydrogéne pour les secondes. Les poutres creuses
70 et 72 débordent de la grille et sont respectivement reliées 4 deux canalisations 74 et 76 qui
assurent Valimentation en gaz vecteur (azote, par exemple) pour la premiére et I'évacuation de
Phydrogéne produit dans la chambre pour la seconde.

L’écart entre les crayons des structures 68 est faible (< 1 mmy), de sorte que la surface filtrant
I'hydrogéne de chaque grille est un peu inférieure 4 trois fois la surface du carré qu’elle forme. Ces
grilles 68 a-b-c-d sont rigidement fixées & un béti non représenté, installé dans la chambre 65, et
elles sont séparées les unes des autres par des intervalles de 12 mm.

Sous les grilles filtrant I’hydrogéne 68 a-c, sont installées et fixées au méme bati, des électro-
des 78 a-b, également en forme de grilles extérieurement identiques aux grilles 68 a-c. Ces grilles
@ électrodes sont constituées de crayons longs, semblables & ceux des grilles 68 a-c, qui comportent
une dectrode axiale et une gaine isolante respectivement conformes aux constituants 60-62 de
Pélectrode isolée représentée & la figure 5. Les crayons des grilles 68 a-b et 78 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 Phydrogéne et des
grilles d’électrodes visées ci-dessus. Les grilles carrées du processeur de la figure 6 ont 30 cm de
cté et comprennent chacune trente quatre crayons ayant 28 cm de long et 8 mm de diamétre,
espacés les uns des autres de 0,8 mm. Les extrémités de ces créyons 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 affectés & I'injection de gaz vecteur et
4 I’évacuation de I’hydrogéne extrait. Dans le cas d’une grille délectrodes isolées, les poutres 71-73
sont des conducteurs électriques isolés assurant Palimentation de ces électrodes, une estrémité de
I"un de ces conducteurs étant adaptée 3 tablir une liaison avec un générateixr. Une teile grille d’élec-
trodes pourra tout d’abord constituer un epsemble 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 concernés. '

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

carrés 80 a-b a bordure rigide, ayant 300 mm de ¢té comme les grilles de filtrage 68 a-b-c-d mais

3
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une épaisseur de 10 mm, de maniére que les écarts qui séparent ces paniers et ces grilles sofent -
@environ 1 mm. Ces paniers 80 a-b contiennent un catalyseur de type connu, formé de granulés de
céramique recouverts d’un mélange & oxydes de fer et de chrome, spécifique de la réaction dite de
« water-gas shift », dans Ia plage de température 300 & 550°C (qui correspond 4 la plage d efficacité
maximalé des structures filtrantes selon Vinvention). Cette réaction sera présentée ci—a‘prés. Quant
aux paniers, ils sont, vu leur constitution, parfaitement perméables aux gaz.

Selon la demande de brevet international WO 98/28223 visée plus haut, les électrodes 73 a-b
sont connectées, par des conducteurs & haut isolement &lectrique 82, & un générateur 84 délivrant
une trés haute tension alternative (10 & 20 kV) & haute fréquence (1 Mz, par exemple), pulsée avec
une période de 1 ms, par exemple.

Des conduits 86;._s, installés en sortie d’une cellule de conditionnement de gaz 88, assurent
Palimentation en gaz 4 traiter de la chambre de réaction 65 et, a cet effet, débouchent sur des oﬁﬁ-
ces réguliérement répartis au fond de Fenveloppe 66 de cette chambre. Grace a la forme de grilles
des deux électrodes 78 a-b et des quatre structures filtrantes 68 a-b-c-d ainsi qu'a la perméabilité
&evée des paniers de granulés 82 a-b, les différents mélanges gazeux, qui circulent dans 1a chambre
de réaction 65, le font dans les meilleures conditions.

