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(57) Abstract: The invention concerns a method for purifying a carrier gas that comprises oxygenated impurities in a first degree of
oxidation, the purification method comprising circulating the catrier gas, advantageously in an uninterrupted manner, through and in a
direction XX' of a filter (200), the filter (200) being made from an oxygen trapping material that has a redox potential E°, and of which a
first portion (210a) is in a reduced redox state and within which the oxygenated impurities are trapped and/or pass from the first degree
of oxidation to a second degree of oxidation, the method further comprising applying, to the filter (200), an electric potential AV that
is higher, in absolute value, than the redox potential E° during a main purification cycle CP.

(57) Abrégé : L'invention concerne un procédé de purification d'un gaz porteur qui comprend des impuretés oxygénées dans un premier
degré d'oxydation, le procédé de purification comprenant la circulation, avantageusement ininterrompue, du gaz porteur au travers et se-
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lon une direction XX' d'un filtre (200), le filtre (200) étant fait d'un matériau piege a oxygene qui présente un potentiel d'oxydoréduction
E°, et dont une premicre portion (210a) est dans un état d'oxydoréduction réduit et au sein de laquelle les impuretés oxygénées sont
piégées et/ou passent du premier degré d'oxydation a un second degré d'oxydation, le procédé comprenant en outre l'application au
filtre (200) d'un potentiel électrique AV supérieur, en valeur absolue, au potentiel d'oxydoréduction E° lors dun cycle de purification
principal CP.
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PROCEDE DE PURIFICATION D'UN GAZ PORTEUR

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention concerne un procédé de purification d’'un gaz
porteur chargé en impuretés oxygénées. En particulier, I'invention concerne un procédé
de purification d’un gaz porteur chargé en impuretés oxygénées mettant en ceuvre une
électro conversion desdites impuretés oxygénées.

L'invention est notamment mise en ceuvre pour la purification de
I’"hydrogéne chargé en monoxyde de carbone.
ART ANTERIEUR

Les matériaux piéges a oxygéne sont connus de 'lhomme du métier pour

permettre une réaction de changement de degré d’oxydation (dite « électro conversion »)
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d’espeéces chimiques, en particulier d’espéces chimiques oxygénées (aussi appelées
« impuretés oxygénées »).

A cet égard, tel que décrit dans les documents [1] et [2] cités a la fin de
la description, les matériaux piége a oxygéne peuvent comprendre une solution solide
d’oxyde métallique, en particulier de la zircone (dioxyde de zirconium), et encore plus
particulierement de la zircone stabilisée.

L'électro conversion des espéces chimiques repose alors sur une
différence de potentiel thermodynamique entre le matériau piége a oxygéne au moins
partiellement réduit et les espéces chimiques considérées.

Cette aptitude des matériaux piége a oxygéne a permettre I'électro
conversion d’impuretés oxygénées est particulierement intéressante pour la purification
d’un gaz porteur, notamment de I’hydrogéne, comprenant des impuretés oxygénées.

Un tel procédé de purification du gaz porteur peut alors comprendre le
passage dudit gaz au travers d’un filtre comprenant le matériau piége a oxygéne, le filtre
prenant la forme d’une céramique a porosité ouverte, ledit matériau piége a oxygéne
étant dans un état au moins partiellement réduit.

Le passage du gaz porteur au travers du filtre permet une mise en
contact intime des impuretés oxygénées avec la céramique de sorte que le piégeage
et/ou I'électro conversion desdites impuretés peut intervenir.

Cependant, ce procédé n’est pas satisfaisant.

En effet, les inventeurs ont noté une perte d’efficacité dans le temps du
procédé du purification du gaz porteur. Cette perte d’efficacité est particulierement
dommageable puisqu’elle prévient toute utilisation en continu du procédé de purification
du gaz porteur, qui pourrait notamment étre requise pour la purification de I’hydrogéne
dans le domaine des piles a combustible.

