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Résumé

On s’est fix¢é dans cette étude deux objectifs principaux, d’une part la synthése de nouvelles
technologies utilisées pour la production de I’hydrogeéne et d’autre part, la modélisation du
procédé de production d’hydrogene a partir de la biomasse. Notre choix s’est porté sur
I’¢lectrolyse microbienne qui semble un procédé novateur. Pour cela, on a utilisé un modele
complet pour la simulation de la production d’hydrogéne par électrolyse en utilisant la
biomasse comme substrat. Le modeéle est utilisé pour tester et analyser les résultats de
simulation qui sont comparés avec ceux obtenus dans la littérature. Les principaux résultats
obtenus ont montré que la quantité d’hydrogéne produite augmente avec 1’augmentation du
courant (Iyec) et du volume de compartiment anodique(V).D’autre part, une modélisation en
surface de réponses est réalisée afin de ressortir les effets des facteurs ayant une influence sur
le débit et le taux de production d’hydrogene en utilisant la technique des plans d’expériences.
Une étude statistique sur les réponses a mis en évidence 1’influence des facteurs étudies sur le
débit et le taux de production d’hydrogene.

Mots clés : Hydrogene, Production, Electrolyse microbienne, Modé¢lisation, Simulation, Plans

d’expérience.

Abstract

It was fixed in this study two main purposes, firstly the synthesis of new technologies for the
production of hydrogen and secondly the modeling of the process of hydrogen production
from biomass. The microbial electrolysis was selected as an innovative process. For this, a
complete model was used for the simulation of the production of hydrogen by electrolysis
using biomass as a substrate. The model was employed to test and analyze the simulation
results that were compared with those obtained from the literature. The main obtained results
showed that the amount of produced hydrogen increases with the increase in current density
and the volume of anode compartment. On the other hand, a response surface modeling was
performed in order to evaluate the effects of factors that influence the flow and hydrogen
production rate using the technique of design of experiments. A statistical study on responses
highlighted the influence of selected factors on the flow rate and hydrogen production.

Key Words: Hydrogen, Production, Microbial electrolysis, Modeling, Simulation.
Experimental design.
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Nomenclature

Nomenclature

C, : Capacité thermique massique a pression constante. (J/Kg.K)
C, : Capacité thermique massique a volume constante. (J/Kg.K)
F: Constante de Faraday (A.s/mol)
Fin : Débit entrant %)
Imec : Courant d’électrolyse microbienne (mA)
Ks.a: Constante de demi-débit du microorganisme anodophilic (mg/1)
Ksm: Constante de demi-débit du microorganisme acetoclastic (mg/l)
Kwm : Constante de demi-débit du médiateur (mg/l)
Ky : Constante de demi-débit (mg/1)
Kaa: Taux de décroissance du microorganisme anodophilic G™h
Kam: Taux de décroissance du microorganisme acetoclastic G
Kqn: Taux de décroissance du microorganisme hydrogenotrophic G™h
K1, Ky, Kz et K4 : Coefficients /

M. : Fraction totale du médiateur /

M,y : Fraction oxydée de médiateur /
M,q : Fraction réduite de médiateur /

P: Pression de cathode (atm)
Quz : Quantité d’hydrogene produite (ml Hy/j)
R : Constante des gaz parfaits (J/mol.K)
R?: Coefficient de corrélation /

So : Concentration initiale de substrat

(mg/l)

T : Température de I’anode (K)
V : volume de compartiment anodique )
X : Temps (h)
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Nomenclature

X,:pH

X3 : Nature des métabolites

Xa0: Concentration initiale de microorganismes anodophilic (mg/1)
Xmo : Concentration initiale de microorganismes acetoclastic (mg/1)
Xho : Concentration initiale de microorganismes hydrogenotrophic (mg/1)

YwMm: Rendement oxydé du médiateur
Yo . Efficacité de la cathode /

Yh: Rendement de consommation d’hydrogene par le microorganisme acetoclastic (ml/mg.j)

Y : Débit de production d’hydrogene (mIHy/h.1)
Y, : Rendement de production d’hydrogéne (mol Hp/mole glucose)
h : Pas de calcul /

m : Nombre d’électrons transférés par mole de médiateur /

n: Coefficient steechiométrique /
Qmax.a . Vitesse maximale de réaction du microorganisme anodophilic (mg-A/mg-x.j)
Qmax.m : Vitesse maximale de réaction du microorganisme acetoclastic (mg-A/mg-x.j)
AH: Enthalpie (KJ/mol)
v : Masse molaire de médiateur (mg/mol)
Umax.a - Taux de croissance maximale du microorganisme acetoclastic (j'l)
Umax.m : Taux de croissance maximale du microorganisme anodophilic G
Umaxh: Taux de croissance maximale du microorganisme hydrogenotrophic G
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Abréviations et symboles chimiques

Abréviations

ATR: Reformage AutoTherme

ADM : Modele de Digestion Anaérobie

ATEX : Atmosphere Explosive

A : Acide acétique

BtL: Liquide de la Biomasse ( Biomass to Liquid)

CtL: Liquide de Charbon (Coal to Liquid)

GNT: Nano fibres graphitiques

GES : Gaz a Effet de Serre

GPL : Gaz de Pétrole Liquifié

MFC : Pile a combustible microbienne (Microbial Fuel Cell)
MEC : Electrolyse microbienne (Microbial Electrolysis Cell)
MWNT : Nano fibres de carbone tubulaires multi parois
ODE : Equation Différentielle Ordinaire

PCI : Pouvoir Calorifique Inférieur

PCS : Pouvoir Calorifique Supérieur

Prox : Oxydation Préférentielle

ppm: Partie par million.

PSA: Adsorption modulée en pression (Pressure Swing Adsorption)
PBR : Photo- BioReacteur

pH : Potentiel Hydrogene
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PEM : Membrane d'échange de protons (Proton Exchange Membrane)
RK: Runge Kutta

S: Substrat

SWNT: Nano fibres tubulaires de carbone paroi

PSI : Photosystéme |

PSII : Photosysteme 11

Fd : Ferredoxin

Symboles chimigues

H,: Hydrogéne

H,0 : Eau

CxHy : Hydrocarbure

D,0 : Eau lourde

HDO : Eau deutéree

'H: Protium

?H: Deuterium

3H: Tritium

*H: Tétradium (quadrium)
CO,: Gaz carbonique.

0O,: Oxygene

CO: Monoxyde de Carbone.
LH,: Liquide cryogénique
Ti : Titane

Fe : Fer

Mn : Manganese

Ni: Nickel
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Abréviations et symboles chimiques

Cr: Chrome

LiH: Lithiume hydride

BeH,: Beryllium hydride

B,Hs: Diborane

NaH: Sodium hydride

CaH,: Calcium hydride

AlH3: Aluminium hydride
TiH,: Titane hydride

LiBH,: Lithium borohydride

Al (BH4)3: Aluminium borohydride
TiFeBH,: Titane Fer borohydride
CH,: Methane

NaOH: Hydroxyde de sodium
N2: Azote

OH: Hydroxyl

KOH : Hydroxyde de potassium
TiO,: Dioxyde de titane

AsGa: Arseniure de gallium
CH3COOH: Acide acétique
C,HsOH: Ethanol

Zn: Zinc

CeH 1205 : Glucose

Indices
Alcm?: Ampére par centimétre carré

j : jour
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KW: KiloWatt

Km: Kilometre

max : Maximale

Mt/an: Méga tonne par année

Mtep: Méga tonne equivalent pétrole
Nm?*/an: Normaux métre cube par année

Nm?®/h : Normaux métre cube par heur

Abréviations et symboles chimiques
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Introduction générale

Introduction Générale

L’augmentation du prix de pétrole, sa raréfaction future et I’émission de gaz a effet de
serre, ont provoqué un regain d’intérét de la part de I’opinion et des pouvoirs publics pour
I’emploi d’énergies alternatives.

Ainsi, I'utilisation d’hydrocarbures peut étre substituée par d’autres sources d’énergie
(renouvelables,...) pour la production d’électricité. En revanche les carburants fossiles restent
actuellement incontournables comme source d’énergie. Pour remplacer les moteurs a
hydrocarbures, un grand espoir est placé dans les piles a combustible [1].

La production propre d’hydrogene est un des enjeux majeurs actuels de I’industrie en
raison de I’importance grandissante de ce gaz dans les secteurs chimique, pétrolier,
énergétique ou des transports. En effet, I’hydrogéne peut étre utilisé directement dans les
moteurs a combustion interne ou encore dans les piles a combustible pour produire de
I’électricité. Si [I’utilisation d’hydrogene est propre puisque les rejets associés sont
essentiellement de I’eau, I’hydrogéne n’existe pas a I’état naturel. 1l faut donc le produire a
partir de composés riches en atomes d’hydrogene (eau, biomasse, hydrocarbures,... etc.) en
fournissant de I’énergie.

A I’heure actuelle, la production de I’hydrogéne revient beaucoup plus chere que
I’utilisation d’hydrocarbures, ce qui est le principal frein au développement des piles a
combustibles. Paradoxalement, le procéde actuel le moins cher pour produire 1I’hydrogéne
consiste a craquer les hydrocarbures, ce qui ne résout pas les problemes précités. Par
conséquent, I’augmentation constante et inéluctable du prix du pétrole pourra rendre la
production de I’hydrogéne compétitive dans les années a venir. [2]

Par ailleurs, la production de I’hydrogéne a faible codt a partir d’une source renouvelable
(biomasse, eau) est un des grands défis de la recherche énergétique.

L’objectif principal de cette étude consiste en une synthése des nouvelles
technologies utilisées pour la production de I’hydrogéne a savoir, la production de
I’hydrogene a partir de la biomasse, la gazéification a la vapeur d’eau et I’électrolyse. Ce
projet fera appel a plusieurs techniques, la modélisation, les techniques éelectrochimiques et

les méthodes numériques.
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Introduction générale

Ce manuscrit est organisé selon deux parties majeures, elles-mémes découpées en
différents chapitres.

Dans un premier temps, une recherche tres approfondie sur I’état de I’art dans ce domaine.
Une revue bibliographique relative a I’ensemble des informations scientifiques concernant
I’hydrogene et son intérét industriel et sur tous les procédés de production utilisés sera
réalisée en axant la recherche sur les procédés simples a mettre en ceuvre.

En seconde partie, une étude sera réalisée sur I’utilisation d’un procédé microbien de
production d’hydrogene. Cette partie comporte deux chapitres :

e Le chapitre 3 est consacré a la présentation des résultats de simulation d’un modéle
mathématique de I’électrolyse microbienne. Dans ce chapitre, les effets de la variation
du courant d’électrolyse microbien, des différentes modifications de concentrations
initiales des substrats et des microorganismes et de la variation de volume du
compartiment anodique sur les réponses du modeéle sont évalués.

e Dans le chapitre 4, une étude sur I’évaluation de I’effet des principaux parametres sur
le débit et le rendement de production d’hydrogéne en utilisant une méthodologie

expérimentale basée sur les plans d’expériences est présentée.
Enfin, une conclusion générale est présentée et dans laquelle on retrouve une récapitulation

des résultats obtenus montrant les points les plus importants qui ressortent au terme de cette

étude et des perspectives éventuelles pour la poursuite de ce travail.
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Chapitre 1. L’hydrogéne et son intérét industriel

1. 1. BRIEF HISTORIQUE

» 1671: Robert Boyle dissout des tournures de fer dans de 1’acide chlorhydrique dilue et
rapporte que les ‘vapeurs’ dégagées sont hautement inflammables.

» 1766: Le chimiste britannique Henry Cavendish parvient a isoler une étrange
substance gazeuse qui en brillant dans 1'air, donne de I'eau:"L'Hydrogene".

» 1781: Appelé jusqu'alors "gaz inflammable", ce gaz fut nommé "Hydrogéne" en 1783
par le grand chimiste frangais Antoine Lavoisier qui effectuent la synthése de 1'eau.

» 1782: Les fréres de Montgolfier gonflérent des petits ballons avec de 1'hydrogéne pour
les voir s'envoler.

» Le 17 décembre 1783, Jacques Charles poursuivit ces travaux et découla avec un
ballon gonflé a I'hydrogéne et parcourut 35 Km.

» 1804: Le francais Louis Joseph Gay-Lussac et l'allemand Alexander Von Humboldt
démontrent conjointement que 1'eau est composée d'un volume d'oxygéne pour deux volumes
d'hydrogene.

» 1839: L'anglais William R. Grove découvre le principe de la pile a combustible : il
s'agit d'une réaction chimique entre l'hydrogéne et l'oxygéne avec production simultanée
d'¢lectricité, de chaleur et d'eau en utilisant des ¢lectrodes de platine poreux et de 1’acide
sulfurique comme électrolyte.

» 1898: James Dewar produit pour la premiére fois de I'hydrogeéne liquide.

» 1900: Le premier "Zeppelin" effectue son vol inaugural, rempli d'hydrogéne.

» 1931: Harold Urey découvre le deutérium.

» 1939 - 1953: L'anglais Francis T. Bacon fait progresser les générateurs chimiques
d'¢lectricité qui permettent la réalisation du premier prototype industriel de puissance.

» Au début des années 1950, l'idée d'utiliser de I'hydrogéne dans un réacteur pour la
propulsion d'avion.

> 1960: A partir de cette date, la NASA utilise la pile & combustible pour alimenter en

¢lectricité ses véhicules spatiaux (capsules Apollo et Gemini) [1,3].

1.2. INTRODUCTION

Sur Terre et hormis les composés avec d'autres atomes, la molécule d'hydrogéne se
présente le plus souvent sous la forme d'un corps simple gazeux : le dihydrogene (H,),
souvent appelé¢ simplement « hydrogéne ». L'hydrogéne est présent dans de nombreuses

molécules : eau, sucre, protéines, hydrocarbures [4].
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Chapitre 1. L’hydrogéne et son intérét industriel

Le nom hydrogéne vient des deux mots : hydro = eau, et géne = générateur, donc le mot
hydrogéne signific " générateur d’eau”, c'est 1'élément le plus abondant dans l'univers (Il
compose 75% de la masse de toute la maticre dans les étoiles et les galaxies.), c'est le
carburant du soleil (chaque seconde 620 millions de tonnes d'hydrogeéne sont converties en
615,7 millions de tonnes d’hélium), Jupiter est constitué de 99,8% d'hydrogéne et d'hélium.
[5]. 11 est également le principal constituant du Soleil et de la plupart des étoiles, dont
I'énergie provient de réactions de fusion thermonucléaire de 1'hydrogéne [4].

Etonnamment, I'hydrogéne est un métal : lorsqu'il est sous forme solide (trés hautes
pressions et trés basses températures), il cristallise avec une liaison métallique. Dans le
tableau périodique des éléments, il est d'ailleurs dans la colonne des métaux alcalins. N'étant
pas présent a 1'état solide sur Terre, il n'est toutefois pas considéré comme un métal en chimie.
De fagon simpliste sa nature métallique est due a son électron périphérique sur son unique et
derniére couche saturée a deux électrons [4].

L’atome d’hydrogeéne est I’atome le plus simple qu’existe, il n’est composé que d’un
proton et d’un électron. C’est le premier ¢lément de la classification périodique des éléments.
On trouve I’hydrogéne lié sous forme chimique, principalement a I’oxygeéne (H,O : eau) ou au
carbone(les hydrocarbures : par exemple de formule chimique C,Hj, ainsi que d’autres
matieres organiques). L hydrogeéne est un ¢lément d’électronégativité moyenne, il peut étre
présent sous la forme d’un gaz pur moléculaire H, sous forme d’atome d’hydrogene H, ou
sous forme d’un atome ionisé ou cation H' dans le but de I’implantation ionique de
I’hydrogene [6].