Les gaz fournis par les conduits 86 constituent un mélange primaire approprié de gaz combus-
tible (hydrocarbure ou alcool notamment), de vapeur d’eau et air. Ce mélange approprié est réalisé
dans la cellule de conditionnement 88 qui regoit chacun des trois gaz concernés, pour y éire brassés,
s finalement, délivrés avec des débits relatifs et des pressions partielles
0°C, conformes 4 ce

chauffés et comprimés, pui
adéquats, 4 une pression totale de 10 4 15 bars et une température de 300 & 55

que tequiert la chambre de réaction 65 pour opérer dans des conditions fournissant au mieux les

résultats recherchés. Une canalisation 90 assure ['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
Sitrantes selon Iinvention, est représentée. La description de cette chambre 92 ne portera que sur ce
qui la distingue de Ja chambre 66 du processeur 65 de la fig. 6. Dans cette chambre 92, sont disposés

~avec des intervalles de 12 mm, deux groupes comprenant chacun vingt structures filtrantes selon
Iinvention (dont seulement quatre structures, 94 a-b-c-d, sont représentées) en forme de plaques
rectangulaires de grandes dimensions (pac exemple de 30 x 20 cm) et de 8 mm d’épaisséur, confor-

mes & celle décrite 2 la figure 4b. Entre deux plaques filtrantes 94 sont aliernativement disposées

deux électrodes isolées, telles 96 A—b, en forme de plaques rectangulaires mesurant 15x20 cmet 8

mm d’épaisseur ét deux paniers rectangulaires & bordure rigide perforée, tels 93 a-b, mesurant

également 15 x 20 cm mais 11 mm @ épaisseur, remplis de granules catalyseurs identiques awx
14 .
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précédents. Pour augmenter Pefficacité des conversions réalisées dans cette chambre de réaction, le ~

sens de circulation du gaz vecteur dans les structures filtrantes 94 a-b-c-d et celui du mélange réactif
injecté dans la chambre, seront inverses Iun de autre. L'ensemble de ces quarante groupes de
plaques posséde une section transversale carée de 40 cm de cbté et une longueur de 60 c¢m. Une
enveloppe cylindrique 93 de 60 cm de diamétre et de 80 cm de long leur conviendra. La surface
totale de ces structures de membranes ainsi rassemblées est de 960 dm’. Les alimentations et les
évacuations de cette chambre 92 de la figure 8, tout comme celles de la chambre 58 de la figure 5,
sont identiques 4 ceiles de la chambre 65 de la figure 6. On notera que les plaques déerites dispo-
sées dans le sens de circulation des gaz, peuvent au contraire étre placées perpendiculaires & ce sens,
avec des passages alternativement disposés 4 Pune et "autre de leurs extrémités.

. La figure 9a représente le schéma en coupe longitudinale d’un appareil de purification de
Phydrogéne et la figure 9b, une vue en coupe transversale de sa.chambre de chauffage. L’hydrogéne
A purifier est notamment de I’hydrogéne industriel usuel (contenant environ 10 d"impuretés), avec
pour objectif de réduire jusqu’a 5 ppm celte proportion d’impuretés. Cet appareil 100 comprend
principalement une chambre de Fltration 102 et une chambre de chauffage 104. La chambre de
fltration 102 comporte une enveloppe cylindrique 106, en acier inoxydable, enfermant un nombre
relativement impoﬁant de membranes 108, sélectivement perméables 4 Phydrogéne, en forme de
grilles carrées de 30 cm de cbté, selon la fig. 7. Le nombre de membranes-grilles est, avec la
pression, un des paramétres déterminés par le débit d’hydrogéne pur & obtenir. Chacune des
membranes-grilles 108 est raccordée & deux conduits 110 et 112, respectivement affectés a
Palimentation en gaz vecteur et 4 la collecte de {’hydrogéne pur extrr;.it, qui traversent le fond aval
114 de la chambre de filtration 102.