La perte d’efficacité du procédé de purification est due d’une part a une
saturation par des produits de |'électro conversion de la surface des grains de la
céramique, et d’autre part a une inhomogénéité du degré d’oxydation au sein de chaque

grain de ladite céramique.
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Ces deux effets sont distincts et ne participent pas selon les mémes
modalités a la perte d’efficacité du procédé de purification.

En effet, la saturation de la surface des grains prévient tout contact
intime entre lesdits grains et les impuretés oxygénées, limitant, voire empéchant, de
facto I’électro conversion des impuretés oxygénées.

L'inhomogénéité du degré d’oxydation au sein des grains limite quant a
elle la faculté de piégeage desdites impuretés.

Un but de la présente invention est de proposer un procédé de
purification d’un gaz porteur chargé en impuretés oxygénées susceptible de fonctionner
en continu.

Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de
purification d'un gaz porteur chargé en impuretés oxygénées dans lequel la saturation du
la surface des grains de la céramique est, au moins, limitée.

EXPOSE DE L'INVENTION

Les buts de la présente invention sont, au moins en partie, atteints, par
un procédé de purification d’un gaz porteur qui comprend des impuretés oxygénées dans
un premier degré d’oxydation, le procédé de purification comprenant la circulation,
avantageusement ininterrompue, du gaz porteur au travers et selon une direction XX’
d’un filtre, le filtre étant fait d’'un matériau piege a oxygéne qui présente un potentiel
d’oxydoréduction E°, et dont une premiére portion est dans un état d’oxydoréduction
réduit et au sein de laquelle les impuretés oxygénées sont piégées et/ou passent du
premier degré d’oxydation a un second degré d’oxydation, dans lequel le matériau piége
a oxygene est une céramique qui présente une porosité ouverte, le procédé comprenant
en outre I'application au filtre d’un potentiel électrique AV supérieur, en valeur absolue,
au potentiel d’oxydoréduction E° lors d’un cycle de purification principal CP.

Selon un mode de mise en ceuvre, le matériau pieége a oxygene
comprend en outre, selon la direction XX’, une seconde portion non réduite contigué a la
premiére portion selon un front, dit front de réduction F, susceptible de se déplacer au
détriment de la premiére portion des lors que le filtre est traversé par un courant, dit

courant de polarisation, lors du cycle de purification principal CP.
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Selon un mode de mise en ceuvre, au cours du cycle de purification
principal CP, le potentiel électrique AV est également inférieur a un potentiel électrique
prédéterminé AV,, le potentiel électrique prédéterminé AV, étant ajusté de sorte que la
partie positive de la variation temporelle et par unité de surface du courant de
polarisation soit inférieure a 20 mA/cm?/h.

Selon un mode de mise en ceuvre, dés lors que l'extension de la
premiére portion selon I'axe XX’ dépasse une longueur prédéterminée lors du cycle de
purification principal CP, le procédé de purification met en ceuvre un cycle de
régénération CR du filtre destiné a repositionner le front de réduction F a une valeur de
choix, le cycle de régénération CR comprenant I'application d’un potentiel électrique AV
supérieur au potentiel électrique prédéterminé AV,.

Selon un mode de mise en ceuvre, le procédé de purification comprend
également un cycle de rééquilibrage CRI destiné a rééquilibrer électro chimiquement les
grains de la céramique, le cycle de rééquilibrage CRI comprenant la mise en court-circuit
du filtre, avantageusement le cycle de rééquilibrage CRI est mis en ceuvre dés lors que le
taux de piégeage des impuretés oxygénées au niveau de la premiére portion est inférieur
a un seuil.

Selon un mode de mise en ceuvre, la céramique est maintenue a une
température comprise entre 600 °C et 1100 °C.

Selon un mode de mise en ceuvre, le potentiel électrique AV est
appliqué par un générateur de tension aux deux extrémités du filtre.

Selon un mode de mise en ceuvre, durant I'exécution du procédé de
purification, le courant de polarisation est mesuré continiment.