L’hydrogéne est le seul élément dont chaque isotope porte un nom spécifique, car leur
différence de masse (comparativement a celle de I’atome d’hydrogeéne) est significative : du
simple au double ou au triple, ce qui explique que, contrairement a ce qui vaut pour les
isotopes en général, ces différences peuvent influencer les propriétés chimiques du deutérium
ou du tritium par rapport au protium (effet isotopique). L’eau lourde (D,0O) est par exemple
toxique (a forte dose) pour de nombreuses especes : en raison de la grande différence de
masse entre les isotopes la cinétique, des réactions en solution aqueuse « lourde », est
considérablement ralentie [6].

Les isotopes connus de 1’hydrogéne sont :

> L’hydrogéne léger ou protium ('H); c’est le plus abondant (= 99.98%). Il est
simplement constitué d’un proton et ne possédant donc pas de neutron, c’est un isotope stable.
> Le deutérium (*H ou D) ; beaucoup moins abondant (=0.015% en moyenne ; de

0.0184 a 0.0082% de I’hydrogeéne naturel), il posséde un proton et un neutron et c’est un
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Chapitre 1. L’hydrogéne et son intérét industriel

isotope stable. Présent essentiellement (sur terre) sous forme d’eau deutérée HDO (eau demi-
lourde).

> Le tritium (*H ou T) ; constitué d’un proton et de deux neutrons, il n’est présent qu’en
infime quantité (un atome de tritium pour 10'® atomes d’hydrogéne).instable, c’est le seul
isotope radioactif de I’hydrogéne, dont il posséde semble-t-il les mémes propriétés chimiques
et physiques si ce n’est qu’il se transforme en *He par émission d’un électron (radioactivité
7). *H et *H peuvent participer a des réactions de fusion nucléaire. ...

> Le quadrium ou le tétradium (*H ou Q) est Iisotope le plus instable de 1’hydrogéne a
émission de neutron. Sa demi —vie est ultracourte : 1.39%10* secondes.

» L’hydrogene 7, I’isotope le plus riche en neutrons jamais observé. Sa demi —vie est de

I’ordre de 107! secondes [6].

1.3. L’HYDROGENE COMME VECTEUR D’ENERGIE

L’hydrogene est régulicrement cit¢ comme vecteur énergétique d’avenir, il est important
de préciser qu’il ne s’agit pas d’une source primaire d’énergie mais seulement d’un mode de
stockage, un peu comme une batterie. L’impact écologique de son utilisation dépend donc
complétement de son mode de production, qui est nécessairement consommateur de matiére
premicre d’énergie, et générateur de pollution et de gaz a effet de serre.

Actuellement, seulement 1% de la production d’hydrogene est utilisée comme vecteur
énergétique, uniquement dans le cadre des applications spatiales. L hydrogéne pourrait étre
utilisé comme vecteur énergétique avec des applications telles que la pile a combustible ou le
moteur a hydrogeéne. Il est souvent cité comme alternative aux moteurs a combustion
interne "traditionnels", en raison notamment de son caractére « propre» [6].

Il doit donc étre fabriqué avant d’étre stocké et utilisé. Il est essentiellement obtenu par
reformage ou gazéification d’hydrocarbures, par électrolyse de 1’eau ou par thermochimie (au
stade des développements) [7,8].

Le choix du procédé de fabrication de 1’hydrogeéne (Figure 1.1) se fait en fonction de
nombreux parametres tels que le type d’énergie primaire disponible, la pureté et le débit. De
ce fait, I’¢lectrolyse représente aujourd’hui moins de 1% de la capacité totale de production de
cet hydrogeéne et n’est utilisée que si 1’¢lectricité est bon marché et/ou si une pureté élevée de
I’hydrogéne produit est requise [7,8].

Apres D’électrolyse industrielle avec des puissances unitaires pouvant aller jusqu’a
plusieurs mégawatts, utilisées en secours d’autres moyens de production d’hydrogene (unités

chlore-soude) ou encore pour stocker un excédent d’électricité produit par un barrage isolé
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(usine d’Assouan en Egypte), on assiste aujourd’hui a I’essor des électrolyseurs de capacités

petites a moyennes, typiquement de 1 a 100 kW [9].

Biomasse Charbon RéSidl.ls Gaz Naturel
1 pétrolier
Gaz de synthése (CO, H,)  —
| Y
Co, Méthanol | .
Stockage ? R
" ¥

Infrastructure H) e H, combustible fjgmumed Reformage local

i i

Electrolyse Hydrocarbures liquides

Petite capacité ?

Figure 1.1. Chaine de production d’hydrogéne [9]

1.4. CARACTERISTIQUES DE L'HYDROGENE

L'hydrogene est un gaz connu depuis fort longtemps. En effet les alchimistes l'appelaient
"l'air inflammable" et l'obtenaient par traitement de la limaille de fer avec de l'acide
sulfurique. Ses propriétés furent précisées par Cavendish en 1766. C'est Lavoisier qui lui
donna son nom en 1783 en constatant que sa combustion avec 1'oxygene donnait de I'eau.
C'est un gaz incolore, inodore et non toxique. Il est le plus léger de tous les corps dans des
conditions normales de température et de pression. Il est quatorze fois moins lourd que I'air,
sa densité par rapport a l'air étant de 0,07. En conséquence il a une grande facilité de diffusion
a travers les parois métalliques et diffusion a travers les substances poreuses. C'est
probablement I'élément le plus abondant de 1'univers mais ne représente que 0,9% en poids de
la crolte terrestre [10]. La molécule d'hydrogéne est trés stable thermiquement, ce qui
explique sa faible réactivité a basse température. Il est donc nécessaire d'amorcer les réactions
a chaud ou utiliser un catalyseur qui favorise sa dissociation [10].

Il possede le pouvoir calorifique massique le plus élevé. Il est apres 'hélium, le gaz le plus
difficile a liquéfier; sa température de liquéfaction est de -253°C. C'est un assez bon

conducteur de la chaleur et de 1'¢lectricité [10].
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Tableau 1.1 Caractéristiques physico-chimiques de I’hydrogéne [11]

Caractéristiques Valeur
numerique
Masse volumique du gaz a pam et 273K 0.08988Kg.Nm®"
Masse volumique de la vapeur a pam et 20.3K 1.34 Kg.m™
Masse volumique du liquide a pam et 20.3K 70.79 Kg.m™
Enthalpie massique inférieur(PCI) 119930 kJ.Kg™'
Enthalpie massique supérieur(PCS) 141860 kJ.Kg™"

Capacité thermique massique a pression constante(Cp)

14266 JKg ' K

Capacité thermique massique a volume constante(C,)

10300 JKg' K

Conductivité thermique du gaz

0.1897 W.m ' K

Enthalpie massique d’évaporation a 20.3 K 4454 kI Kg!
Enthalpie massique théorique de liquéfaction 14112).g"
(3.92KWh.Kg™)
Electronégativité (échelle de Pauling) 2.1
Masse atomique relative 1.0079
Constante thermodynamique du gaz 41245 JKg' K
Température de solidification 14.01 K
Température d’ébullition (a 1013mbars.abs) 20.268 K
Température critique 33.30K
Température d’auto-inflammation dans I’air 858 K
Température de flamme dans ’air a 300K 2318 K

Limites d’inflammabilité dans 1’air

4 a75 % vol

Limites de détonation dans 1’air

13 2 65 % vol

Energie minimale d’inflammation 20
Surpression de détonation (mélange stoechiométrique) 14.7 bar
Coefficient de diffusion dans ’air 0.61 Cm>.S™
Vitesse de flamme dans 1’air 260 Cm. S™
Vitesse de détonation dans 1’air 2.0Km. S

M¢élange stoechiométrique dans 1’air :

Nb de moles de combustible

1S

= *
Nb totale de moles figurant dans l'équation de combustion

100

29.53 % vol
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1.5. UTILISATIONS INDUSTRIELLES DE L’HYDROGENE
Il est produit environ 45 millions de tonnes d'hydrogéne par an dont 10% en Europe. Un
certain nombre de grands producteurs d'hydrogeéne sont des firmes européennes: Air Liquide,
Air Product, Linde, Messer Griesheim [12].
L'hydrogene est couramment utilisé dans un grand nombre de secteurs industriels (industrie
des corps gras, électronique, carburant et industries chimiques).
a - Industrie des corps gras
Les corps gras insaturés alimentaires (colza, soja, tournesol,...) doivent étre hydrogénés afin
de les rendre solides a la température ambiante et augmenter leur aptitude a la conservation.
Les corps gras non alimentaires sont également hydrogénés pour fabriquer du savon, des
lubrifiants, des peintures et des vernis [12].
b - Industrie électronique
L'hydrogene est utilisé pour 1'élaboration de cristaux de semi conducteurs de silicium.
¢ - Hydrogene carburant
La température de flamme tres élevée (2700°C) atteinte avec I'oxygene 1'a fait choisir sous
forme liquide comme propulseur des fusées et engins spatiaux [12].
d - Industries chimiques
Les utilisations de I'nydrogéne sont trés variées dans ce domaine [12]:
= synthése de I'ammoniac par réaction avec l'azote pour fabriquer essentiellement des
engrais, mais aussi des explosifs, des matieres colorantes ou des résines.
» raffinage: hydro sulfuration des fuels pour éliminer le soufre, hydroraffinage pour
améliorer les lubrifiants et pour produire des essences spéciales.
=  synthese du méthanol par réaction du gaz a l'eau pour la fabrication de caoutchoucs,
de résines et de produits de base pour la synthése chimique comme 1'acide acétique, le
chlorure de méthyle , les esters...
» chimie organique : hydrogénation d'une part d'un certain nombre de matieres pour la
production de colorants et d'autre part de précurseurs des sulfamides ou des vitamines.
* chimie minérale: production d'eau oxygénée. Les utilisations de I'hydrogeéne dans

I'industrie sont donc trés diversifiées.

1.6. HYDROGENE RENOUVELABLE
Afin d’étre une énergie vraiment avantageuse en termes d’environnement, I’hydrogene doit
notamment pouvoir étre produit a partir d’énergie renouvelable. Il est possible de réaliser

I¢lectrolyse de 1’eau a partir d’¢électricité renouvelable mais le rendement faible de cette étape
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diminue la quantité d’énergie globale disponible. Une autre voie de production d’hydrogéne
renouvelable se fait par fermentation de biomasse, on peut alors parler de biohydrogene.
Certains travaux de recherche se font sur la fermentation directe d’hydrogene a partir de
substrats et micro-organismes spécifiques. Une autre voie est la fermentation anaérobie, voie de
dégradation de matiére organique (déchets notamment) trés courante, la production de biogaz et
le reformage du méthane contenu dans le biogaz, en hydrogéne comme présenté plus haut dans

la partie vapo-reformage [6].

1.7. MODES DE PRODUCTION D’HYDROGENE

Comme nous I’avons mentionné, 1’hydrogéne n’est pas directement disponible dans la
nature. Il a cependant 1’avantage de pouvoir étre produit a partir des trois grandes sources que
sont les énergies fossiles, nucléaire et renouvelable. Mais pour étre économiquement et
écologiquement viable, la production d’hydrogéne doit répondre a trois critéres [13]:

o Compétitivité : les colits de production ne doivent pas étre trop €levés ;

e Rendement énergétique : la production d’hydrogeéne ne doit pas nécessiter trop

d’énergie.
e Propreté : le processus de fabrication doit étre non polluant sous peine d’annuler 1’un

des principaux atouts de 1’hydrogene.

Plusieurs méthodes sont aujourd’hui opérationnelles, mais aucune ne répond pour I’instant
parfaitement a ces trois criteres. Les colits de production restent notamment tres €levés, ce qui
est un obstacle pour des utilisations massives. De nouvelles voies prometteuses sont en cours

d’élaboration [13], comme le montre la figure 1.2.
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¥ b STOCKAGE
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Figure 1.2. Cycle de I’hydrogéne pour un développement durable [14]

1.8. SYSTEMES DE STOCKAGE D’HYDROGENE

L’hydrogéne représente un moyen important pour le stockage de 1’énergie électrique
produite par ressources ¢€nergétiques renouvelables. Cependant, son stockage pose des
difficultés dues a ses propriétés physicochimiques [15], telles que :

o Volume spécifique : malgré sa densité d’énergie spécifique la plus élevée, la
densité d’hydrogene est trés faible, résulte d’un grand volume spécifique par Kg de masse
d’H,. Par conséquent, pour obtenir une grande masse d’hydrogéne dans un petit volume,
cela ne se fait qu’a des pressions tres élevées

o Liquéfaction : sa liquéfaction est trés difficile, il ne peut étre comprimé
facilement comme le GPL ou le butane. L hydrogeéne doit étre refroidi a 22 K, et méme sous
sa forme liquide sa densité reste faible 71 Kg/m”.

o Risque d’explosion : I’hydrogéne est un élément gazeux, posséde le poids
moléculaire le plus faible par rapport aux autres gaz. Il a la conductivité thermique, la
vitesse du son, la vitesse moléculaire : les plus élevées et la viscosité la plus faible et sa
densité est la plus faible que les autres gaz.

o Probleme de fuite : ses propriétés conduisent I’hydrogéne d’avoir un taux de
fuite élevé a travers des orifices trés étroits. Le taux de fuite d’hydrogene égal a 2.8 le taux

de fuite du méthane et 3.3 celui de 1’air. En plus, I’hydrogeéne est un gaz trés volatil et trés
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inflammable. Par conséquent, I’hydrogéne doit étre transporté soigneusement et les systémes
de stockage doivent désignés de fagon a éviter toute fuite.

o Probleme d’incendie : le probléme de sécurité qui peut se produire avec
I’hydrogéne est lorsque 1’hydrogeéne s’enflamme sa flamme est presque invisible. Par
conséquent 1’équipe de feu doit avoir les équipements nécessaires pour la détection du feu.
Cependant, I’hydrogene présente un potentiel de danger, il demeure un gaz moins dangereux

que les autres gaz couramment utilisés tels que le méthane, le propane.

1.9. METHODES DE STOCKAGE D’HYDROGENE
Les méthodes de stockage d’hydrogene sont :

- stockage par compression dans des réservoirs pressurise.

Stockage sous forme d’un liquide cryogénique.

Stockage dans un métal absorbant-comme un métal hybride réversible,

Stockage dans les nano-fibres de carbone.

Outre le stockage d’hydrogeéne sous forme liquide ou gaz comprimé, d’autres méthodes
sont en cours de développement. Les méthodes chimiques peuvent étre utilisées telles que le

méthanol, le sodium boro-hybride et les métaux alkali [16].

1.9.1. Stockage d’hydrogéne dans des cylindres pressurisés

Le stockage d’hydrogéne dans des cylindres pressurisés est la méthode la plus utilisée pour
le stockage des petites quantités du gaz dans des établissements de recherche et des petites
usines. L hydrogeéne peut €tre stocké dans des cylindres standards a 200 bars fabriqués en
alliage d’acier utilis¢ dans les laboratoires ou dans des cylindres a 300 bars utilisés pour le
grand stockage d’hydrogeéne dans les bus. Ces réservoirs sont fabriqués par une couche
intérieure en aluminium de 6mm d’épaisseur entourée par un matériau composite a une haute
ductilité (résine époxy renforcée par des fibres d’aramide). La faible masse d’hydrogene
stocké est due a sa faible densité qui est 0.084 Kg/m® [15]. Les principaux avantages de ce
type de stockage sont la simplicité, la durée de stockage indéfinie, et I’absence des limites de

pureté d’hydrogene [16].