La chambré de chauffage 104 comprend une chaudiére 116 et un brileur 118, disposé en
amont de plusieurs conduits 120, 4 haute conduction thermique, qui traversent la chandiére 1 16 (voir
figure 9b) et débouchent dans une cavité 122 commuriquant avec une cheminée 124 par une cloison
perforée 126. La cheminée 124 constitie un conduit, & section transversale en anneau, qui entoure
Ja paroi de la chambre de filtration 102. La chaudiére 116 est séparée de la chambre de filtration 102
par une cloison mitoyenne 128, pourvue de perforations, adaptées 3 uniformément distribuer le flux
d’hydrogéne & puﬁﬁer entrant dans la chambre 102. La chaudiére 116 est alimentée en hydrogéne &
purifier par un compresseur 130 qui engendre une surpression de 4 4 10 bars et débouche dans une
boite de répartition 132, communiguant aves la chaudiére 116 par une cloison perforée 134. Au
voisinage du fond-aval 114 de la chambre de filtration 102, un conduit 136 de récupération de

Phydrogéne résiduel est branché, qui aboutit & Pentrée du foyer 118, lequel est par ailleurs alimenté

en air comprimé par un compresseur 138,
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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, adapté & produire un signal de contrdle du débit
du compresseur d’air 138. L’ensemble formé par la chambre de filiration 102, la chambre de
chauffage 104 et la cheminée en couronne 124, est calorifiigé au moyen d’une gaine isolante 144, en

laine de roche.

Fn 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-§2 décrites, ont pour objet, dans
Ie cas d’un gaz méthane a convertir en hydrogéne, de permetire & ces chambres de réaction de
réaliser d’une maniére optimale les conversions définies par les équations chimiques suivantes :

CHs + O => CO, + 2H, (1) => réaction exothermique forte

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

CH; + H0 =>CO +3H; (3)=>réaction endothermique modérée

coO + M0 =>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 le méthane, des équations analogues peuvent &tre 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 pen inférieure 4 la quantité de chaleur dégagée par la réaction d’oxydation partielle (1)
fortement exotherrique. Une bonne combinaison de théorie et &’ expérimentation permet d’atteindre
cet objectif. Tl en est de méme pour les deux réactions modérément exothermique (4) et endo-
thermique (3).

Les trois conversions définies par les équations (1) - (2) - (3) sont réalisées dans toute la
chambre de réaction 58 (§g.5) et dans les sections des chambres 65 et 92 (fig. 6 et 8), occupées par
les structures fltrantes 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 I"équation (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’d Penseignement de la demande de brevet inter-
national WO 98/28223 visé plus ilaut, grice 2 la présence des gaines isolantes & fort coefficient
diglectique des électrodes 60-78-96, installées au voisinage immédiat des structures filtrant Ihydro-

géne 64-63-96, un champ électrique HF intense de trés courte durée (de 3 & 4 microsecondes) est
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uniformément créé d’une maniére périodique (1.000 Hz), dans les espaces libres, traversés par le *

mélange primaire en question, qui séparent ces gaines de ces structures filtrantes. Un tel champ
engendre des éécharges électriques barriéres dans les espaces concernés, lesquelles créent un plasma
froid (petite population d’électrons & trés haute énergie, noyés dans un milieu passif & 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 produit alors, dont la durée de persis-
tance est notablement supérieure 4 la durée de la décharge électﬁ(jue barridre qui V'a fait démarrer.
Un mélange secondaire formé d’hydrogéne et de gaz résiduels, comprenant principalement du
monoxyde de carbone (un poison pour Ies piles 3 combustible du type PEM) et du dioxyde de
carbone, est produit 3 cette occasion.

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

Dans les chambres de réaction 65 et 92 des figures 6 et 8, cette capacité particuli¢re, que
posséde le monoxyde de carbone, est récupérée avec une grande efficacité ef un excellent rendement
(par élimination de la réaction inverse et déplacement de I"équilibre chimique dans le sens d’une
réaction plus compléte). Cela, grice 4 la présence immédiate en aval des électrodes isolées 78 a-b et
94 a-b, des paniers 80 a-b et 98 a-b, remplis de granulés catalyseurs de Ia 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 en
batons deux fois plus longs que ceux décrits-t, au-dessus de T'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 coﬁditions, 4 partir d’un mélange primaire appropri¢ de gaz combustible, de vapeur
d’ean et d’air, les chambres de réaction 65 et 92, & encombrement relativement réduit, de proces-
seurs, perfectionnées par Putilisation de structures de membranes & haute pression et haute
température selonvl’invention, alternativement associées a des électrodes isolées et & des paniers de