Selon un mode de mise en ceuvre, le matériau piége comprend une
solution solide d’oxyde métallique, la solution solide d’oxyde métallique comprend en
particulier une solution solide de ZrYO ou de ZrScO, ou une structure a base de ThO; et
de LaGaOs3, avec ou sans double substitutions de Y,03 ou Sc;03 par du CeO, ou du AlQ3,
ou un mélange 8(Y,03)10(Al,03).

Selon un mode de mise en ceuvre, le gaz porteur comprend un gaz

neutre, avantageusement le gaz neutre comprend de I'argon et/ou de 'azote.
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Selon un mode de mise en ceuvre, le gaz comprend de I'hydrogene ou
de I’hélium.

Selon un mode de mise en ceuvre, les impuretés oxygénées
comprennent du monoxyde de carbone ou du monoxyde d’azote.

Selon un mode de mise en ceuvre, les impuretés oxygénées
comprennent H,0, SO,.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D’autres caractéristiques et avantages apparaitront dans la description
qui va suivre du procédé purification d’un gaz porteur selon I'invention, donnés a titre
d’exemples non limitatifs, en référence aux dessins annexés dans lesquels :

- la figure 1 est une représentation schématique d’un dispositif de
purification de gaz selon un plan de coupe longitudinal (comprenant I'axe XX’) susceptible
d’étre mis en ceuvre dans le cadre de la présente invention ;

- la figure 2 est une représentation graphique, en fonction du temps
(axe horizontal, en secondes), de I'évolution des performances du procédé selon la
présente invention mis en ceuvre pour la purification de I’"hélium chargé a 80 ppm en
monoxyde de carbone, le débit du gaz porteur étant de 3 litres par heure, en particulier
les courbes 1 et 2 représentent respectivement les taux de CO et de CO2 en sortie de
filtre (axe vertical de gauche en « % »), la ligne continue 3 représente le courant de
polarisation parcourant le filtre (axe vertical de droite, en Ampéres) ;

- la figure 3 est une représentation graphique, en fonction du temps
(axe horizontal, en secondes), de I'évolution des performances du procédé selon la
présente invention mis en ceuvre pour la purification d’'un mélange d’hélium et de 5% de
dihydrogéne chargé a 35 ppm en monoxyde de carbone, le débit du gaz porteur étant de
4 litres par heure, la courbe 4 représente le taux de CO en sortie de filtre (axe vertical de
gauche en « % »), la courbe 5 représente le courant de polarisation parcourant le filtre
(axe vertical de droite, en Ampéres), en particulier, les zones A, B, et C représentent,
respectivement, un cycle de régénération (potentiel électrique AV de -6 V), un cycle de
rééquilibrage (filtre en court-circuit), et un cycle de purification principal (potentiel

électrique AV de -1,5V) ;
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- la figure 4 est une représentation graphique, en fonction du temps
(axe horizontal, en secondes), de I'évolution des performances du procédé selon la
présente invention mis en ceuvre pour la purification d’un mélange d’hélium et de 5% de
dihydrogéne chargé a 31 ppm en monoxyde de carbone, le débit du gaz porteur étant de
4 litres par heure, la courbe 6 représente le taux de CO en sortie de filtre (axe vertical de
gauche en « % »), la courbe 7 représente le courant de polarisation parcourant le filtre
(axe vertical de droite, en Ampéres), en particulier, les zones E, F, G et H représentent,
respectivement, un cycle de régénération (potentiel électrique AV de -6 V), un cycle de
rééquilibrage (filtre en court-circuit), un cycle de régénération (potentiel électrique AV de
-6 V) et un cycle de purification principal (potentiel électrique AV de -1,5 V).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

La présente invention concerne un procédé de purification d’'un gaz
porteur chargé en impuretés oxygénées. Le procédé de purification met en ceuvre la
circulation du gaz porteur au travers d’un filtre fait d’'un matériau piége a oxygéne au
moins partiellement réduit.