1.9.2. Stockage d’hydrogéne sous forme de liquide cryogénique (LH,)
La liquéfaction d’hydrogene (LH;) permet son stockage en grandes quantités. L hydrogene

cryogénique est utilisé dans les processus de raffinage du pétrole et la production de
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I’ammoniac. Les réservoirs du LH, sont souvent de formes cylindriques doubles parois. Les
parois sont d’environ 3 cm d’épaisseur et consistent en 70 couches de films d’aluminium
collés sur des fibres de verre. La pression de service est 5 bars. Le réservoir stocke 120 1
d’hydrogéne cryogénique. La densité du LH, est faible (71 Kg/m’), représentant 8.5 Kg
seulement. Lorsque le réservoir de LH; est au cours de remplissage, il faut éviter le passage
de I’air a D’intérieur pour empécher la formation d’un mélange explosif. Par conséquent, le
réservoir doit étre purgé avec du nitrogéne avant le remplissage [16].

1.9.3. Stockage réversible d’hydrogéne dans des métaux hydrides

Certains métaux en particulier les alliages de Ti, Fe, Mn, Ni, et Cr et autres, peuvent réagir
avec I’hydrogeéne pour former un métal hydride par une réaction réversible exothermique
facile a contrdler, cette équation générale est :

Réaction de charge : M+H, < MH;+chaleur

Réaction de décharge : chaleur+MH; <« M+H,

La réaction de décharge est endothermique. Ainsi pour libérer 1’hydrogeéne, une faible
quantité de chaleur est requise. Cependant, les alliages métalliques peuvent étre choisis pour
la formation des hydrides ou la réaction a lieu dans un large intervalle de température et de
pression. Par conséquent, il est possible de choisir des alliages convenables pour un
fonctionnement a pression atmosphérique et a température ambiante [16]. Le Tableau 1.2

donne une idée sur les métaux hydrides utilisés pour le stockage d’hydrogene.

Tableau 1.2 Potentiel de stockage d’hydrogeéne dans les métaux hydrides [15]

Type Nom Formule
LiH
Lithium hydride
Beryllium hydrid Bt
eryllium hydride
_ B,Hs
Diborane
. . . . NaH
Hydrides simples Sodium hydride
CaHz
Calcium hydride
AlH;
Aluminium hydride .
Tle
Titane hydride
Lithium borohydride LiBH4

Hydrides complexes | Aluminium borohydride Al(BHay);
Titane Fer borohydride TiFeBH,
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A la pression atmosphérique, 1’hydrogéne est fourni a un alliage métallique dans un
container.

L’hydrogéne réagit avec 1’alliage pour former le métal hydride. Le container peut étre
refroidi par ’air pour évacuer la chaleur libérée par la réaction. La pression commence a
augmenter ce qui nécessite 1’arrét de 1’alimentation en hydrogéne. La pression du systéme est
environ 2 bars. Pour I’alimentation des piles a combustible, le métal hydrique est connecté a
la pile pour libérer I’hydrogéne. Si la pression augmente au dessus de la pression
atmosphérique, la réaction s’amortie ou s’arréte. La réaction réversible est endothermique, par
conséquent, il faut fournir de la chaleur au systéme. Cette chaleur peut étre fournie a partir du
circuit de refroidissement des piles a combustible. Ce processus peut étre répété en plusieurs
cycles de charge/décharge comme les batteries ¢lectrochimiques [16].

Si le systéme est rempli a pression élevée, la réaction de charge sera trop rapide et le
matériau peut étre endommagé a cause de la température élevée. Le systéme peut éEtre
endommagé¢ par les impuretés qui peuvent se trouve dans 1’hydrogene, alors 1’hydrogene doit

étre de haute pureté [15].

1.9.4. Stockage dans les nano-fibres de carbone

En 1998, Chambers [17] a montré que les nano-fibres de carbone peuvent absorber plus de
67% d’hydrogene. Il existe trois types des nano-fibres de carbone; les nano-fibres
graphitiques (GNT), les nano-fibres tubulaires de carbone paroi(SWNT), et les nano- fibres de
carbone tubulaires multi-parois(MWNT) [16].

1.10. CONSOMMATION D’HYDROGENE

L’hydrogéne est envisagé comme vecteur énergétique pour les prochaines années.
Cependant les débouchés pour 1’hydrogéne en tant que produit chimique (parfois appelé
hydrogéne industriel) sont déja nombreux.

La demande s’établit dés a présent aux alentours de 60 Mt d’hydrogeéne par an. La moitié
est liée a la consommation des raffineries, un tiers a la production d’ammoniac (cf. Figure
1.3). Le raffinage est donc devenu la premiere industrie consommatrice d’hydrogéne avec une
demande qui croit rapidement. Cette tendance est amenée a s’accentuer d’une part en raison
des spécifications de plus en plus rigoureuses pour les carburants et de la qualité de plus en
plus médiocre du pétrole issu des forages. La demande en hydrogene d’une installation de
production d’ammoniac requiert quant a elle de 1’ordre de 200 tonnes d’hydrogene par jour.

Les autres débouchés tels que la production d’huiles alimentaires, I’industrie du semi-
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conducteur ou la production de carburant cryogénique sont plus marginaux, mais la
production de métaux ou de ciment pourraient contribuer a faire croitre la demande dans les

années a venir [18].

4 y
/ 33,6 % @ammoniac
45,5 % ( m raffineries
\ / ¥ / 0O autres
\ 21,9 % ' \/ 15,7 %
.
2004 2006
550 10° Nm* ~ 49 Mt 630 109 Nm? ~ 57 Mt

Figure 1.3. Evolution de la consommation mondiale d’hydrogéne entre 2004 et 2006 [18]

1.11. AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE L’HYDROGENE
1.11.1. Avantages
» [’avantage majeur est que I’hydrogene produit environ 2.8 fois 1’énergie par unité de
masse que 1’essence,
» (Quand I’hydrogene est brulé, la seule émission qu’il fait est la vapeur d’eau, donc un
avantage important de 1’H, est une fois brulés, le CO, n’est pas produit,
» L[’H; est I’élément le plus abondant dans 1’univers (eau,...), ce qui représente environ
% de toutes les matiéres,
= Réduction de la dépendance du pétrole,
= Non polluant,
= Non toxique,
= Tres léger : diffusion aisée dans 1’eau,
= Transport ais¢,
= Facile a produire,

= Combustible idéal des piles. [12]

1.11.2. Inconvénients
= Sa légereté implique une densité énergétique volumique moins favorable au transport

et au stockage sous forme gazeuse, que pour le gaz naturel.
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= Ses limites d’inflammabilité et de détonation avec 1’air sont plus larges que celles du
gaz naturel. En dehors d’une situation dite « confinée » (c’est-a-dire que le gaz est
emprisonné avec de 1’air dans un volume fermé).

* J’hydrogéne est moins dangereux que le gaz naturel. En situation confinée, I’énergie
explosive théorique par m® de gaz est 3,5 fois plus faible pour I’hydrogéne. L’énergie
minimale a fournir pour I’enflammer est 10 fois plus faible que pour celle
d’hydrocarbures classiques.

* Sa flamme est presque invisible.

»= Son image dans le public n’est pas bonne (considéré comme un gaz dangereux) et son
acceptabilité n’est donc pas encore acquise. [12]

1.12. CONCLUSION

L’hydrogéne, considéré comme une énergie du futur et un nouveau vecteur énergétique, il
attire de plus en plus I’attention. Mais les difficultés liées a sa production limitent encore son
utilisation. Sa production de maniére plus « propre » et économiquement intéressante devient

un challenge pour le monde entier.
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Chapitre 2. Méthodes de production d’hydrogene

2.1. INTRODUCTION

La production annuelle d’hydrogéne est d’environ 550 milliards de Nm®/an (soit environ
50 Mt/an ou 130Mtep). Actuellement, l'essentiel de 'hydrogene (prés de 96%), est produit a
partir de combustibles fossiles et est principalement destiné a 1’industrie du raffinage pétrolier
et a I’industrie chimique pour la fabrication de I'ammoniac et du méthanol. Cette filiére peut
étre évidemment aussi utilisable pour fournir de I’hydrogéne utilis¢ comme vecteur d'énergie
mais les importantes quantités de dioxyde de carbone qu’elle rejette en diminuent lourdement
I’intérét, a moins que ce dernier puisse étre utilisé ou séquestré. Les principaux défis sont
d’assurer une production d'hydrogéne durable, a grande échelle, a bas colt et ayant un impact
environnemental réduit. L’hydrogéne est obtenu a partir des combustibles fossiles par
I’intermédiaire du gaz de synthése, un mélange d’hydrogeéne et d’oxyde de carbone et en
moindre proportion de dioxyde de carbone, de méthane et d’eau. La matiére premicre
dominante est, de loin, le gaz naturel constitué principalement de méthane, excepté en Chine
et en Inde ou la matiére premiére est le charbon. Ces voies, détaillées ci-apres, sont
principalement le reformage a la vapeur et I'oxydation partielle ainsi que leurs améliorations
et innovations respectives. Dans ces productions, la majorité de I’hydrogene produit dans le

monde sert a synthétiser de I’ammoniac et ses dérivés ou bien du méthanol [10].

2.2. PROCEDES DE PRODUCTION D’HYDROGENE

La production propre d’hydrogéne est un des enjeux majeurs actuels de 1’industrie en
raison de I’importance grandissante de ce gaz dans les secteurs chimique, pétrolier,
énergétique ou des transports. Afin de répondre a la demande déja existante et celle nécessaire
dans la perspective de 1’hydrogeéne en tant que vecteur €nergétique, le développement de
procédés intégrant les contraintes que nous avons détaillées est nécessaire. Actuellement, la
production d’hydrogéne par les procédés maitrisés est réalisée a 95% en utilisant des
ressources fossiles [19].

L’hydrogene est un vecteur énergétique et non une énergie primaire. L'atome d'hydrogene
li¢ a l'oxygéne est tres abondant sous forme d'eau ou li¢ au carbone, dans la biomasse. Les
molécules d'hydrogene, elles, ne se trouvent pas a I'état pur. Il est donc nécessaire de posséder
des technologies capables de le produire. Il existe de nombreuses méthodes de production
d'hydrogéne qui demandent toutes un important apport énergétique [20].

Les méthodes traditionnelles comprennent principalement :

» L’¢électrolyse de l'eau ;

» Le vapo reformage du gaz naturel ;
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» L'oxydation partielle des hydrocarbures ;

» Le craquage du gaz naturel ;

» La vapo-gazéification du charbon.
96% de I’hydrogene est produit a partir de gaz naturel, de charbon, de pétrole, ce type de
procédé entraine la libération de COs. Il n'est donc valable sur le plan environnemental que si
le CO; est stocké.
Les méthodes nouvelles de production d’hydrogene concernent :

» La production a partir du nucléaire ;

» La production a partir d’énergie solaire ;

» La production a partir de la biomasse.

4% : eau

| 48Y% : gaz naturel

30% ; petrole

Figure 2.1. Répartition des modes de production d’hydrogéne actuels [17]

La production d’hydrogéne est trés énergivore car I’hydrogeéne est extrait de molécules
particulierement stables. L’industrie de masse s’est donc naturellement orientée vers les
options les plus efficaces du point de vue économique. Nous donnons dans la table suivante
(Tableau 2.1) le colit des principaux procédés de I’hydrogéne en fonction des énergies
primaires. Ces données sont issues d’une étude du ministére de I’économie des finances et de

I’industrie effectuée en 2002 [21].
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Tableau 2.1 Cofts des principaux procédés de production de I’hydrogene en fonction

de la source d’énergie primaire [21]

Procédes Cout de I’'H;
(Euros/GJ) en PCI
-Vaporeformage du gaz naturel 6a8
-Oxydation partielle des résidus pétroliers 7all
Reformage [ _vaporeformage du naphta 9.5
gazeification Gz &ification du charbon 13a15
-Gazéification de la biomasse 10a18

L’¢lectrolyse de 1’eau lorsque 1’¢lectricité provient :

-Réseau 25
Electrolyse [ _photovoltaique 37476
-Solaire thermique 45a73
-Eolien 30446
-Hydraulique 11

2.2.1. Production d*hydrogéne a partir d’énergie fossile

Au vu des procédés existants, il est possible de produire de I’hydrogéne en grande quantité
principalement a partir des combustibles fossiles, par vaporeformage ou par oxydation
partielle, avec un rendement relativement bon (50 a 65%) et un colt faible en comparaison
avec d’autres technologies. L’hydrogene d’origine fossile crée moins d’émissions associées
au cycle de vie que la production et 1’utilisation des seuls combustibles fossiles, ce qui le rend
plus intéressant en matiere d’environnement. Cependant, cette production a partir d'énergie
fossile se fait en rejetant en méme temps beaucoup de CO,, de quoi rendre sans intérét, d'un
point de vue écologique, un tel recours a I’hydrogeéne. Une solution a ce probléme parait
possible : la capture et la "séquestration"”, ou "stockage géologique", de ce CO,, un procédé
actuellement envisagé pour les émissions provenant de combustions importantes (centrales
thermiques) ou de processus industriels (reformage de produits pétroliers, etc.). Les étapes
principales d’une telle opération seraient : la capture, le transport et le stockage proprement

dit. Si le stockage géologique semble a I’heure actuelle étre une solution plus réaliste que le
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stockage sous-marin, il présente d’abord 1’inconvénient d’étre trés cotteux (40 a 70$/t de
CO,). Ensuite, il lui faut étre accepté par le public sur la base de garanties vis-a-vis de
I’environnement : conséquences de fuites sur I’eau potable, sur les écosystémes et les
populations humaines. Il sera également nécessaire de disposer de moyens de mesure et de
controle des sites de stockage et de leur environnement [22].

Enfin, étant donné le caractére épuisable des énergies fossiles, la production d'hydrogeéne a

partir de celles-ci peut donc étre une solution envisageable mais seulement a court terme [22].

2.2.1.1. Vapo-reformage

Le vapo-reformage (reformage a la vapeur) consiste a faire réagir le méthane avec la
vapeur d'eau sur un catalyseur a base de Nickel sur des anneaux d'alumine imprégnés par 10 a
6 % en masse de Ni, cette transformation a lieu a haute température (840 a 950°C), a pression

modérée (20 a 30 bars) et selon une réaction endothermique [5] :

CH, + H,0 & CO + 3H, — AH’ 2.1

avec AH’(298K)=206.2 Kj/mol (H,O gaz)
E=252.3 Kj/mol (P=0.1 Mpa)
Le monoxyde de carbone produit dans la réaction réagit aussi avec 1'eau selon 1'équation
suivante:

CO + H,0 & CO, + H, — AH’ (2.2)

Avec AH’= -41.1 Kj/mol si tous les réactifs sont sous forme de gaz a pression et température

ambiantes et AH = -5,0 kJ/mol si I'eau est liquide [5, 23].

Alors le procédé de vaporeformage se sépare en deux réactions : la premiére est la réaction
du méthane avec I'eau qui produit du CO et de I'hydrogene, la seconde est la réaction de
Water Gas Shift entre 1'eau et le CO qui produit du CO, et du H,.