catalysenr adéquat, produisent, dans des canalisations d’évacuation séparées, telles 76 et 90, avec
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grande efficacité et donc un rendement €levé, essentiellement de Phydrogéne quasiment pur et du ’

dioxyde de carbone (un résidu des trois composants du mélange primaire initial est toutefois
généralement zjouté a ce dernier). Ce rendement élevé trouve son origine dans le fait que le
monoxyde de carbone présent dans le mélange secondaire, produit par le couple formé par
Pélectrode isolée 78 a-b ou 96 a-b et par la structure filtrante 68 a-c ou 94 (premiére section), est
immédiatement traité par le couple formé par le panier de catalyseur 80 a-b ou 98 ab et par la
structure filtrante 68 b-d ou 94 (seconde section) qui le suit le long du trajet des mélanges gazeux
réactifs qui girculent dans la chambre de réaction.

L’hydrogéne produit dans les chambres de réaction 58-65-92 est généralement destiné 4 &tre
utilisé pour I’alimeﬁtation de piles & combustible du genre PEM visé plus haut. L’ expérience a mon-
tré que, pour alimenter une telle pile délivrant 100 W électriques, il faut disposer d’environ I dn?’ de
membranes sélectivement perméables 4 Phydrogéne. En conséquence, avec les six membranes en
bitonnets 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’hydrogéne suffisante
pour alimenter une pile PEM produisant 750 W. Ce qui ouvre des applications intéressantes dans de
nombreux domaines, notamment dans industrie des loisirs.

De méme, avec les structures de membranes en grille 68 a-b-c-d de la figure 6, qui présentent
chacune une surface totale de membrane filtrante d’environ 26 dm?, il est possible de réaliser une
chambre de réaction de 50 om de diamétre et de long, enfermant dix couples €lectrode/structure et
dix couples panier/structure, qui peut produire un débit d’hydrogéne susceptible d’alimenter une pile
PEM foumissant 52 KW . Ce qui correspond  la puissance électrique demandée par Yindustrie auto-
mobile pour alimenter ses futurs véhicules de puissance moyenne, & pollution réduite.

Des considérations semblables peuvent bien évidemment s’appliquer & la chambre de
réaction 92 de la ﬁgué 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, Phydrogéne 3 purifier, qui entre froid et & faible pression dans
le compresseur 130, est injecté comprimé dans la bofte de répartition 132 et daps la chaudiére 116.
Pendant le tout début de la phase de mise en route de U'appareil de purification 100, cette chaudiére
116 est elle-méme froide, de sorte que la totalité de Phydrogéne ainsi injecté par le compresseur
130, traverse la chambre de filtration 102 puis le conduit de récupération 136 pour aboutir & I'entrée
du britleur 118, 1l en est ainsi parce que les membranes-grilles 1081...0, sélectivement perméables &
Fhydrogéne, qui occupent la majeure partie de la chambre de filtration 102, sont froides et ne
peuvent donc opérer, leurs températures de fonctionnement étant comprises entre 300 et 550°C.