Le maintien du filtre dans un état au moins partiellement réduit par
application d’un potentiel électrique permet d’assurer le piégeage et/ou I'électro
conversion des impuretés oxygénées.

La figure 1 est une représentation schématique d'un dispositif de
purification 10 de gaz porteur pouvant &tre mis en ceuvre dans le cadre de la présente
invention.

En particulier, le dispositif de purification 10 peut comprendre un
conduit étanche 100, (par exemple une ampoule) pourvue d’une entrée 110 et d’'une
sortie 120 de gaz porteur.

Le conduit 100 est fait d’'un matériau résistant aux hautes températures,
par exemple a des températures pouvant atteindre 1000°C, voire 1200°C.

Un filtre 200 qui s’étend selon une direction XX est positionné en
ajustement dans le conduit 100. Le filtre 200 est fait d’un matériau piége a oxygéne qui
présente un potentiel d’oxydoréduction E°. En d’autres termes, le matériau piége a

oxygene peut étre sous différents degrés d’oxydation, en particulier sous un état réduit et
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un état non réduit, les deux états formant un couple d’oxydoréduction de potentiel
d’oxydoréduction E.

Par « état réduit », on entend un état d’oxydoréduction réduit.

Par « état non réduit », on entend un état d’oxydoréduction non réduit,
dont le degré d’oxydoréduction est supérieur a celui de I'état réduit.

Par « matériau pieége a oxygéne », on entend un matériau susceptible
d’adsorber sur sa surface des éléments oxygénés et d’insérer I'oxygéne dans son réseau
cristallin, par exemple du monoxyde de carbone (CO) ou encore du monoxyde d’azote
(NO), ou encore de I'eau ou du dioxyde de souffre.

Il est entendu que dés lors que le filtre 200 s’étend selon une direction
XX, ledit filtre 200 comprend deux extrémités en alignement avec la direction XX, en
particulier le filtre 200 comprend une extrémité amont 200a et une extrémité aval 200b.
Ainsi, tout gaz porteur entrant dans le conduit 100 par I'entrée 110 traversera le filtre 200
de son extrémité amont 200a vers son extrémité aval 200b.

Par « positionné en ajustement », on entend un filtre 200 qui présente
une forme conforme a une paroi intérieure du conduit contre lequel ledit filtre 200 est en
appui. En d’autres termes, le positionnement en ajustement du filtre 200 dans le conduit
100 impose a tout gaz entrant dans ladite ampoule 100 de traverser ledit filtre 200.

De maniére avantageuse, le filtre 200 peut étre une céramique, en
particulier une céramique a porosité ouverte. Il est entendu que la porosité ouverte
permet le passage d’'un flux gazeux au travers du filtre 200.

Une céramique comprend un ensemble de grains, faits du matériau
piége a oxygéne, soudés entre eux au niveau de joints de grain. La surface des grains
accessible au gaz correspond a la surface, dite surface active, du filtre 200.

Un tel filtre 200, sous la forme d’une céramique a porosité ouverte, peut
par exemple étre obtenu par frittage d’'une solution solide d’oxyde métallique, par
exemple sous forme d’un barreau de longueur L selon la direction XX’, et de section S.

Par « section S », on entend une surface définie par l'intersection du

barreau avec un plan perpendiculaire a la direction XX’. La longueur L peut &tre comprise
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entre 20 mm et 40 mm. La section S peut étre un disque de diamétre D compris entre 6
mm et 10 mm, par exemple 8 mm.

De maniere avantageuse, la section S du barreau est dimensionnée de
sorte que le rapport du débit de gaz porteur sur ladite section S est inférieur a 250 [m/h].

La solution solide d’oxyde métallique peut comprendre toutes les
solutions solides de type ZrYO (par exemple de la zircone stabilisée avec 8% molaire
d’yttrium) ou ZrScO, avec ou sans double substitutions (de Y,03 ou Sc,03 , soit par CeO,
soit par AlO3) mais aussi toutes les structures comme ThO, et LaGaOs™ similaires aux
bases ZrO,’, avec ou sans double substitutions (de Y,03 ou Sc,03 , soit par CeO, soit par
AlO3). On peut également citer les mélanges 8(Y,03)10 (Al,03).