La premicre réaction du reformage a lieu vers 800-900°C pour une pression de 25 bars,
celle-ci donne un gaz riche en CO et en H; contenant aussi du CO; [5].

Il faut ensuite ¢liminer le CO, pour cela on utilise un réacteur de Water Gaz Shift pour
traiter les gaz produits ou s'effectue la troisiéme réaction dans des conditions plus appropriées

de température environ 200°C. Enfin un réacteur Prox (dit d'oxydation préférentielle) permet
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I'élimination des derniéres traces de CO par oxydation de celui-ci en CO;. On obtient alors un
gaz avec essentiellement H,, CO,, H,O, un peu de CO et du CH4 avec des fractions molaires

moyennes données dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 Composition du mélange gazeux en sortie de vaporéformage [5]

H; (%) 70

CO; (%) 28

N, CHy, ... (%) 2
CO (%) quelques ppm

Cette étape est suivie d'une dernicre purification du gaz : I'adsorption des impuretés sur des
lits de tamis moléculaire "PSA" (Pressure Swing Adsorption) permet d'obtenir de 1'hydrogene
pur a 99,99%. On peut également purifier le mélange avec des procédés cryogéniques, soit par
refroidissement dans des échangeurs, ce qui permet d'obtenir H, avec 2 a 5 % de CO, soit par
méthanisation. Dans ce dernier cas, on ¢limine d'abord une grande partie du CO; en le faisant
réagir avec une solution d'hydroxyde de Sodium (NaOH) : le CO, se dissout alors sous forme
d'ions carbonates. Le CO et le CO, restant réagissent ensuite avec H, en formant du méthane.

[5]. La Figure 2.2 présente les principales étapes du reformage du méthane a la vapeur [24].

H,S / HCI

Purification PR Shift Quench Capture CcC
lavapeur de CO,

H,0 H,0

Méthanation

Ga:z naturel Réactions principales:
A 4

CH,+ H,0 —— CO + 3H, AH,4,=216kJ/mol
CO+H,0 —— CO,+H, AH,oq=-41kl/mol | Séparation |—-> H,

Figure2.2. Production d’hydrogene par reformage conventionnel du méthane a la vapeur

(avec capture de CO,) [24]
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Le Tableau 2.3 représente les étapes du vaporeformage pour les voies de méthanisation et

PSA.
Tableau 2.3 Etapes du vaporeformage pour les voies méthanisation et PSA [5, 25]
Etape Méthanisation PSA
1-Production de gaz de CHy, + H,0 & CO + 3H, CH,+ H,0 & CO + 3H,

synthése (vaporeformage)

(1)

(1)
CH4 résiduel 3 a 8% vol

2-Conversion du CO en H; et

CO, (Water-gas —chift unit)

Conversion en 2 étapes :
CO + H,0 < CO, + H,

@)
CO résiduel 0.3 2 0.8% vol

Conversion en 1 étape :
CO + H,0 < CO, + H,
(2)

CO résiduel 1% ou 2 a 3%

vol

3-Elimination du CO,

Décarbonations :

-amines (MDEA ou MEA)
-carbonate en chaud

(COx; résiduel 0.005 2 0.1
%vol)

4-Purification de I’H,

Adsorption sélective (PSA)

Remarque :
-Pureté de I’'H,
-taux de récupération de I’H,

(a partir du gaz de synthése)

95298 %
“98%

99.9 %
85290 %

2.2.1.2. Oxydation partielle
On peut synthétiser I'hydrogéne par 1'oxydation des hydrocarbures en présence d'air ou

d'oxygene pur, cette procédure appelée 1'oxydation partielle qui est également un processus de

production maitriser [5]. Dans le cas du méthane, 1'oxydation partielle de ce dernier peut étre

décrite par les équations suivantes :

AH"(298K)=-35.7Kj/mol

CH, +-0; © CO + 2H, (2.3)

CH, + 0, & CO, + 2H, AH’(298K)=-319Kj/mol (2.4)

Ces types des réactions sont exothermiques et se déroulent (en général) sans catalyseur.
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Mais I'oxydation partielle du gaz naturel qui est composé essentiellement de méthane subit

les deux réactions suivantes:

CH, +50, & CO + 2H,

CO + H,0 & CO, + H,

Le bilan des deux réactions est :

CH, + H0 +50, & CO, + 3H,

AH’(298K)=-36Kj/mol
AH’(298K)=-41Kj/mol

AH’(298K)=-77Kj/mol

2.5)
(2.6)

(2.7)

La premiere réaction est exothermique et se caractérise par un rapport Hy/CO de ’ordre de

2 et la deuxiéme réaction est également exothermique et presque compléte [5].

Pour le bilan des deux réactions, le rendement massique maximal en hydrogeéne par rapport

au méthane est de : 6/16 = 0,375 ou 37,5%.

Pour chaque réactif, sont indiqués dans le tableau 2.4, la fraction molaire d’hydrogene, une

fois les produits liquides a température ambiante soustraits, la fraction molaire typique de

monoxyde de carbone ainsi que le domaine de températures de travail. A I’aide de ce tableau,

il est possible de distinguer un réactif parmi les autres qui peut devenir la source d’hydrogéne

la plus prometteuse pour la production d’hydrogéne [26,27].

Tableau 2.4 Caractéristiques principales de la production d’hydrogéne par steam reforming

et oxydation partielle pour quelques réactifs riches en hydrogéne [26,27]

Fraction molaire de

I’H, —fraction séche

Fraction molaire de CO

Dans les produits

Température de

la réaction

Procédeé [%/mol] (uniquement la réaction [K]
considérée)
[%/mol]

Stream reforming du...

Méthane 78.0 11.2 1000-1100
Méthanol 71.9 0.8 500-560
Ethanol 71.5 10-14 ~800-1000
Essence, diesel, fioul 73.3 20.0 1000-1150
Oxydation partiel du...

Méthane 46.3 20.0 1500-1600
Essence, diesel, fioul 34.0 25.0 1150-1900
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La fraction molaire d’hydrogéne est un paramétre important pour le fonctionnement de la
pile a combustible. Si cette valeur est trop basse, comme dans le cas de I’hydrogéne produit
par les réactions d’oxydations partielles, I’efficacité de la pile va s’en ressentir. La
conséquence immédiate de ce faible pourcentage sera une augmentation de la taille de la pile
pour permettre d’atteindre une puissance similaire. La réaction d’oxydation partielle ne se
préte donc pas vraiment a la production de 1’hydrogene lorsque ce dernier est employé avec
une pile a combustible [26,27].

La production d'hydrogéne par oxydation partielle du méthane augmente avec la
température de processus, mais atteint une valeur de plateau a environ 1000 K. L'efficacité
théorique est semblable a celle de la vaporéformage conventionnelle, mais il exige un peu
d’eau [5].

Le désavantage principal de ce procédé est une fois encore les émissions de gaz a effet de
serre liées a la production de I’hydrogéne i.e. Co-émission de CO et de CO; [24]. Outre le fait
de consommer des hydrocarbures précieux pour le secteur des transports et des plastiques.

Les deux technologies majeures au niveau industriel sont les procédés Shell et Texaco et

ces différentes étapes sont présentées dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5 Etapes de I’oxydation partielle pour les procédes Texaco et Shell [5, 25]

Etape Texaco Shell
(trempe) (chaudiére de récupération)
1-Production de gaz de
synthese (oxydation C,H,, + (Tl /2)02 C,H, + (n /2)02
partielle) - nCo - nCo
+(™M/,)H, +(™M/,)H,
2-Conversion du CO en nCoO + nH,0 & nC0O, +nH, désulfuration puis
H; et CO,+ désulfuration (2 bis) nCO +nH,0 < nCO, + nH,
Puis désulfuration (2 bis)
3-Elimination du CO, Décarbonatation Décarbonatation
(étape optionnelle)
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4-Purification de I’H,

e Meéthanisation du

Méthanisation ou PSA

Méthanisation ou PSA

CO et CO, CO + 3H, & CH, + H,0 CO + 3H, & CH, + H,0
résiduaires CO, + 4H, & CH, + 2H,0 CO, +4H, & CH, + 2H,0
Ou Adsorption sélective Adsorption sélective
e PSA
Remarque :

-pureté de I’H;

-Taux de récupération de

99.9% (PSA)
80 4 85% (PSA)

99.9% (PSA)
80 & 85% (PSA)

I’H; (a partir du gaz de
synthese)

2.2.1.3. Reformage autotherme

Le reformage autotherme (ou ATR) est un procédé particulicrement intéressant. On
I’utilise essentiellement sur gaz naturel. Il est bas¢ sur I’association, au sein d’un méme
réacteur, d’une oxydation partielle a I’oxygeéne pur, suivie d'une zone catalytique de
vaporeformage [28].

La combustion directe du méthane avec 1’oxygene fournira alors 1’énergie nécessaire pour
compenser 1’endothermicité de la réaction de reformage a la vapeur. On utilise en général une
technologie a lit fixe avec un catalyseur a base de nickel, a des températures de 1’ordre de 950
a 1100°C [29].

Le reformage autotherme est une combinaison de 1’oxydation partielle et du
vaporeformage présentée dans les équations suivantes [5] :

CH4 + H,0 & Co + 3H, AH’(298K)=206 Kj/mol (2.8)
CH4 + 20, & CO, + 2H,0 AH’(298K)=-802 Kj/mol (2.9)

Dans ce procédé, le gaz naturel et I’oxygene sont mélanges en parallele a de la vapeur
d’eau avant d’étre préchauffes. Ils sont ensuite dirigés vers le réacteur (catalyseur a base de
nickel, pression de 20 a 60 bars et température de 900 a 1100°C) pour la production de gaz de
synthese. La composition typique du gaz obtenu est : 68% H,, 20% CO, 10% CO,, un peut de
CH4 et de N, [5].

Page 26




Chapitre 2. Méthodes de production d’hydrogene

SEEm

GHR ATH

Figure 2.3. Procédé de reformage auto thermique [29]

2.2.1.4. Reformage plasma

Un plasma est un gaz ionisé qui peut étre obtenu de différentes maniéres, par combustion
ou décharge électrique par exemple. Les plasmas sont caractérisés par une conductivité
¢lectrique élevée et une tres forte réactivité. Ce sont le haut niveau énergétique des plasmas et
leur réactivité qui les ont désignés comme des candidats possibles pour le reformage des
hydrocarbures. Selon leur niveau énergétique, leur température et leur densité électronique,
les plasmas sont qualifiés de plasma haut température ou de plasma froid. Les éclairages de
type néons par exemple sont des plasmas froids ont montré que des rendements comparables
en hydrogeéne peuvent étre obtenus avec les deux types de plasmas. Evidemment, un plasma
froid est moins consommateur d’énergie [30].

Le reformage plasma consiste a provoquer une décharge électrique dans un milieu réactif
d'hydrocarbures afin d'y créer un état ionisé, le plasma, créant une réaction en chaine qui
accélére la décomposition en hydrogéne et en carbone. Le reformage plasma, de son coté, se
heurte aux températures ¢€levées du procédé, synonyme de pertes d’énergie, et a sa
dépendance a 1'énergie électrique qui en fait un procédé cher [28].

La dissociation par plasma signifie la conversion du méthane provenant du gaz naturel, des
déchets solides municipaux ou de la biomasse grace a I’application d’une décharge de plasma
a basse température produite €électroniquement. Les extrants dépendent de la température, de
la durée de la réaction et de la matiere premiére. Le carbone peut étre stocké pour étre
revendu comme produit chimique de base et I’hydrogéne est utilise dans une variété

d’appareils répondant a des besoins énergétiques ou de transport [31].
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CH, > C+ 2H, (2.10)
2CH, - C,H, + 3H, 2.11)
2C0 - C + CO, (2.12)

2.2.2. Production d’hydrogéne par déecomposition d’eau
2.2.2.1. Par électrolyse de I’eau

La production d’hydrogéne par la technique d’¢lectrolyse est actuellement tres
intéressante, car elle utilise une source d’énergie non productrice de gaz a effet de serre
(énergie renouvelable ou nucléaire). De plus, elle reste la technique de base pour fournir aux
applications qui exigent de petits volumes d'hydrogéne de grande pureté, notamment
I’industrie des semi-conducteurs et de I’alimentaire [28].

Le processus d’¢lectrolyse ne nécessite pas des parties mobiles. Cette technique est tres
propre et rentable, et peut produire plus de 99.98% d’hydrogéne gaz pur [19].

Ce processus repose sur la dissociation de la molécule d’eau en ses deux éléments
constitutifs, (I’hydrogene et I’oxygene) par 'effet de 1'énergie électrique [5].

La décomposition de 1’eau en hydrogene et en oxygene s’effectue suivant les réactions

¢électrochimiques [19] :

-En solution acide :

A la cathode : 2H+ 2e” - H, (2.13)
A I’anode : 2H,0 — 20H™ + 2H* + 2e~ (2.14)
Puis : 20H > 2H,0 + 20, (2.15)

-En solution alcaline :

A la cathode : 2H,0 + 2e™ »> H, + 2H™ (2.16)
A I’anode : 2H,0 - 20H + 2H* + 2e~ (2.17)
Puis : 20H™ - 2H,0 + 20, + 2e” (2.18)

Dans les deux cas, la réaction globale s’écrit :
H,0 - H, +0, (2.19)
Etant donné que I’enthalpie de dissociation de I’eau est : AH=285 klJ/mole, cette

décomposition nécessite un apport d’énergie électrique, le potentiel théorique de la

décomposition est de 1.481 V a 298°K [27].
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La figure 2.4 illustre bien que cette réaction n’est possible spontanément qu’a partir de

4100°C.
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Figure 2.4. Evolution des principales fonctions thermodynamiques avec

la température pour la décomposition de I’eau [32]

2.2.2.1.1. Historique de I’électrolyse de I’eau

C'est a William Nicholson, chimiste britannique du XVIIle siecle (1753-1815), qu'est
attribuée la paternité de 1'électrolyse de 1'eau, au tout début du XIXe siecle. Apres avoir lu les
travaux de Volta sur les batteries électriques, il en construisit une lui-méme et découvrit qu'en
immergeant les extrémités des conducteurs électriques dans I'eau, cette derniére était
décomposée en hydrogene (H;) et oxygene (O,) moléculaires. Avec cette découverte,
Nicholson devint le premier homme dont I'histoire a conservé le nom, qui réussit a effectuer

une réaction chimique a l'aide de I'électricité [33].

2.2.2.1.2. Principe de I’électrolyse de I’eau

L'eau ne se décompose pas spontanément en hydrogene et en oxygene. Il faut lui fournir de
I'énergie pour cela. L'électrolyse de 1'eau est donc une réaction électrochimique « forcée », qui
se fait dans un appareil particulier appelé é€lectrolyseur. Dans un tel appareil, on injecte un
courant ¢€lectrique (a 'aide d'un générateur électrique) et de 1'eau liquide, et I’on récupere en
sortie de I'hydrogene et de I'oxygéne gazeux. On fait donc de la chimie, c'est-a-dire que 'on
transforme un compos¢ chimique (l'eau) en d'autres composés chimiques (H; et O,), avec de

1'¢lectricité [33].
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Cependant, une cellule d’¢lectrolyse est constituée de deux électrodes (anode et cathode,
conducteurs ¢électroniques) reliées a un générateur de courant continu, et séparées par un
¢lectrolyte (milieu conducteur ionique).