Dans le brillear 118, Phydrogéne injects est mélangé & Pair 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 chaudiére 116 en léchant les parois chaudes des conduits de chauffage 120. Au cours
de ce parcours, il §’échauffe rapidement puis pénétre dans la chambre de fliration 102, en traversant
les perforations de la cloison mitoyenne 128. 1l est alors 2 une température située dans une plage
permettant aux membranes 108 de fonctionner correctement. La chambre de filtration 102 est par
ailleurs chauffée par la cheminée en amneau 124, calorfugée par la gaine isolante 144, qui
Ientoure. En outre, le thermocouple 140, qui adresse un signal au dispositif 142 de contrdle de débit
du compresseur d’air 138, permet-de réguler 3 une valeur optimale la température de ia chambre de
filtration 102. Dés qu’il en est ainsi, de Phydrogéne pur est extrait par des membranes 108, opérant
dans les meilleures conditions, 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, posséde un coefficient
dimpuretés trés supérieur & celui dé hydrogéne a purifier initialement injecté mais une pression
inférieure d’au moins un ou deux bars & celle de celui-ci. Cet hydrogéne résiduel est évacué par le
conduit de récupération 136 et inj‘ecte' dans le brileur 118 on il est utilisé comme indiqué phus haut.
De la sorte, un ap‘pareil de purification de I'hydrogéne industriel usuel est réalisé, qui permet de
disposer d’hydrogéne pur (taux d’impureté généralement inférieur 4 10 ppm), ce qui autorise sorn
emploi pour alimenter dans les meilleures conditions des piles & combustible du type PEM.

Dans le cas of la durée du besoin d’un tel hydrogéne trés pur est relativement bréve (quelques
heures par exemple), Pappareil de purification d’hydrogéne décrit aux figures 9 a-b peut &ire
grandement simplifié. A titre d’exemple, la chambre de filtration contiendra une unique membrane,
du type en batonnet court décrit 4 la figure 2b, et la chambre de chauffage contiendra une résistance
électrique de chautffage, alimentée par un courant régulé en fonction de la température de 1a chambre
de filtration, mesurée par un thermocouple. La gaine de calorifugeage sera conservée mais la
cheminée sera bien entendu supprimée ainsi que le conduit de récupération des effluents de a cham-
bre de fltration. Apréé une courte durée d’usage, I'hydrogéne & taux d’impuretés relativement élevé,
qui se trouvera alors dans fa chambre de filtration, sera évacué par action sur un robinet approprié.

Au cas ol le taux d’impureté irréductible de I'hydrogene trés pur, produit par un appareil de
purification selon la figure 9 ou par un proces.semr selon les figures 5, 6, 8 proviendrait essentiel-
lement du monoxyde de carbone et serait de ce fait considéré comme encore trop important pour
I"alimentation. d*une pile & combustible du type PEM, le flux d’hydro géne ainsi purifié pourrait &tre
introduit dans une chambre de traitément complémentaire, fonctionnant & des températures de200 3
250°C, rtéalisant Pélimination du CO, par une catalyse appropriée bien connue de I'industrie

concernée. Une telle opération peut faire appel & plusicurs types de catalyseurs et notamment & du
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ruthénium déposé sur des granulés d’alumine. C’est une transformation inverse (méthanation) de
celle définie par J’équation chimique (3) visée ci-dessus., c’est-d-dire : CO + 3H, => CHy + H;0.
Elle ajoute & I’hydrogéne pur précédemument obtenu, un mélange de méthane et de vapeﬁr d’eau
parfaitement supporté par les piles concernées.

L’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 & des électrodes isolées et & des
paniers de catalyseur, en forme de plaques. Quant aux dimensions de ces diverses structures, elles
seront principalement déterminées par des considérations de résistance des matériaux, compte-tenu
de l’amélitude maximale des chocs qu’elles pourraient étre amenées & subir au cours de leur
utilisation.

Par ailleurs, on notera que I"Inconel 600 présenté ci-dessus a titre préférentiel, pourra étre
remplacé par d’autres nuances d’Inconel ou méme par certains types d’Hastelloy. Ces demiers sont
également des superalliages & base de nickel incorporant du chrome et du fer, dont les caracté-
ristiques mécaniques et de stabilité chimique & haute température sont proches de celles de I"acier
inoxydable et le coefficient de dilatation thermique ‘d’au moins I'un d’entre eux, inférieur & celni du
palladium, 4 savoir 11,3 10°%°C.