A titre d’exemple, on peut utiliser une solution a base de Zirconium telle
que Zri14YxO02.42 0Ou Zr1,S¢07.4/2 pour x compris entre 0,03 et 0,11. On peut aussi utiliser
une solution solide a double substitution, comme Zr0,(0,86)Y,03(0,1)Ce0, (0,04) ou
Zr0,(0,9)Y,05(0,09)Ce0,(0,01).

Par ailleurs, le dispositif de purification peut avantageusement
comprendre des moyens de chauffage 300 destinés a chauffer le filtre 200 dés lors que le
procédé de purification est mis en ceuvre.

En particulier, les moyens de chauffage 300 peuvent comprendre un
four tubulaire a I'intérieur duquel est insérée le conduit 100.

De maniére avantageuse, les moyens de chauffage 300 sont adaptés
pour permettre une élévation de température, avantageusement comprise entre 600°C et
1100°C, par exemple 850°C, du filtre 200.

Le filtre 200 comprend également une premiére portion 210a dans un
état d’oxydoréduction réduit.

A l'issue du frittage, le filtre 200 peut étre dans un état non réduit.

La formation de la premiére portion 210a peut alors étre réalisée par
réduction, au moins partielle, du filtre 200.

La réduction au moins partielle du filtre 200 peut alors étre exécutée par

application d’un potentiel électrique audit filtre 200.
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A cet égard, le filtre 200 peut comprendre une électrode amont 220a et
une électrode aval 220b, positionnées, respectivement, au niveau des extrémités amont
200a et aval 200b.

Les électrodes amont 220a et aval 220b sont avantageusement
poreuses et peuvent étre formées par application au pinceau d’une encre conductrice, en
particulier une encre conductrice comprenant au moins une des matériaux choisi parmi :
La(-9Sr«MnOs, La1.SrCo0s, LanSrFeOs (avec pour chacun de ces matériaux x compris
02 a 03), PryySr,FeO; avec Y compris entre 0,2 a 0,5 LaNiggFeqsOs,
Bag,5Srg,5C00 gFep 203, SMmg,51p5Co0;3, SrogCep1FeqgNig203, Lag,75r03Feo,sNio 203,
Lag,sSroCoogFep 203,  LageSroaCoosMng 03,  LagsSro4Co09Cug 103, ProgSrg2CopFeqs0s,
Pro,7510,3C002Mng 03, ProeSrp 4aCog gFep 203, Pro75rp,3C009CuUg 103,

Les électrodes amont 220a et aval 220b peuvent également étre
connectées a un générateur de tension 310 destiné a imposer un potentiel électrique AV
au filtre 200.

Le filtre 200 peut également comprendre, selon la direction XX’, une
seconde portion 210b non réduite contigué a la premiére portion selon un front, dit front
de réduction F. Nous verrons dans la suite de la description que le front de réduction F
n‘est pas figé et peut donc subir un déplacement sous l'action d'un courant de
polarisation généré lors d’un cycle de purification principal CP du gaz porteur.

Le procédé selon la présente invention comprend alors la circulation
d’un gaz porteur chargé en impuretés oxygénées a travers le filtre 200 de I'extrémité
amont 200a vers I'extrémité aval 200b.

Les impuretés oxygénées présentent un premier état d’ oxydation.

Les impuretés oxygénées peuvent comprendre du monoxyde de
carbone et/ou du monoxyde d’azote.

Les impuretés oxygénées peuvent également comprendre au moins un
des éléments choisi parmi : eau, dioxyde de souffre.

Par ailleurs, dés lors que les impuretés oxygénées s’écoulent, avec le gaz

porteur, dans la premiére région elles sont piégées et/ou passent du premier degré
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d’oxydation a un second degré d’oxydation (électro conversion) différent du premier
degré d’oxydation.