L’¢électrolyte peut étre [28]:

- soit une solution aqueuse acide ou basique,

- soit une membrane polymere échangeuse de protons

- soit une membrane céramique conductrice d’ions O

L’¢lectrolyse de 1’eau consiste en deux réactions chimiques ayant lieu séparément sur deux
¢électrodes [30].

Dans le cas d'une membrane échangeuse de protons, les réactions sont les suivantes :

e 2 l'anode, des ¢lectrons sont formés suite a I’oxydation de I'eau en oxygene et
en protons (oxydation)
H,0 - 2H* + 2~ + 1/, 0, (2.20)
e 2 la cathode, les protons, passés a travers la membrane, se réduisent avec les
¢lectrons pour donner de I’hydrogéne (réduction)
2H* + 2e” -» H, (2.21)

Bien que 1’¢lectrolyse permette d’obtenir de I’hydrogeéne de grande pureté, cette technique
coute 3 a 4 fois plus chéres que les autres procédés de fabrication de I’hydrogene étant donné
le prix élevé de 1’électricité. [28]

Les ¢électrons (¢") intervenant dans les réactions sont apportés par le circuit électrique. Le

schéma classique d’une cellule d’électrolyse est donné dans la Figure 2.5.
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Figure 2.5. Principe d’une Cellule d’électrolyse de I’eau [33]
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En pratique, il faut des potentiels de 1.7 a 2.1V, en raison des phénoménes
¢lectrochimiques mis en jeu au niveau des ¢lectrodes (apparition de surtension) et des pertes
¢lectriques (chute ohmique en particulier). Avec de tels potentiels, le rendement global est de

I’ordre de 70 a 85% [30].

2.2.2.1.3. Différentes technologies d’électrolyseurs
¢ Electrolyseur alcaline

L’¢électrolyse alcaline est la technologie la plus répandue pour la production d’hydrogene
¢lectrolytique mais €galement pour la production de nombreux composes chimiques dont le
chlore. Elle bénéficie ainsi d’une trés grande maturité industrielle [5].

L’¢lectrolyse alcaline est proposée en modules de petite ou moyenne capacité (0,5-800
Nm’/h d’hydrogéne). Les modules comprennent généralement une alimentation électrique, les
cellules d’¢lectrolyse, une unité de purification de 1’eau, une unité de déshumidification des
gaz, une unité de purification de I’hydrogéne, un compresseur et un systéme de contrdle.
Certaines technologies d’électrolyseurs fonctionnent directement sous pression [34]. Les
modules de petite capacité operent typiquement de 3 a 30 bars.

Dans un électrolyseur a technologie alcaline, 1’électrolyte est une solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium (KOH). La conduction ionique est alors assurée par les ions
hydroxyde (OH") et potassium (K") [5].

Les réactions anodiques et cathodiques sont décrites ci-dessous :

A lanode : 20H™ - 1/,0, + H,0 + 2¢” (2.22)

A la cathode : 2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (2.23)

La figure 2.6 illustre de maniére schématique 1’¢électrolyse alcaline.

Anode Diaphragme Cathode

Figure 2.6. Principe de I'électrolyse alcaline [5]
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¢+ Electrolyseur PEM
Le principe de fonctionnement d’un électrolyseur PEM (Proton Exchange Membrane) est
fondé sur le méme concept qu’une pile a combustible PEM. La principale caractéristique de
I¢lectrolyseur PEM est son ¢électrolyte solide, constitué¢ d’une membrane polymere. Il assure
ainsi la conduction des ions hydronium (H3O") produits a I’anode et permet la séparation des

gaz produits (H, et O,), selon les réactions ci-dessous [5] :
A I'anode: 3H,0 > 1/, 0, + 2H;0% + 2e~ (2.24)
A la cathode : 2H;0% + +2e~ - 2H,0 + H, (2.25)

Les avantages de cette technologie sont la compacité, la simplicit¢é du design et du
fonctionnement, la limitation des problémes de corrosion et des performances sensiblement
supérieures. Cependant le colit de la membrane polymeére (3-30 mm d’épaisseur, environ 100
€/ m?) et I'utilisation d’électro-catalyseurs & base de métaux nobles conduisent a des
équipements plus onéreux que les électrolyseurs alcalins de méme capacité. L’¢électrolyse a
membrane polymeére est considérée par beaucoup comme une technologie d’avenir, car elle
peut bénéficier des nombreux développements sur les piles a combustibles de technologie
PEM, et de la réduction des colts associée. L’¢lectrolyse & membrane polymére de petite
capacité est d’ores et déja une technologie mature, utilisée depuis plusieurs dizaines d’années
pour des applications sous-marines et spatiales (pour la génération d’oxygeéne dans les
compartiments vie) [34].

Le principe de 1’¢lectrolyse PEM est décrit schématiquement par la Figure 2.7.

- L=]
r Cathode (-)

H: 1/2 O H, Membrane 2 O,

l f f polymere f .

- h L= = az -

e 2H- - = xet e
- - -1_' [
":_. L= - -
= <= > l - p

Zone de FPlaque
reachon anode (+) = H.O bipolaire H,O

Figure 2.7 Electrolyse de I’eau avec membrane polymére échangeuse de protons [34]
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¢ Electrolyseurs a haute température

Le principe de I’¢électrolyse a haute température (Figure 2.8) repose sur la décomposition
des molécules d’eau sous forme vapeur au niveau de la cathode. Cette décomposition dépend
alors de la nature de 1’¢lectrolyte. Celui-ci peut assurer soit une conduction protonique soit
une conduction d’ions superoxydes O, . Les réactions mises en jeu au niveau des €lectrodes
sont décrites ci-dessous en fonction du type d’électrolyte [5] :

v" Electrolyte a conduction d’ions superoxydes :

A I’anode : 20%~ - 0, + 4e” (2.26)
A la cathode : 2H,0 + 4e~ — 20% + 2H, (2.27)
v" Electrolyte a conduction protonique :
A l’anode : 2H,0 — 4H* + 0, + 4e” (2.28)
A la cathode : 4H* + 4e~ — 2H, (2.29)
;0 . it
e o " .
S —f—»o: " «— || <—||#
T > U 1 - b )
o LT
|
Electroly F frofi
a conduction d lons superaxides @ conduction proterique

Figure 2.8. Principe de I'électrolyse a haute température selon le type d'électrolyte [5]

D’un point de vue thermodynamique, 1’¢lectrolyse de I’eau a haute température est plus
intéressante car 1’énergie d’électrolyse est apportée a la fois par la chaleur et 1’électricité. Le
principal avantage de ce type d’électrolyse est que la majeure partie de 1’énergie d’électrolyse
est apportée par la chaleur qui est beaucoup moins chere que I’électricité. D’un point de vue
cinétique, I’augmentation de température permet de diminuer 1’ensemble des surtensions

d’¢lectrodes et donc de diminuer la consommation d’énergie électrique [5].
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Tableau 2.6 Caractéristiques technico-économiques des électrolyseurs [16]

Température | Pression | Consommation | Rendement | Durée | Cout du
Type Opératoire (bar) ¢lectrique énergétique | de vie | systeme
(0) (KWH/Nm® (%) (an) | (USS/K
d’H,) W)
Alcalin 50-100 3-30 4-5 75-90 15-20 ~1000
PEM 80-100 1-70 6 80-90 “17 1110000
Vapeur
haute 800-1000 - 3-3.5 80-90 - ~800
températur
e

Les ¢lectrolyseurs alcalins sont plus économiques et ont un rendement comparable au
PEM, en outre, ils fonctionnent a une température moyenne de 50°C. Le cout élevé des

¢lectrolyseurs PEM est du aux matériaux utilisés dans la fabrication de leurs cellules [19].

2.2.2.1.4. Caractéristiques électriques des électrolyseurs

Les électrolyseurs alcalins actuels, utilisant, une nouvelle géométrie des cellules appelée
Zero-Gap, ont des performances comparables aux ¢électrolyseurs a membrane. Les
¢lectrolyseurs a haute température ont une tension par cellule plus faible que les autres types
(I’énergie de dissociation de la vapeur d’eau est plus faible que celle de I’eau) mais la densité
de courant maximale atteinte est faible. La tension de vide est environ 1.23V. Lorsque
I’intensité augmente, les pertes augmentent alors la tension augmente [35].

Les pertes dans les électrolyseurs dues exactement aux mémes raisons que les piles a
combustible. Les valeurs réelles de la tension opératoire sont comprises entre 1.6 3 2.0 V en
fonction de la densité¢ du courant. Puisque les problémes de refroidissement et la gestion de
I’eau sont résolus facilement, alors la performance des électrolyseurs est meilleure que les
piles a combustible, ou ses densités de courant sont environ 1.0A/cm?” [19].

Un électrolyseur peut donner un rendement ¢levé a un voltage de 1.6 V

Si la densité de courant est maintenue basse mais avec un taux de production d’hydrogene

amorti et des couts élevé. Typiquement, les rendements opératoires donnés par des fabricants
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commerciaux des unités en tenant compte de 1’énergie nécessaire pour la compression

d’hydrogéne sont compris entre 60 a 70 % [19].

2.2.2.2. A partir d’un réacteur nucléaire
L’énergie nucléaire est une source d’électricité importante. Au cours des prochaines
décennies, le développement de la production d’hydrogéne pourrait 1’orienter vers les
créneaux suivants :
v' électrolyse de I’eau en utilisant la capacité électrique excédentaire pendant les heures
creuses ;
v’ utilisation de la chaleur des réacteurs nucléaires pour le reformage a la vapeur du gaz
naturel ;
v' électrolyse a haute température de la vapeur a I’aide de la chaleur et de 1’électricité
produite par les réacteurs nucléaires;
v' production thermochimique a haute température a 1’aide de la chaleur des réacteurs
nucléaires.
Les deux derniers modes de production sont ceux qui connaissent les plus gros efforts de

recherche actuellement [5].

2.2.2.3. Photolyse de I’eau

La photolyse de I’eau est le procéde qui consiste a dissocier la molécule d'eau en
hydrogéne et oxygene par l'effet de la lumiére. Sa mise en ceuvre s’opere par éclairement
d’une photo catalyseur a semi-conducteur a large Gap (comme TiO; et AsGa) immergé dans
un ¢électrolyte aqueux ou dans I’cau [5].

Ces semi-conducteurs fournissent la tension suffisante pour la décomposition de 1’eau mais
ils n’absorbent qu’une partie du spectre lumineux et le rendement de conversion reste faible.
Il est donc nécessaire d’améliorer I’absorption lumineuse. Cette amélioration peut étre
obtenue par modification de la structure du semi-conducteur ou par couplage avec des
structures photosensibles comme des films colorants qui absorbent une partie plus large du

spectre lumineux [5].

2.2.2.4. Par cycle thermochimique
Pour dissocier de I’eau a basse température, on peut procéder avec des cycles
thermochimiques. Un tel cycle est une série de plusieurs réactions chimiques assistées

thermiquement sans que les espéces chimiques entrant en jeu dans le cycle n’apparaissent
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dans le bilan de ces réactions et dont le bilan est équivalent a la réaction de dissociation de
I’eau. Les réactifs initiaux autres que I’eau sont reconstitués au cours des réactions et sont
alors recyclés [10].

La réaction de base produisant de I’hydrogene et de I’oxygeéne est endothermique ; elle est
complétée par une réaction exothermique au cours de laquelle les substances chimiques sont
restituées a leur état initial (pression et température) et, de plus, sont produits I’hydrogene et
I’oxygéne qui ne l’ont pas encore été au cours de la réaction de base. Les cycles
thermochimiques comportent des difficultés techniques :

» ]a nécessité de faire circuler de grandes quantités de matiéres plus lourdes que I’eau
avec en outre des réactions chimiques a pression ¢élevée. Cela conduit a des dispositifs
complexes pour récupérer une partie de 1’énergie mécanique avec en conséquence des
investissements importants ;

* la conservation des substances chimiques introduites, ce qui impose un haut degré de
pureté et le controle précis des processus de séparation des phases et des constituants ;

= e caractere corrosif des réactifs renforcé par la haute température pose un probléme de
tenue de matériaux qui peut étre compliqué par la présence simultanée de plusieurs de

ces substances [10].

2.2.3. Production par gazeification du charbon

La gazéification est en fait une oxydation partielle de composés solides (biomasse,
charbon, ...). Globalement, les principales étapes de gazéification du charbon sont similaires
au procédé¢ d'oxydation partielle des résidus de pétrole. La premicre étape consiste a gazéifier
le charbon en présence d’eau et d’oxygeéne afin de produire un mélange gazeux contenant CO
et H,. La désulfuration du gaz produit peut aussi se faire avant ou apres la conversion du CO.
La purification de I’hydrogeéne (méthanation ou PSA) est généralement réalisée avec
séparation préalable du CO, [10].

Le procédé a base de charbon concurrence directement le reformage du méthane a la
vapeur et est en pleine expansion. Ce procédé est plus complexe et plus "sale" que le
précédent, mais a comme énorme avantage de pouvoir coproduire de 1’¢électricité. Cependant,
entre 50 % et 70 % de cette électricité sera consommée par le procédé (surtout par I’unité de
séparation d’air). Les plus grosses installations peuvent produire jusqu'a 250 000 m*/h et sont
souvent voisines de gros complexes pétrochimiques. La figure 2.9 récapitule les principales

étapes de la production d’hydrogéne ainsi que les réactions mises en ceuvre [24].
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Figure 2.9. Production d’hydrogéne par gazéification conventionnelle du charbon

(avec capture de CO») [24]

Dans un procédé de gazéification, de nombreuses réactions sont en compétition. Parmi

elles, nous citons [30] :

C+ H,0 - CO+H, Gazéification a la vapeur d’eau (2.30)
C+ CO, —» 2CO Gazéification au dioxyde de carbone (2.31)
C+ 2H, - CH, Me¢éthanisation (2.32)
C+ 0, - CO, Combustion (2.33)

Et deux réactions homogenes secondaires entre les produits des réactions de gazéification :
CO+H,02C0, +H, Réaction du gaz a I’eau (2.34)
CH, + H,0 2 CO + 3H, Reformage (2.35)

Parmi ces réactions, la réaction de gazéification a la vapeur d’eau est la réaction

prépondérante pour la production de I’hydrogene. Notons que cette réaction est
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endothermique et se produit a haute température (800 — 1400°C). En outre elle comprend les
étapes suivantes :
» transfert de la vapeur d’eau et de la chaleur dans la couche de gaz entourant la

particule, vers sa surface.
>
>

transfert de la vapeur d’eau et de la chaleur au sein méme de la particule.
réaction chimique entre la vapeur d’eau et le carbone se produisant a la surface
des pores accessibles a la réaction. [30]

D’un point de vue technologique, la gazéification est conduite le plus souvent en lit
fluidis¢ (les autres technologies étant en lit fixe ou en lit entrainé sont limitées en termes de
capacité) a des températures variant de 650 a 1100 °C et sous une pression de 10 a 40 bars
[36].