Les structures de membranes filtrant ’hydrogéne selon I’invention ne soni pas exclusivement
destinées & des processeurs de gaz combustibles produisant de I’hydrogéne pur. En effet, de telles
structures seront avantageusement utilisées dans des processeurs de gaz combustibles réalisant les
réactions ci-aprés : ’ ’

- le vapo-réformage catalytique d’hydrocarbures ou d’alcools,

- la déshydrogénation de I'éthane,

- la déshydrogénation du propane,

- la déshydrogénation du cyclohexane,

- la déshydrogénation de I’éthylbenzéne,

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

Les réactions de conversion ci-dessus sont réalisées en présence _iie leurs catalyseurs spécifi-
ques, bien connus des if}dusm'es concemées.

Dans le cas de la conversion du monoxyde de carbone, selon I’équation chimique (4) visée ci-
dessus, on remarquera qu'une modification simple de I°architecture de la chambre de réaction 65 du
processeur, permet de la réaliser an micux. Cetie modification consistera; d’une part, & remplacer les
électrodes isolées 78 a-b par des paniers de catalyseur identiques 2 ceux référencés 80 a-b et, d"autrg

part, & supprimer le générateur électrique 84 et & remplacer 1'alimentation en CH, de 1a 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 150 & 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 pourvies 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 carbone, 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 I’inverse du sens du courant de gaz réactifs circulant dans la chambre.

Pour de telles réaétions, Ieffet bénéfique des structures de membranes filtrant 1"hydrogéne
selon I'invention, susceptibles d’étre soumises & des pressions et des températures élevées, est
rappelé : élimination des réactions inverses et déplacement de I’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 ceuvre dans ces processeurs. Cet effet augmente avec la pression et
Jorsque 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 I'intérét pour diverses industries des structures de membranes sélective-
ment perméables & ’hydrogéne selon I’invention, qui possédent une couche de filtration efficace, &
la fois ultra-mince et relativement étendue, qui ont un faible encombrement individuel et qui fonc-

tionnent sans dommage 2 haute pression et d*une maniére optimale & haute température.
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REVENDICATIONS

1. Structure composite perfectionnée de membrane sélectivement perméable 4 Ihydrogéne,
(10-24-40), constituée par une couche continue de filtration (12-26-42), mesurant quelques microns
&*épaisseur, réalisée en palladium ou en un alliage i base de palladium, déposée sur un substrat
réfractaire poreux rigide (16-30-46), relié & un conduit (20-34-52) de collecte de I'hydrogéne
extrait, caractérisée en ce que
- Jedit substrat est un corps métallique fritté perméable, (16-30-46), pourvu d’une bonne résistance
mécanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns a environ dix microns ;

- une couche métallique mince (14-28-44), dite couche intermédiaire, mesurant environ vingt 2
cinquante microns dépaisseur et enfermant des pores ouverts inférieurs - au micron, est déposée sur
le corps du substrat ; .

-1e 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 ;

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

satisfaisante & Pégard de la couche de filtration et du corps du substrat.

2. Structure de membrane sélectivement perméable 4 I’hydrogéne selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le coefficient de dilatation thermique des matériaux constituant le corps du
substiat et la couche intermédiaire, est inférieur ou,-au plus, peu supérieur & celui du matériau

constituant la couche de filtration.

3. Structure de membrane sélectivement perméable & Phydrogéne selon la revendication 2,
caractérisée en ce que :
- la couche ultra-mince de filtration (12-26-42) est réalisée en un alliage & base de palladium
incluant de Iargent et/ou du nickel; )
- le corps fiitté (16-30-46) dudit substrat est réalisé a partir d’une poudre relativement fine, a
granulométrie appropriée, formée & partir d’un superalliage 4 base de nickel, incluant du chrome et
du fer, et notamment 4 partir d’une poudre d’Inconel 600;
- 1a couche intermédiaire (14-28-44) est réalisée 4 partir d’une poudre ultra-fine, & granulométrie

appropriée, de nickel ou d’un super-alliage semblable & celui utilisé pour fe corps du substrat;.

22
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- la couche de filtration est fixée par des micro-soudures aux sommets des grains superficiels de la -

couche intermédiaire.