A cet égard, I'électro conversion du monoxyde de carbone conduit a la
formation de dioxyde de carbone et de carbone selon la réaction électrochimique
suivante :

2CO=>CO,+C

A l'issue de cette réaction, le dioxyde de carbone traverse le filtre 100
dans son entiereté, tandis que le carbone reste piégé au niveau de la premiére portion
210a.

Une mesure du taux de dioxyde de carbone en sortie de filtre 200
(extrémité aval 200b) permet d’avoir accés au taux d’électro conversion par rapport au
piégeage direct du monoxyde de carbone dans la premiére région 210a.

La prépondérance de l'un ou l'autre de ces deux effets, a savoir le
piégeage ou le changement de degré d’oxydation, dépend de la nature du gaz porteur.

A titre d’exemple, une électro conversion sera favorisée dés lors que le
gaz porteur est un gaz neutre, par exemple de I'hélium, de I'argon , de neon, de Xenon
ou de I'azote, tandis que le piégeage des impuretés oxygénées sera prédominant dés lors
gue le gaz porteur est ou comprend du dihydrogéne ou un gaz réducteur (type méthane
et alcanes).

Quoiqu’il en soit, quelle que soit la nature du gaz porteur, ces deux
effets coexistent, et ménent a une accumulation soit de carbone (dés lors qu’il y a électro
conversion des impuretés), soit de CO (dés lors qu’il y a piégeage des impuretés) au
niveau de la premiére portion 200a. En particulier, la surface d’échange (ou surface
active) de la premiére portion, sans autres précautions, se sature de sorte que la
performance du procédé de purification diminue.

Pour pallier cette baisse de performance, les inventeurs proposent alors
d’'imposer un potentiel électrique AV au filtre 200.

En particulier, le potentiel électrique AV peut étre appliqué au niveau

des électrodes amont 220a et aval 220b, de maniére a maintenir la premiére portion 210a
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dans un état réduit. En d’autres termes, le potentiel électrique AV est supérieur, en valeur
absolue, au potentiel d’oxydoréduction E°.

La phase du procédé de purification selon la présente invention
correspondant a I'application de ce potentiel électrique AV, dit également potentiel de
polarisation, est dite cycle de purification principal CP.

L'application de ce potentiel de polarisation durant le cycle de
purification principal CP permet de limiter, voire de prévenir, la saturation du piége 200,
en particulier de la premiere portion 210a, et ainsi de considérer une circulation en
continue du gaz porteur chargé en impuretés oxygénées.

Lors du cycle de purification principal CP, le front de réduction F, dés
lors que la seconde portion 210b est considérée, est susceptible de se déplacer au
détriment de la premiére portion dés lors que le filtre 200 est traversé par un courant, dit
courant de polarisation, induit par I'électro conversion des impuretés oxygénées lors du
cycle de purification principal CP.

Le déplacement du front de réduction correspond donc a une expansion
de la seconde portion 210b au détriment de la premiére portion 210a. En d’autres
termes, le courant de polarisation génére une oxydation électrochimique de la premiére
portion 210a.

Cependant, le matériau de piége a oxygéne se contractant lorsqu’il
passe d’'un état réduit a un non état réduit, il peut étre préférable pour des raisons de
tenue mécanique et/ou d’étanchéité du dispositif de purification 10 de maintenir une
longueur appréciable de la seconde portion 210b.

Aussi, afin de limiter le déplacement du front de réduction F (ralentir sa
vitesse de déplacement), la tension de polarisation, lors du cycle de purification principal,
peut étre maintenue a une valeur également inférieur a un potentiel électrique
prédéterminé AV,. Par exemple, le potentiel électrique prédéterminé AV, est ajusté de
sorte que la partie positive de la variation temporelle et par unité de surface du courant
de polarisation soit inférieure a 20 mA/cm?/h.

A cet égard, le dispositif de purification 10 comprend également des

moyens de mesure de lintensité du courant 320 (par exemple un ampeéremétre)
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parcourant le filtre 200, de manieére, par exemple, a pouvoir mesurer de maniére
continue ledit courant.