La figure 2.10 présente les réacteurs utilisés pour la gazéification.
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Figure 2.10. Les principaux types de réacteurs utilisés en gazéification du

charbon pour la production d’hydrogéne [36]

2.2.4 Production biologique de I’hydrogéne

La production biologique de 1’hydrogene est définie comme le résultat du métabolisme
d’un organisme vivant qui libére, dans des conditions données, de I’hydrogéne gazeux comme
métabolite secondaire. Le Tableau 2.7 donne les principales espéces ayant été déterminées

comme ¢étant des souches productrices d’hydrogéne [37].
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Les micro-organismes (les enzymes permettant la réduction de protons a 1I’hydrogene)
produisent principalement 1’hydrogéne selon deux méthodes : par photosynthése et par
fermentation. Outre le besoin de lumicre, la grande différence entre les deux processus est la
provenance des électrons pour la réaction. Parmi ces mécanismes, on compte plusieurs
méthodes spécifiques :

v' la photolyse de I’eau par les algues et les cyanobactéries photosynthétiques.

v" la photo fermentation d’acides organiques par des bactéries photosynthétiques.

v' la fermentation anaérobie de composes organiques.

v un procédé hybride en deux étapes de fermentation anaérobie suivi d’une photo
fermentation [5].

Le développement des procédés de production biologique d’hydrogene est a un stade de
recherche trés amont. En effet, il est nécessaire dans un premier temps de comprendre les
phénomenes métaboliques mis en jeu pour définir le réacteur et les conditions adéquates pour
obtenir du bio hydrogéne [30].

Le phénomene de production d’hydrogene a été découvert en 1940 par H. Gaffron. Il s’agit
d’un phénomeéne transitoire, dans les conditions naturelles, apparaissant dans des conditions
anaérobie. La production d’hydrogeéne s’arréte rapidement en raison de la production
concomitante d’oxygene qui a pour effet d’inhiber I’hydrogénasse (enzyme responsable de la
production d’hydrogeéne). Les avancées réalisées dans la compréhension du métabolisme de
ces organismes permettent de proposer aujourd’hui des solutions techniques pour s’affranchir
de ces limitations [30].

Tableau 2.7 Microorganismes utilisés pour la production de I’hydrogéne [38, 39]

Taxons Nom de I’organisme

- Scenedesmus obliquus.
1- Microalgues vertes (Chlorophyceae) | - Chlamydomonas reinhardi.

- Chlamydomonas moewussi.

-Anabaena azollae
2- Cyanobactérie avec hétérocyste -Anabaena CA
-Anabaena Variabilis

-Anabaena cylindrical

3- Cyanobactérie sans hétérocyste -Plectonema boryanum
-Osillotoria Mitami BG7

-Synechococcus Sp
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-Aphanothece halophytico
-Mastidocladus lamtinosus

-Phormidium valderiaman

4- Bactéries photosynthétiques -Rhodobater Sphaeroides
-Rhodopseudomonas sphaeroides
-Rhodospirithan rubmum
-Chromatium Sp.Miami psB1071

-Halobacterium halobium

5- Bactéries fermentatives -Enterobacter aerogenes
-Clostridium butyricum
-Desulfovibrio vulgaris
-Magashaera elsdemi
-Citrobacter intermedius

-Escherichia coli.

2.2.4.1 Photolyse de I’eau

La photolyse de 1’eau par des algues et des cyanobactéries photosynthétiques est aussi
appelée bio photolyse directe. Ce procédé fonctionne par le biais de I’appareillage photo
synthétique de ces organismes. Cette méthode de production d’hydrogéne pourrait étre
attrayante pour le secteur industriel puisque 1’hydrogéne produit provient du scindage de
I’eau. Cette simplicité pourrait rendre la bio photolyse de 1’eau plus efficace que certaines
alternatives au niveau du rendement énergétique. [5]

La production de I’hydrogéne par bio photolyse repose sur le principe de la
photosynthése connue chez toutes les plantes. Le métabolisme des organismes utilisés est
réorienté vers la production d’hydrogeéne au lieu de la synthése des hydrates de carbone et la
formation de la biomasse. La photosynthése implique I’absorption de la lumicre par deux
photosystémes (Photosystéme I: PSI et Photosystéme II: PSII) distincts opérant en série pour
la dissociation de deux molécules d’eau et libérant de ’oxygene. Ainsi des électrons sont
libérés et seront utilisés soit pour réduire le CO, (Cycle de Calvin) soit sont eux mémes réduit
en hydrogéne gazeux par une enzyme appelée hydrogénase. Cette derniere absente chez les
plantes supérieures et spécifiques aux microalgues, quelques macroalgues vertes et les
cyanobactéries, peut réduire les protons en hydrogéne gazeux sous certaines conditions. Ce
phénomeéne a été rapporté pour la premiére fois par Gaffron et Rubin [36]. Ces derniers

expliquent que la bio décomposition directe de la molécule d’eau par I’énergie des PSI et PSII
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libérent des électrons qui sont transportés via des porteurs (Ferredoxine: Fd) jusqu’a une

hydrogénase qui va les réduire en gaz selon la réaction simplifiée suivante:

H0 — PSI ——» PSII ——» Fd —— Hydrogénase ——» H,

l

04

Cependant, le rendement de cette production est tributaire du taux d’oxygene dans le
milieu.
Des niveaux d’oxygeéne > 2% inhibe D’activité de 1’hydrogénasse, ce qui diminue la

production de I’hydrogéne [40]. Des conditions d’anaérobiose suivies d’une période

d’éclairement suffisant, sont déterminantes pour une production soutenue [37].

2.2.4.2 Photo-fermentation

La photo-fermentation est un procéde qui tire profit de 1’énergie solaire pour la croissance
de l'organisme. Cependant, contrairement a la photo synthése qui utilise I’eau comme
donneur d’¢électrons, la photo fermentation utilise plutét des molécules organiques pour
fournir les électrons qui sont requis pour la croissance. Un avantage de poids pour la photo
fermentation est le fait qu’une trés grande diversité de substrats peut €tre utilisée comme
donneur d’¢lectrons. Par exemple, 1’acide butyrique, 1’acide succinique, ’acide lactique,
I’acide malique et I’acide acétique sont tous des donneurs d’électrons potentiels. [5]

Contrairement a la bio photolyse directe, qui produit I’hydrogene via la chaine de transport
d’¢lectrons grace au transfert d’¢lectron entre Fd(ox) et I’hydrogénasse, I’évolution
d’hydrogene par photo fermentation se produit grace a ’action de la nitrogénase.

La réaction générale catalysée par le procédé de photo fermentation peut étre illustrée par
la formule suivante :

CH;COOH + 2H,0 — 2C0, + 4H, (2.36)
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Photosystéme |,
I H,ase

2H

Figure 2.11. Schématisation de la production d’hydrogéne par
Bio-photolyse directe [5, 23]

2.2.5 Production a partir des énergies renouvelables

L’utilisation de 1’hydrogéne comme vecteur d’énergie est portée par le souci de limiter le
recours aux hydrocarbures en raison de la limitation des stocks disponibles mais aussi en
raison de I’émission de gaz a effet de serre résultant de leur utilisation. Dans cette optique de
protection de I’environnement, les technologies de production d’hydrogéne utilisant les
énergies renouvelables (solaire, éolien, géothermique et hydraulique) sont en cours de

développement [41].

2.2.5.1 Géothermie

L’utilisation de la géothermie est proposée pour préchauffer la vapeur d’eau avant une
¢lectrolyse haute température. Des systémes utilisant des échangeurs de chaleur, pour la
récupération de la chaleur produite lors de 1’¢lectrolyse. Ces développements suscitent un

grand intérét en Islande [41].

2.2.5.2 Solaire
2.2.5.2.1 Solaire thermique
Le principe du solaire thermique consiste a concentrer le rayonnement en un point pour

augmenter sa température. Ainsi le four solaire d’Odeillo (commune de Font- Romeu) peut
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atteindre des températures de I'ordre de 3000°C. Le fonctionnement du four est schématisé
Figure 2.12 ci-dessous : une premicre série de miroirs orientables et situés sur la pente,
captent les rayons solaires et les envoient vers une deuxiéme série de miroirs concentrateurs
formant une parabole. Les rayons convergent ensuite vers le sommet de la tour centrale, sur

une cible, une surface circulaire de 40 cm de diamétre seulement [41].

Four solaire
de moyenne puissance

Miroirs en Fglye[ Héliostats (mirairs orientables)

parabole
Four solaire de 1 MégaWatt

Figure 2.12 Schéma de fonctionnement d’un four solaire [41].

La chaleur produite par le soleil peut alors étre directement utilisée pour produire de
I’hydrogéne a partir de méthane ou d’eau [41]. Dans le cas de 1’eau, il est nécessaire de
s’appuyer sur un cycle thermochimique type Zn/ZnO et on obtient de 1’hydrogéne mais
¢galement de I’oxygéne. Il est donc nécessaire de rajouter une étape de séparation des gaz.
Dans le cas du méthane, il est possible de travailler sans catalyseur, par pyrolyse, et dans ce
cas les produits de réactions sont de 1’hydrogéne et du noir de carbone. Il n’y a donc pas

d’étape de séparation [41].

2.2.5.2.2 Photo-électrolyse

La photo-¢électrolyse consiste en 1’¢lectrolyse de 1’eau a partir de I’énergie solaire sans
passer par 1’étape intermédiaire de production d’¢électricité. En présence d’un catalyseur, la
dissociation de 1’eau se fait spontanément grace a 1’énergie solaire [41].

C’est le cas notamment avec des photo-catalyseurs bien connus comme le dioxyde de
titane (TiO,). Les recherches menées actuellement portent sur 1’optimisation de ces photos
catalyseurs par ajout d’un co-catalyseur. En effet, le rendement de la réaction est conditionné
par I’absorption de la lumiére, or seule une partie du spectre est absorbé par TiOs.

L’ajout de co-catalyseur, de colorant ou la modification de la structure permettent

d’augmenter cette absorption. Classiquement le dioxyde de titane est associé¢ a de faibles
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quantités de platine Pt pour permettre la dissociation de I’eau. D’autres co-catalyseurs sont

étudiés comme les complexes de bipyridil de ruthénium [41].

Figure 2.13. Schéma de principe de la décomposition photochimique de 1’eau [42]

2.2.5.3. Eolienne

La production d’hydrogeéne a partir d’énergie €olienne fait 1’objet d’analyses détaillées
depuis plusieurs années. Dans certains cas, les résultats obtenus peuvent apparaitre comme
prometteurs méme si les colits restent de facon générale encore bien au dessus de ceux
auxquels conduisent le reformage du méthane ou I’électrolyse de I’eau a partir du mix
électrique existant [43]. On peut schématiquement distinguer trois fagcons de construire une
filiere de production d’hydrogene a partir d’énergie éolienne :

v La production d’électricité d’une éolienne, ou d’un champ d’éoliennes, peut étre
exclusivement dédiée a la production d’hydrogeéne, sans raccordement au réseau
¢lectrique ;

v" Le raccordement au réseau électrique peut compléter la production d’électricité
d’origine éolienne et assurer un fonctionnement a pleine charge de 1’¢lectrolyseur, le
réseau étant sollicité lorsque la ressource éolienne est insuffisante ;

v' Le raccordement au réseau électrique peut enfin étre utilisé comme dans ’option
précédente pour pallier aux aléas de la ressource éolienne mais il peut, de plus, offrir
la possibilité d’injecter sur le réseau les excédents de production d’électricité, en cas

de sous dimensionnement de 1’¢électrolyseur [43].

2.2.5.4. La biomasse
De toutes les sources d’énergie renouvelables, la biomasse est la plus hétérogene. Déchets
biogenes, bois usagé, bois en provenance de l’industrie forestiere, plantes utiles, résidus

agricoles ou restes de nourriture peuvent tous E&tre mis a profit. Les technologies
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d’exploitation sont tout aussi diverses : combustion, gazéification, fermentation. La biomasse
peut étre utilisée pour produire de la chaleur, de I’électricité, ainsi que du carburant
gazéiforme ou liquide. En faible mesure, des carburants sont aussi produits a base d’éthanol,

d’ester méthylique de colza et de méthane [10].

2.2.6 .Production a partir de la biomasse

La production d’hydrogene a partir de la biomasse est effectuée selon deux procédés déja
développés ci-dessus : la production biologique ou le vaporeformage. La spécificité¢ de la
production d’hydrogéne a partir de la biomasse réside dans la phase de préparation avant le
vaporeformage, appelé aussi gazéification.
La préparation de la biomasse est une phase délicate dans le sens ou la biomasse est composée
d’une multitude de résidus de nature et de provenance variées. Les taux d’humidité, de

maticre seche, de cendres varient fortement selon les lots [30].

2.2.6.1 Gazéification et pyrolyse de la biomasse

La production d’hydrogene a partir de la biomasse repose principalement sur le procédé de
gazéification thermique par lequel des composés organiques tels que le bois, les produits
agricoles, les déchets urbains se décomposent principalement en hydrogéne et monoxyde de
carbone [5].

Les techniques de traitement de la maticre végétale sont semblables a celles qui sont
utilisées pour les combustibles fossiles. En utilisant les résidus et les pertes agricoles, ou la
biomasse spécifiquement développée pour des usages d'énergie, de I'hydrogéne peut étre
produit par l'intermédiaire de la pyrolyse ou de la gazéification.

La pyrolyse de la biomasse produit un produit liquide appelé bio-huile comme le pétrole,
contient une gamme étendue de composants qui peuvent étre séparés pour donner des produits
chimiques et des carburants utilisables [5].

Cependant, a la différence du pétrole, la bio-huile contient un nombre significatif de
composants oxygénés fortement réactifs dérivés principalement des hydrates de carbone et de
la lignine. Ces composants peuvent étre transformés en produits, y compris 1'hydrogene.

Ces stratégies de coproduction sont congues pour produire simultanément des produits
chimiques a forte valeur, comme les résines phénoliques, et de 1'hydrogeéne. Enfin, il est

important de noter que tout ceci n’est encore qu’a 1’état de recherche [5].
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2.2.6.2. Transformation thermochimique de la biomasse

La biomasse est constituée de tous les végétaux qui se développent a la surface de la Terre.

Elle est obtenue par photosynthése de CO, et H,O et elle capte 1’énergie solaire pour produire

un ensemble de molécules, cellulose, lignocellulose et lignine, de composition équivalente a

CsHoOs. 11 est ensuite possible de restituer cette énergie stockée sous forme de combustible ou

de carburant par des transformations plus ou moins efficaces sur les plans énergétiques et

économiques. Quatre voies principales sont envisageables : la combustion, la méthanisation,

la fermentation alcoolique et la transformation thermochimique [44,45].
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Figure 2.14. Schéma de la transformation thermochimique de la biomasse [46]
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2.2.6.3. Bioproduction d'hydrogene par des micro-organismes photosynthétiques

Les organismes photosynthétiques, comme certaines algues vertes unicellulaires ou
cyanobactéries, possédent I’avantage de produire de I’hydrogene a partir de I’énergie solaire
en utilisant I’eau comme donneur d’électrons et de protons sans le dégagement parallele de
gaz a effet de serre (CO,) inhérent aux autres organismes hétérotrophes. Dans ce cas, un
procédé totalement propre basé sur la photosynthése peut €tre envisagé, avec comme source
d'énergie les deux plus importantes ressources de notre planéte, I'eau et le soleil. [47]

Cette photo production d’hydrogéne en est encore au stade de I’expérimentation en
laboratoire. Le probléme majeur a résoudre, li¢é a la nature transitoire du phénomeéne en
conditions naturelles, est I’arrét rapide du processus de dégagement de I’hydrogene. Cela est
di au fait que I’hydrogénasse (Figure 2.15) l’enzyme responsable de la production
d’hydrogene, est inhibée car fortement sensible a 1’oxygéne qui se dégage en parallele par
photosynthése lors de la bio photolyse de 1’eau. Les deux processus doivent donc étre séparés

[48].
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Figure 2.15. Bio-production d’hydrogéne [47]

2.2.6.4. Production de I’hydrogene a partir des micro-algues

Il existe trois classes d’organismes producteurs d’hydrogéne : les bactéries
photosynthétiques, les cyanobactéries et les algues vertes. Pour produire de I’hydrogene, les
bactéries photosynthétiques utilisent d’autres réducteurs et la réaction est catalysée par la

nitrogénase [28].
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En effet, en 1887, Hoppe- Seyler a découvert que les bactéries peuvent décomposer le
formiate en H; et en CO,. Le nom « Hydrogénasse » a été donné par les chercheurs Stevenson

et Strickland en 1931 aprés avoir observé la production de ’hydrogéne par les bactéries [28].