4. Structure de membrane sélectivement perméable & Ihydrogéne selon 'une des revendica-
tions précédentes, caractérisée en ce que le corps (16-34-46) dudit substrat comporte des veinules

(17-31-47), adaptées 4 en améliorer la perméabilité.

5. Structure de membrane sélectivement perméable 3 I'hydrogéne selon 'une des revendica-
tions précédentes, caractérisée en ce que ledit substrat (16-30) est un bitonnet cylindrique (10-24),
pourvu 4 une extrémité d’un collier (20-34) d’évacuation de I'hydrogéne extrait et, le cas échéant,

équipé d’un collier (22-36) d’alimentation en gaz vecteur, & Iautre extrémité.

6. Structure de b selon la dication 5, caractérisée en ce que ledit batonnet cylin-
drique (24 a-b-c) est relativement long et comporte une armature métallique axiale rigide (32 a-b-c),

adaptée 4 lui donner une bonne résistance mécanique.

7. Structure de membrane sélectivement perméable 3 'hydrogéne, caractérisée en ce qu'elle
est en forme de grille, de préférence carrée et relativement grande, constituée par un nombre relati-
vement important de bitonnets selon Ia revendication 6, disposés 4 faible distance les uns des autres
et montés fixes sur deux poutres transversales creuses (71-73), respectivement affectées 4 la collecte

de I’hydrogéne extrait et 4 alimentation en gaz vecteur.

8. Structure de membrane selon la revendication 7, caractérisée en.ce que ledit batonnet refati-
vement long (24c) devant 8tre du genre en doigt de gant avec injection de gaz vecteur, son armature
axiale (32¢) est creuse et affectée 2 ladite injection et elle débouche dans une cavité (38) aménagée

dans une coupelle (40), soudée 2 ladite autre extrémité.

9. Structure de membrane sélectivement perméable 2 I"hydrogéne selon I'une des revendica-
tions 1 & 4, caractérisée en ce que ledit substrat, qui comprend un corps poreux (46) et une couche
intermédiaire (44), est une plaque enchissée étanche dans une bordure métallique (48 a-b), pourvue
&un orifice relié 4 un conduit (52 a-b) d’évacuation de I’hydrogéne exirait et, le cas échéant, & un

autre orifice opposé au premier, relié 4 un conduit d’alimentation en gaz vecteur (50 a-b).
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10. Structure de membrane selon la revendication 9, caractérisée en ce que ladite plaque pos-

sédant des dimensions relativement importantes, ledit substrat est pourvu d’une armature intérieure

métallique rigide (49), adaptée i lui donner une bonne résistance mécanique.

11. Processeur de gaz combustible (54-65-91), dans lequel une chambre de réaction (58-66-92)
4 plasma froid, alimentée dans des conditions adéquates par une cellule de conditionnement (88),
fournissant un mélange primaire dudit gaz, de vapeur d’eau et dair, produit un mélange secondaire
formé d’bydrogéne, de monoxyde et de dioxyde de carbone, caractérisé en ce que :
-~ ladite chambre (58—6(_5-92) comporte plusieurs structures de membranes sélectivernent perméables
4 I’hydrogene (64-68-94) selon I'une des revendications 1 a 10 ci-dessus, reliées & un collecteur
commun d’hydrogéne (76), lesdites structures ayant une forme et des dimensions données ; »
- ‘u prochie voisinage de ces structures, sont disposées une ou plusieurs électrodes pourvues d’une
gaine isolante réfractaire (60-62, 68 a-b, 96 a-b), a fort coefficient diélectrique, ayant une forme et
des dimensions adaptées 4 leur permet;(re d’efficacement coopérer avec lesdites structures, pour
constituer un ensemble destiné a produire, en réponse 4 une alimentation électrique appropriée (84),
des décharges électriques barriéres 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 (65-92), chaque ensemble, formé par une électrode isolée (78 a-c ou 96 a-b)

- associée 4 une structure filtrante (68 a-b ou 94), est suivi par un ensemble formé par une électrode

isolée (78 b-d) et par un panier (80 a-b on 98 a-b), contenant des granulés catalyseurs de la réaction
dite « water-gas shift » 3 température élevée.