En outre, dés lors que I'extension de la premiére portion selon I'axe XX’
dépasse une longueur prédéterminée lors du cycle de purification principal CP, le procédé
de purification met en ceuvre un cycle de régénération CR du filtre destiné a
repositionner le front de réduction F a une valeur de choix.

A cet égard, le cycle de régénération CR comprend l'application d’un
potentiel électrique AV supérieur, en valeur absolue, au potentiel électrique
prédéterminée AV,

Le cycle de régénération CR est avantageusement déclenché dés lors
que le courant de polarisation franchit a la baisse une valeur de courant seuil.

La valeur de courant seuil est, dans ce cas de figure, une valeur de
courant en dessous de laquelle les performances du filtre ne sont plus satisfaisantes. A
cet égard, les performances du filtre peuvent étre déterminées par I'analyse quantitative
des gaz en sortie de filtre 200, et/ou la mesure du courant de polarisation traversant le
filtre 200 pendant I'exécution du procédé de purification.

En particulier, la valeur de courant seuil, qui est dépendante des
caractéristiques morphologiques et géométriques du filtre 200, peut étre déterminée
empiriguement par '’homme du métier.

Le cycle de régénération CR peut étre mis en ceuvre pendant la
purification du gaz porteur. En d’autres termes, la purification du gaz porteur n’est pas
interrompue lors du cycle de régénération CR.

Les grains composant la céramique, notamment dans la premiére
portion, peuvent présenter un déséquilibre électrochimique, en particulier a I'issue de la
réduction destinée a former ladite premiere portion.

Par « déséquilibre électrochimique », on entend un degré d’oxydation
non uniforme de la surface vers le volume des grains.

Ce déséquilibre électrochimique réduit la faculté de piégeage des grains.

Afin de pallier ce probléme, le procédé de purification selon la présente

invention peut également comprendre un cycle de rééquilibrage CRI destiné a
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rééquilibrer électro chimiquement les grains de la céramique. En effet comme observé
sur la courbe 3 de la figure 2, si la céramique n’est pas rééquilibrée, elle présente une
chute rapide du courant lors de I'application de la polarisation AV, Une chute de courant
présentant une pente supérieure a 100 mA/h, peut étre révélatrice d’un déséquilibre des
grains de la céramique.

Le cycle de rééquilibrage comprend alors la mise en court-circuit du
filtre 200, générant ainsi la circulation d’un courant de rééquilibrage au travers du filtre
200. Un tel courant, observé au niveau des zones B et F, respectivement, des figures 3 et
4, est négatif et tend de maniére asymptotique vers une valeur nulle. Les inventeurs
considerent que le rééquilibrage est satisfaisant dés lors que le courant de rééquilibrage
est inférieur a 0,1 mA.

La figure 2 montre que, dés I'application d’un potentiel de polarisation
AV de -1.5 V, un courant de polarisation apparait (courbe 3). Ce courant de polarisation,
tel que précisé précédemment, résulte de I'électro conversion du monoxyde de carbone
en dioxyde de carbone (détectée en sortie de filtre) et en carbone. On constate
également, gu’en régime permanent (zone CP de la figure 2), autrement dit lorsque la
variation du courant de polarisation se stabilise, I'électro conversion est d’au moins 80 %
du CO contenu dans un gaz porteur neutre, et le reste du monoxyde de carbone est
capturé par le filtre.

Les figures 3 et 4 montrent que dés lors que le gaz porteur comprend du
dihydrogéne, le piégeage est dominant au regard de I'électro conversion.

Le procédé de purification selon la présente invention permet la
purification d’un gaz porteur en continue. En particulier, quel que soit le cycle considéré,

le procédé de purification conserve les performances voulues.