2.2.6.4.1. Micro-algues

Les micro-algues sont des micro-organismes photosynthétiques unicellulaires dotées d’une

croissance rapide et de la particularit¢ de produire des métabolites industriellement
intéressants  (polysaccharides, pigments, lipides). Elles constituent un matériel
photosynthétique de choix pour capturer du CO; et fabriquer de la biomasse [49].
Leur grande diversité biologique et leur adaptabilité, un rendement supérieur a celui des
plantes supérieures pour la production de biocarburants ainsi que la non compétition avec la
production alimentaire sont autant d’atouts pour la fabrication de biocarburants a partir de
leurs constituants polysaccharidiques (bioéthanol, biogaz) ou lipidiques (biofuels).

Les micro-algues constituent la base du concept. Trés anciennes, elles furent la cause d’un
des plus grands changements climatiques de 1’histoire de la terre. Leur métabolisme, basé¢ sur
la photosynthése, ajouta des quantités massives d’oxygene a 1’atmosphére terrestre primitif
toxique, alors saturé en CO; et autres GES. Ce changement a permis le développement de
formes de vie plus énergiques et évoluées, qui ironiquement, pourraient bien maintenant
devoir recourir a leurs services pour corriger la problématique environnementale des GES. A
part leur biochimie, la caractéristique premicre des micro-algues est leur petite taille. Les
quelques exemples suivants en donnent un apergu [50] :

e Diatomées classées microplancton de 50 a 500 um;

e Petites diatomées et de nombreuses chrysophycées classées nanoplancton se situent
aux environs de 50 pm;

e Des chrysophycées de petites tailles allant de 0,5 a 50 um sont classées comme ultra

plancton .

A- Caractéristiques de base des micro-algues

La majorité des micro- algues sont dites photo-autotrophes ou autotrophes. Elles tirent leur
¢énergie de la lumicre par photosynthése et leur principale source nutritive est le CO; en
solution dans I’eau. Leur relative simplicité et la petitesse de leur taille permettent d’effectuer
une photosynthese trés efficace. Elles convertissent ainsi 1’énergie lumineuse en lipides et en

hydrates de carbone, des formes plus condensées et stables d’énergie [50].
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Certaines espéces peuvent aussi étre chémo-hétérotrophes ou hétérotrophes. Ainsi, au
besoin, elles sont capables de puiser de 1’énergie et des nutriments directement des maticres

organiques présentes dans le milieu aquatique [51].

B- Les classes des micro-algues

Les scientifiques ont analysé les micro-algues pour les distinguer et les diviser en plusieurs
classes selon des critéres généraux comme la pigmentation, la structure biologique et le
métabolisme. Les especes sont ainsi classées en 11 divisions et en 29 classes.

Les quatre classes les plus communes au niveau de I’abondance relative sont les diatomées
(bacillariophycées), les algues vertes (chlorophycées), les cyanobactéries ou algues bleues

(cyanophycées) et les algues dorées (chrysophycées) [52].

B.1. Les diatomées (bacillariophycées)

Plus de 100 000 especes de diatomées sont connues. Elles forment des colonies qui
apparaissent généralement brunes ou jaunes. Elles sont caractérisées par leurs armures de
silice (figure 2.16) qui présentent des structures géométriques complexes et extrémement
variées. Les enveloppes de silice des diatomées sont trés résistantes et persistantes.

Ces petites structures peuvent s’accumuler pour former des dépots de diatomite ou des

formations de silex qui forment les strates foncées dans les falaises de craie normandes.

.
L

-

-

AL

Figure 2.16. Diatomées (bacillariophycées) [53]

B.2. Les algues vertes (chlorophycées)
Les chlorophycées (Figure 2.17) sont trés abondantes en eaux douces. Elles peuvent se
développer en mode unicellulaire ou en colonies qui peuvent devenir trés denses. Elles

accumulent I’énergie qu’elles capturent, principalement par photosynthese, sous la forme
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d’hydrates de carbone et d’huiles. Elles peuvent tolérer plusieurs types de conditions. Elles se

sont d’ailleurs adaptées a des milieux étonnement variés [50].

Figure 2.17. Algues vertes (chlorophycées) [54]

B.3. Les cyanobactéries ou algues bleues (cyanophycées)
Cette famille trés ancienne de micro-algues compte environ 2000 especes dans divers
habitats. De structure semblable a celle des bactéries, ces organismes ne sont liés a aucun
autre groupe d'algues et peuvent, en outre, absorber et fixer 1’azote directement a partir de

I’atmosphere.

—_—
20 microns

Figure2.18. Cyanobactéries (cyanophycées) [55]

B.4. Les algues dorées (chrysophycées)
Les chrysophycées se retrouvent surtout en eaux douces et on en compte environ 1000
especes. Elles ressemblent aux diatomées mais elles peuvent arborer plus de couleurs que ces

derniéres : du jaune au brun en passant par 1’orange (figure 2.19). Chez plusieurs especes
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d’algues dorées 1’enveloppe est principalement composée de silice et en plus faibles

proportions de cellulose [50].

Figure 2.19. Algues dorées (chrysophycées) [56]

Deux modes de production sont principalement développés pour générer de la biomasse

algale : le mode autotrophes et le mode hétérotrophe [51,57].

#+ Mode autotrophes
Ce mode plus commun est basé sur des organismes qui captent 1’énergie solaire et du CO,
pour les convertir en biomasse par photosynthése. Il est le plus souvent appliqué en mode
ouvert dans des bassins extérieurs. Des développements sont aussi entrepris pour réaliser des
applications en mode fermé avec des photo- bioréacteurs (PBR) plus efficaces [50].
4 Mode hétérotrophe
Le mode hétérotrophe est basé sur des organismes qui peuvent fonctionner sans lumiére en
utilisant, pour se développer, 1’énergie chimique et le carbone issus d’autres matiéres
organiques. Plusieurs especes produisent des lipides et d’autres composés recherchés. La
production est effectuée en mode fermé dans des bioréacteurs semblables a des fermenteurs.
[57].
Les filieres actuellement les mieux développées et les plus considérées sont présentées
dans la figure 2.20 par un schéma qui illustre les principaux modes de transformation d’une

biomasse ainsi que les produits issus de leur application [50].
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Figure 2.20. Principales options de transformation de la biomasse algale [59]

C- Les hydrogénasses
Les hydrogénasses se sont des enzymes qui peuvent catalyser de fagon réversible I’oxydation
de I’hydrogeéne en protons :
2H* +2e™ - H, (2.37)
Elles catalysent la réaction a un potentiel trés proche de la potentielle thermodynamique
(E° =-413 V dans I’eau 4 25°C, sous 0.1 bar et pH = 7)

Dans ces organismes I’hydrogene peut avoir deux fonctions a savoir :

v Energétique : un excédent de pouvoir réducteur peut étre stocké sous forme

d’hydrogene

v" Fonction métabolique : réduction du CO, en méthane [60].

C.1. Classes d’hydrogénasses
C.1.1. Les hydrogénasses a fer
Elles ne sont présentes que chez les eubactéries et les eucaryotes. Elles sont surtout active

en production de 1’hydrogene 9000 et 50000 pmol de H, /min/mg d’enzyme [30].
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C.1.2. Les hydrogénasses sans cluster [Fe-S]

Seules certaines archées méthanogeénes en possedent. Ces hydrogénasses ne contiennent
pas de cluster [Fe-S] et ne possédent pas la méme réactivité. En effet, elles catalysent
réversiblement la réaction de réduction du N5, N10 — méthényltétrahydrométhanopterine en
N5, N10 — méthénylénetétrahydrométhanopterine en présence de 1’hydrogeéne (cf. Figure
2.21). Cela correspond a un transfert d’hydrure sur le substrat et a la libération d’un proton en

solution. Notons que I’activité enzymatique dépend fortement du pH.

H
= R
0 H-—'I.—-{
| L

Figure 2 .21. Conversion du méthyléne-H; MPT en méthényl-H; MPT" [30]

C.1.3. Les hydrogénases [NiFe] et [NiFeSe]

Elles ne sont présentes que chez les archées et les eubactéries. Les hydrogénases [NiFe]
sont les plus nombreuses des hydrogénases. Par contre, il existe peu d’hydrogénase [NiFeSe].
Elles contiennent un atome de sélénium par protéine. Notons que les hydrogénases [NiFeSe]
sont moins sensibles a 1’oxygene que leurs homologues [NiFe].

Par conséquent, I’utilisation de ’algue verte apparait comme une alternative prometteuse.
Cependant, il se trouve que la production photobiologique de I’H, par les algues est limitée
par certains facteurs comme :

e La sensibilité¢ de ’hydrogénasse a I’oxygéene.

e La compétition entre la fixation du CO; et la production de I’hydrogéne.

e La saturation de la capacité de production de I’H, a une faible intensité
lumineuse.

C’est pour cela 1’équipe bio hydrogéne du Centre de Développement des Energies
Renouvelables a mené ces essais sur deux types de réacteurs a savoir : le réacteur torique et la
colonne a bulles mais la quantité de I’hydrogene produite reste faible ce qui est en accord

avec les travaux de la littérature [61-62].
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1

Figure 2.22. Photobioréacteur torique Figure 2.23. Photobioréacteur de type
de type colonne [30] bulles [30]

2.3. RISQUE ASSOCIE
Le premier risque a prendre en compte lors de la production d’hydrogeéne est bien sir le

risque lié aux caractéristiques physico-chimiques de ce gaz.

2.3.1. Risque d’inflammation ou d’explosion

Qu’il s’agisse de I’hydrogéne ou des gaz utilisés pour le produire notamment par
vaporeformage, par oxydation partielle ou a partir de la biomasse, il existe un risque de
formation d’une atmosphére explosive (ATEX) dans le procédé ou d’inflammation d’une fuite
de gaz. En effet les gaz inflammables en présence sont 1’hydrogéne H,, le monoxyde de
carbone CO, le méthane CHy et la charge hydrocarbure initiale [41].

Dans le cas de 1’¢lectrolyse, le risque d’explosion est plus important dans la mesure ou I’on
produit simultanément de 1’hydrogéne et de I’oxygene. Bien que les cellules soient séparées
par des membranes, une étanchéité parfaite n’est jamais atteinte et il existe donc un risque non
négligeable de formation d’un mélange explosif hydrogene/oxygeéne. Ce risque est déja connu
pour les électrolyseurs classiques. Il est cependant moins bien maitris¢é dans le cas de

I’¢électrolyse haute température ou haute pression [41].

2.3.2. Risque mécanique a température et pression élevées
Dans les procédés de reformage ou d’oxydation partielle, les températures et pression sont
relativement élevées, respectivement 840 a 950°C et 20 a 30 bars pour le reformage et 1300 a

1500°C pour I’oxydation partielle. Le développement des nouveaux procédés, comme le
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reformage autothermique, va dans le sens de I’augmentation des pressions de travail, de 20 a
60 bar et jusqu’a 100 bar dans le cas du reformage autothermique haute pression [41].

De méme, dans le cas de I’¢électrolyse, les pressions peuvent aller jusqu’a 30 bar pour une
¢lectrolyse classique et jusqu’a 700 bar pour les technologies haute pression. Si dans le cas de
I’¢lectrolyse classique, la température ne dépasse pas 160°C, du fait de I'utilisation d’un
¢lectrolyte aqueux, dans le cas de I’¢lectrolyse haute température elle peut atteindre 800°C.
Les risques liés a ces parameétres sont donc principalement les risques de défaillance

mécanique des réacteurs et les risques d’éclatement ou de fuite associés [41].

2.3.3. Risque lié au caractére toxique ou corrosif des produits

Ce risque est présent dans le cas des procédés issus de I’industrie pétroliere avec la
production de monoxyde de carbone CO lors des phases de production de 1’hydrogene.

Il est encore plus important dans le cas des cycles thermochimiques qui font intervenir des
matériaux particulierement toxiques comme 1’iode, les composés bromés, soufrés, cadmiés ou
mercureux.

Dans le cas de I’¢lectrolyse, les solutions d’électrolyte utilisées sont généralement
fortement alcalines, ce qui génére un risque d’exposition a un produit corrosif en cas de fuite
d’¢lectrolyte.

Dans le cas de la photo-¢lectrolyse, les colorants utilisés pour favoriser 1’absorption de la

lumiére sont généralement toxiques [41].

2.4. CONCLUSION

La production d’hydrogene devra étre multipliée par 20 d’ici 2050 pour assurer 20% de la
demande énergétique. Pour parvenir & ce niveau de production les techniques les plus
prometteuses a moyen terme sont I’¢électrolyse et les cycles thermochimiques. La production
par voie biologique ou solaire n’interviendra probablement qu’en seconde génération. A court
terme, les développements s’axeront probablement sur les techniques de reformage [10].

La production a partir de la biomasse est également un procédé prometteur a étudier. Il va
notamment présenter des risques similaires a ceux rencontrés dans le reformage
autothermique [10].

La production biologique reste pour I’instant du domaine de la recherche amont mais

demandera cependant une attention particulieére quant au risque de contamination biologique.
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3.1. INTRODUCTION

La conversion microbienne de la biomasse est un processus nouveau et unique, il implique
la fermentation des substrats organiques tels que les glucides présents dans des eaux usées
organiques par un consortium de bactéries pour produire de 1’hydrogéne [63].

Les systemes ¢lectrochimiques représentent une nouvelle alternative pour la récupération
de I'énergie a partir de déchets organiques et les résidus de biomasse, ou les micro-organismes
peuvent étre employés pour catalyser les réactions électrochimiques (oxydation-réduction).
Les cellules électrochimiques microbiennes telles que piles & combustible microbiennes
(MFC) et électrolyse microbienne (MEC) sont parmi ces systémes électrochimiques [64].

La Production d'hydrogéne par ¢électrolyse microbienne (MEC) fournit un nouveau procédé
pour la production de 'hydrogene a partir de la biomasse. L'avantage concurrentiel de cette
technologie par rapport aux autres techniques consiste en la génération de biohydrogéne a

partir de la biomasse [65].

3.2. ELECTROLYSE MICROBIENNE
3.2.1. Définitions

L’¢lectrolyse microbienne est généralement congue comme un systéme bicaméral avec des
bactéries dans I'anode séparée de la cathode par une membrane. Diverses membranes ont été
utilisées pour les systémes ¢Electrochimiques microbiens, y compris les membranes
échangeuses de cations, tels que le Nafion. L'utilisation d'une membrane non seulement réduit
le croisé des carburants et les bactéries de I'anode vers la cathode, elle contribue également a
maintenir la pureté du gaz (hydrogeéne) qui évolue a la cathode. Elle fonctionne également
comme un séparateur pour éviter tout court-circuit [65].