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 4 I’hydrogéne selon 1'une des revendications 1 & 10, sont disposées au

proche voisinage dudit catalyseur.

14. Processeur de gaz combustibles selon les revendications 11 ou 12, caractérisé en ce que :
- les structures filtrantes (68 a-b-c-d) et les électrodes isolées (78 a-b-c-d) ont la forme de crayons
longs (24 a-b), assemblés en grilles de mémes dimensions, notamment carrées ;
- lesdites grilles sont constituées par un nombre relativement important de crayons pre’squejoim.ifs‘;

fixés & deux poutres  débordantes (71-73) qui sont soit des conduits d’injection de gaz neutre et
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@’évacuation d’hydrogéne pour les structures filtrantes (68) soit des conducteurs electrigues de-
liaison isolés (79 a-b) pour les électrodes isolées (78), lesdites poutres (71-73) étant adaptées a étre

montées fixes sur un bati installé dans la chambre de réaction.

15. Appareil (100) de purification ¢’hydrogéne, caractérisé en ce qu’il comprend

- une chambre de filtration (102) constituée par une enveloppe réfractaire (106), calorifugée par une
couverture isolante (144), enfermant une ou plusieurs membranes (108;..) sélectivement permé-
ables & l’hydmgér;e, du type défini par I'une des revendications 1 & 10 ci-dessus, lesdites membranes
étant raccordées & denx conduits communs (110-112), respectivement affectés 4 Iatimentation en
gaz vecteur et i la collecte de I’hydrogeéne extrait ;

- des moyens de chauffage (118-120-126), de régulation de température (140-142-138) et de com-
pression (130), adaptés & donner au flux d’hydrogéne & purifier une température et une pression
respectivement situées dans les plages de températures et de pressions correspondant au fonction-

nement optimal des membranes (108).

16. Appareil de purification d’hydrogéne selon la revendication 15, caractérisé en ce que :
- Jesdits moyens de chauffage comprennent une chaudiére (116) et un brilleur (118), associé 4 des
conduits de chauffage (120), & haute conduction thermique, traversant la chaudiére (116) ;
- la chaudiére (116} est alimentée en surpression par de Phydrogéne & purifier et elle communique
avec la chambre de filtration (102) par une cloison perforée (122) ;
- le brilleur (118) est alimenté par Ihydrogéne résiduel, évacué en aval de la chambre de filtration
(102) par un conduit de récupération (136), et par de Pair comprimé, fourni par un compresseur
(138), dont le débit est sous la dépendance d’un dispositif de régulation (142), contrdlé par un signal
délivré par un thermocouple (140), placé dans la chambre de filtration (102) ;
- Ta cheminée (126) du brilleur (118) posséde une section en anneau, elle entoure la chambre de

filtration (102) et elle est calorifugée par la couverture isolante (144).
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(57) Abstract: The invention relates o 4 composile siructure consisting ol a rel-
atively long filiration bar comprising, [rom the outside, an ulira-thin layer (26)
that is sclectively 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 Tayer
(28) are made respeciively by sintering with fine and ulira-fine Inconel grains. A
rigid metallic axial structure (32) is embedded in the bady (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 Lo hydrogen-p i ible gas p

(57) Abrégé : Une telle structure composite comprend un crayon de filtration re-
lativement long comportant & partir de Iextéricur, une couche ulira-mince (26),

sélectivement perméable & hydrogéne, 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), 2 surface relativement lisse.
e corps (30) et la couche intermédiaire (28) sont respectivement réalisés par frittage de grains d’Inconel fins et ultra-fins. Une
armature axjale métallique rigide (32) est noyée dans le corps (30). Des veinules (31) réalisées dans le corps (30) pur destruction
de fils thermo-destructibles au cours du [riltage, augmenient la perméabilité du substral. L'invention s applique nolamment aux

de gaz produisant de I'h
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