REFERENCES
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REVENDICATIONS

1. Procédé de purification d’un gaz porteur qui comprend des
impuretés oxygénées dans un premier degré d’oxydation, le procédé de purification
comprenant la circulation, avantageusement ininterrompue, du gaz porteur au travers et
selon une direction XX’ d’un filtre (200), le filtre (200) étant fait d’'un matériau piége a
oxygeéne qui présente un potentiel d’oxydoréduction E°, et dont une premiére portion
(210a) est dans un état d’oxydoréduction réduit et au sein de laquelle les impuretés
oxygénées sont piégées et/ou passent du premier degré d’oxydation a un second degré
d’oxydation, dans lequel le matériau piége a oxygéne est une céramique qui présente une
porosité ouverte,
le procédé étant caractérisé en ce qu’il comprend en outre I'application au filtre (200)
d’un potentiel électrique AV supérieur, en valeur absolue, au potentiel d’oxydoréduction

E° lors d’un cycle de purification principal CP.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le matériau piege a
oxygéne comprend en outre, selon la direction XX’, une seconde portion (210b) non
réduite contigué a la premiére portion (210a) selon un front, dit front de réduction F,
susceptible de se déplacer au détriment de la premiére portion (210a) dés lors que le
filtre (200) est traversé par un courant, dit courant de polarisation, lors du cycle de

purification principal CP.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel, au cours du cycle de
purification principal CP, le potentiel électrique AV est également inférieur a un potentiel
électrique prédéterminé AV,, le potentiel électrique prédéterminée AV, étant ajustée de
sorte que la partie positive de la variation temporelle et par unité de surface du courant

de polarisation soit inférieure a 20 mA/cm?/h.

4, Procédé selon la revendication 2 ou 3, dans lequel dés lors que
I'extension de la premiére portion (210a) selon I'axe XX dépasse une longueur

prédéterminée lors du cycle de purification principal CP, le procédé de purification met en
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ceuvre un cycle de régénération CR du filtre (200) destiné a repositionner le front de
réduction F a une valeur de choix, le cycle de régénération CR comprenant I'application

d’un potentiel électrique AV supérieur au potentiel électrique prédéterminée AV,.

5. Procédé selon la revendication 3 ou 4, dans lequel le procédé de
purification comprend également un cycle de rééquilibrage CRI destiné a rééquilibrer
électro chimiquement les grains de la céramique, le cycle de rééquilibrage CRI
comprenant la mise en court-circuit du filtre (200), avantageusement le cycle de
rééquilibrage CRI est mis en ceuvre dés lors que le piégeage des impuretés oxygénées au

niveau de la premiére portion (210a) est inférieur a un taux de piégeage seuil.

6. Procédé selon I'une des revendications 2 a 5, dans lequel la

céramique est maintenue a une température comprise entre 600 °C et 1100 °C.

7. Procédé selon I'une des revendications 2 a 6, dans lequel le
potentiel électrique AV est appliqué par un générateur de tension (310) aux deux

extrémités du filtre (200).

8. Procédé selon I'une des revendications 2 a 7, dans lequel durant

I’'exécution du procédé de purification le courant de polarisation est mesuré continument.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel le
matériau piege comprend une solution solide d’oxyde métallique, la solution solide
d’oxyde métallique comprend en particulier une solution solide de ZrYO ou de ZrScO, ou
une structure a base de ThO, et de LaGaOQs3’, avec ou sans double substitutions de Y,03 ou

Sc,03 par du CeO; ou du AlO3, ou un mélange 8(Y,03)10(Al,03).

10. Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, dans lequel le gaz
porteur comprend un gaz neutre, avantageusement le gaz neutre comprend de I'argon

et/ou de l'azote.
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11. Procédé selon I'une des revendications 1 a 10, dans lequel le gaz

comprend de I'hydrogéne ou de I'hélium.

12. Procédé selon 'une des revendications 1 a 11, dans lequel les

impuretés oxygénées comprennent du monoxyde de carbone ou du monoxyde d’azote.

13. Procédé selon l'une des revendications 1 a 11, dans lequel, les

impuretés oxygénées comprennent de I'’eau ou du dioxyde de souffre.
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