Le Tableau 3.1 résume quelques réactions d’électrodes avec le potentiel de 1'¢lectrolyse
microbienne. Il donne également un apercu sur les piles a combustible et 1’électrolyse de 1'eau
dans des conditions standards (pH=7) [65].

Une ¢électrolyse microbienne consiste en une réaction d’oxydation des acides
acétique/butyrique a 1’anode, et une réduction abiotique de I’eau a la cathode. Un biofilm
microbien joue le role d’électro-catalyseur a 1’anode. Cette bio-production d’hydrogéne est
réalisable avec une consommation électrique réduite (tension nécessaire 5 a 10 fois plus faible

qu’un électrolyseur classique) [66].
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Tableau 3.1 Exemples de réactions microbiennes aux électrodes [65]

Processus Réaction de I’anode Réaction de Différence de
cathode potentiel (V)
CH;COO0™ + 4H,0 2H* + 2e” =H,
Electrolyse -0.135
N = 2HCO3 + 9H™
microbienne (E=-0.414V)
+ 8e™
(E=-0.279V)
Pile a CH;CO0~ + 4H,0
) 0, + 4H™ + 4e”
combustible | = 2HCO3 + 9H* + 8e~ 1.085
. . = 2H20 *
microbienne
(E=-0.279V)
(E=0.806V)
Electrolyse de | 2H,0 = 0, + 4H" + 4e” 2H* +2e” =H,
I’eau 1.22
(E=0.82V) (E=-0.414V) -4

3.2.2. Principe de fonctionnement

Dans une électrolyse microbienne (MEC), l'oxydation des composés organiques dans
'anode est généralement combinée avec 1’évolution chimique de 1'hydrogene dans la cathode.
Donc, la production actuelle est directement proportionnelle a 'hydrogéne du gaz produit
dans des conditions d'anaérobie. La séparation entre 1'anode et la cathode est accomplie avec
un ion sélectif de la membrane, utilisé pour I’obtention de I'hydrogéne pur. Toutefois, I’ion
sélectif de la membrane donne lieu a une valeur ohmique élevée (perte de tension dans la
cellule), résultant en un courant plus faible [65].

La génération d’hydrogeéne par électrolyse microbienne est estimée plus efficace que celle
obtenue par fermentation, c’est-a-dire par des microbes qui produisent de I’hydrogene
directement via leur métabolisme. La cellule d’électrolyse microbienne existe aussi comme
pile avec une seule chambre dans laquelle I’hydrogéne est formé directement dans le
bioréacteur. La production d’hydrogeéne par ce type de pile est particulierement utile pour
stocker I’énergie produite en dehors des heures de pointe de consommation d’électricité [65].

La figure 3.1 donne un schéma simplifié¢ d’une cellule a électrolyse microbienne.
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Figure 3.1. Schéma simplifi¢ d’une électrolyse microbienne [67]

3.3. MODELE MATHEMATIQUE DE L’ELECTROLYSE MICROBIENNE

La production de I’hydrogene par 1’¢lectrolyse microbienne est un processus complexe et
non linéaire, I’une des solutions permettant de surmonter les problémes posés par I’¢lectrolyse
microbienne est de construire un modele mathématique qui peut étre utilisé pour optimiser et
améliorer la performance et la conception de stratégies de controle de ce processus [68].

Le mode¢le décrit la croissance et I’activité métabolique du pouvoir fermentaire des

microorganismes [68].

3. 3. 1. Formulation du modéle

Pour le développement de ce modele, plusieurs hypothéses sont imposées :

= J’acétate est supposé comme une seule source de carbone,

= la source de carbone est bien répartit dans le compartiment anodique, donc le mixage
est supposé idéal et le gradient d’acétate dans le biofilm est négligg,

= Jes microorganismes sont distribués de facon homogeéne a I’intérieur de chaque
couche,

= Je pH et la température sont considérés comme totalement contr6lés et maintenues a

des valeurs constantes [69,70].

1- Equations steechiométriques et bilans de matiére

Le substrat organique est transformé en acétate par le pouvoir fermentaire du
microorganisme. Une telle transformation peut étre illustrée par la conversion de glucose en
acide acétique [70]:

C¢H 120 — 3C,H;00° + H', Ou S —nA (3.1)

Ou S est le substrat organique, A est 1'acide acétique, et n le coefficient steechiométrique.
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La consommation d’acétate par le microorganisme anodophilic (X,) est décrite

comme Suit:
C,H,0, + 2H,0 + 4M, — 4M,q + 2CO, (3.2)
Mpeq @ 4My + 8¢~ + 8H* (3.3)

Ou My, Mg sont les fractions oxydées et réduites respectivement du médiateur

intracellulaire utilisés par le micro-organisme anodophilic [71].

La consommation d’acétate par le microorganisme acetoclastic (X;,) est décrite par la
réaction suivante [71] :

C,H,0, - CH, + CO, (3.4)

La consommation d'hydrogéne par le microorganisme hydrogénotrophic (X;) est décrite
par la réaction chimique (3.5):

CO, + 4H, - CH, + 2H,0 (3.5)

2- Bilans de matiére

Les bilans de masse du mode¢le de substrat et des microorganismes peuvent étre décrits par
les équations (3.6), (3.7), (3.8) et (3.9). Ce mod¢le d’équations a été développé et modifié par
Pinto et al. [72] en 2010 sur la base de modéle de digestion anaérobie (ADM) proposé par
Bernard et al. [73] en 2001.

dS  Fip S Moy S
—=——(5,—-9) — —————Xa — — 3.6
dt \% ( 0 ) Umaxa Ksa+S Km+Mox dmaxm Ksm+S ( )
dxa S Mox
_—= —————xa—K X, — 04X .
dt Hmax,a Kg a+S Km+Mox d,a®a 1%a (3 7)
dxm S
. Hmaxm KsmtS KdamXm — ®%1Xm (3.8)
dxh H2
—_— = —— —K Xy, — 0, X .
ar - Mmaxh e~ KanXn = 0pxp 3.9)
3- Biofilm

La formation et la rétention de biofilm dans chaque couche est fondée sur une des deux
phases de croissance ; chaque couche est suppos¢ contenir plus que le maximum de
concentration de la biomasse (Xmax) [71].

Les constantes de biofilm peuvent étre définies comme suit :
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o = (Ha—Kd,a)X;a:_(:z—Kd,m)xm Si (Xa + Xm) > Xmax,l (3.10)
o = Hp —Kgn Si Xp 2 Xpax2 (3.11)

Ou Xpax est le maximum de concentration de la biomasse réalisée dans la couche (1 ou 2).

4- Bilan de matiere pour I’intracellulaire

Les équations suivantes peuvent étre écrites pour chaque microorganisme anodophilic :

Miotal = Mreq + Mo (3.12)
dMyx Y IMEc S Mox
— _Y MEC__ vy 2 _ Tox B
dt VX, mF quax,a Ks,a+S Kpm+Moyx (3 3)

Ou My est la fraction oxydée du médiateur par le microorganisme anodophilic, Mg est
la fraction réduite du médiateur par le microorganisme anodophilic, My est la fraction totale

de médiateur par micro-organisme [71].

5- Equations cinétiques

En utilisant les équations de Monod, les équations suivantes peuvent étre écrites [71] :

S Mox
Ma = Hmaxa e 5 Koy Moy (3.14)
S
Mm = p—max,mm (315)
H,
Hh = umax,hm (3.16)

6- Quantité d’hydrogéne produite
Pour I’électrolyse microbienne, la quantit¢ d’hydrogéne produite dans le compartiment

cathodique (Qp, est exprimée en ml H,d™" est donnée par 1’équation (3.17) [71] :

I RT
Qu, = Yir, (2E5) — YomnxnV (3.17)

mF

Les unités et les valeurs des paramétres du modele utilisé pour les études de simulation

sont regroupés dans le Tableau 3.2
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Tableau 3.2 Paramétres du modele [64,71]

Parameétres Description Valeurs Dimensions
F Constante de Faraday 96485 A.S/mole
R Constante des gaz parfait 8.31 J/kmole
P Pression de la cathode 1 Atm
Qmax.a Vitesse maximale de la réaction du 13.14 mg-A/mg-X.j

microorganisme anodophilic

Qmax.m Vitesse maximale de la réaction du 14.12 mg-A/mg-x.j

microorganisme acetoclastic

m Nombre d'¢lectrons transférés par 2 /

mole de médiateur

y Masse molaire du médiateur 663400 mg/mole

Mot Fraction du médiateur 0.05 mg-M/mg-x

Taux de croissance maximum du

Umax.a microorganisme acetoclastic 0.3 7

Umax,m Taux de croissance maximum du 1.97 7

microorganisme anodophilic

Hmax h Taux de croissance maximum du 0.5 it

microorganisme hydrogenotrophic

Ksa Constante (Monod) de demi-débit du 20 mg-A/l
microorganisme anodophilic

Ksm Constante (Monod) de demi-débit du

microorganisme acetoclastic 80 mg-A/l
Kwum Constante de demi-débit du
médiateur 0.01 mg-M/1
H, Saturation d’H, en eau 1 mg-A/l
Kn Constante de demi-débit 0.001 mg/1
Yo Efficacité de la cathode 0.8 /
Y, Rendement de consommation d’H, 0.05 ml—Hz/mg—x'ld'

par le microorganisme acetoclastic !

T Température de I’anode 303.15 K

Kia Taux de décroissance du 0.04 j'1

microorganisme anodophilic
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Kdm Taux de décroissance du 0.01 7

microorganisme acetoclastic

Kan Taux de décroissance du 0.01 j'1

microorganisme hydrogenotrophic

\" Volume de compartiment anodique 10 1
So Concentration initiale du substrat 2000 mg-S/1
Xno Concentration initiale du
microorganisme hydrogenotrophic 10 mg-x/1
Xa0 Concentration initiale de 1 mg-x/1

microorganisme anodophilic

Xmo Concentration initiale de

microorganisme acetoclastic 50 mg-x/1
Fin Débit entrant 2.5 1/j
Yum Rendement oxydé du médiateur 34.85 mg-M/mg-A
Mox Fraction oxydée du médiateur 0.2 mg-M/mg-x

3.4. RESOLUTION NUMERIQUE DU MODELE
La résolution de la plupart des équations différentielles requiert donc l'utilisation de
méthodes numériques. Chacune de ces méthodes peut étre appliquée a la résolution de la

plupart des équations différentielles [74].

3.4.1. Méthode de Runge-Kutta a pas unique

Les méthodes de Runge-Kutta sont bien utilisées dans la pratique, car elles présentent
plusieurs avantages (facilité de programmation, stabilité¢ de la solution, modification simple
du pas et la connaissance de la condition initiale suffit pour intégrer I'équation différentielle).
Les inconvénients de cette méthode se résument au temps de calcul lent et a la difficulté de

l'estimation de l'erreur locale [74].

s Meéthode de Runge-Kutta d’ordre 2
La méthode de Runge-Kutta (RK) du deuxiéme ordre produit deux coefficients k; et ks, qui

permettent d'écrire les relations suivantes:
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ki =h*f (xp, yn) (3.18)
ko = h*f (0 + /2, ya + ki/2) (3.19)
Yot+t1 = ¥Yn + k2 (320)

Cette méthode exige donc deux évaluations de f. Pour obtenir plus de précision, on double

le temps de calcul en procédant a 4 évaluations de f [74].

% Méthode de Runge-Kutta d’ordre 4
La méthode de RK du quatriéme ordre produit quatre coefficients ki, ks, ks et ks qui

permettent d'écrire:

ki =h*f (X, yn) (3.21)
ko = h*f (xo + W2, ya + ki/2) (3.22)
ks = h*f (xo+ h/2, yo + k/2) (3.23)
ks = h*f (xo+ h, yn + k3) (3.24)
Vel = Yo + K1/6 + ko/3 + ks/3 + ka/6 (3.25)

La méthode de Runge-Kutta d’ordre 4 (RK4) exige donc 4 évaluations de f, ce qui peut

étre génant si f est compliquée [74].

3.5. RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce travail et apres la résolution du modéle par la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4
sur Matlab par la fonction Ode45, on a évalué I’effet de la variation du courant d’électrolyse
microbien, I’effet des différentes modifications de concentrations initiales des substrats et des
microorganismes et 1’effet de variation de volume du compartiment anodique sur les réponses

du modéle.
3.5.1. Influence du courant (Imec)

Les figures 4.2 a 4.5 illustrent des résultats numériques pour différentes valeurs du courant

(Imec). Le courant a été varié¢ de 10 a 90mA.
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Figure 3.2. Variation de la concentration de substrat (S) en fonction du temps

Concentration de microorganisme anodophilique(mg/l)

00

—8— IMEC=10mA
—0— IMEC=20mA
IMEC=30mA
—¥— IMEC=40mA
IMEC=50mA

Concentration de anodophilic microorganism (mg/l)

-
-
J

1,0

o
w
1

—8—IMEC=60mA
—0— IMEC=70mA

IMEC=80mA
—¥— IMEC=90mA

Figure 3.3. Variation de la concentration de microorganisme

anodophilic en fonction du temps

Page 65




Chapitre 3.

Production microbienne d’hydrogene

50
404
301

20

Concentration d'acetoclastic microorganism(mg/l)

—8—IMEC=10mA —8— IMEC=60mA
—0— IMEC=20mA —0— IMEC=70mA
IMEC=30mA IMEC=80mA
—v—IMEC=40mA —¥— IMEC=90mA
IMEC=50mA 50 ¢
én
2 40
=z L
= 30 \\
‘= 204 \'
:E 104 \'\'
' S I N
— '\,
T 0 T T T T T
10 0 2 4 6 8 10
Temps(j)

Figure 3.4. Variation de la concentration de microorganisme acetoclastic (Xp,)

en fonction du temps

=
o
1

3
1

Concentration de hydrogenotrophic microorganisme(mg/l)

—— IMEC=60mA
—0— IMEC=70mA

IMEC=80mA
—¥— IMEC=90mA

o

—m— IMEC-10mA
— o~ IMEC=20mA
IMEC=30mA 10+
—v— IMEC=40mA =
IMEC=50mA &
=
£ 5
= v
2 8
£ 44
£ o
0 .
T
10 0

Figure 3.5. Variation de la concentration de microorganisme hydrogenotrophic (X})

en fonction du temps

Page 66



Chapitre 3. Production microbienne d’hydrogene

D’aprés ces résultats, on remarque que la concentration du substrat et celle des
microorganismes (anodophilic, acetoclastic et hydrogenotrophic) diminuent avec
I’augmentation du temps.

Il ressort clairement de la figure 3.2 representant la variation de la concentration du
substrat en fonction du temps que la concentration du substrat diminue en fonction du temps
et cela pour toutes les valeurs de courant étudié. On remarque également que la concentration
en substrat diminue fortement avec 1’augementation du courant ‘Iygc’. En effet, en faisant
varier le courant de 10 a 90mA, la concentration en substrat varie de 2000 a 1940 mg/l, au
temps (t=10 jours). Cela peut étre expliqué par le fait que 1’augmentation du courant ‘Iygc’
favorise la consommation du substrat. Ainsi, la source de carbone est consommée par le
microorganisme hydrogenotrophic a des taux supérieurs en augmentant 1’intensité du courant
‘Imec’ [64].

La figure 3.3 represente les variations de la concentration de microorganismes
anodophilics en fonction du temps. On note que la concentration de ces microorganismes
diminue avec 1’augmentation du temps et cela pour toutes les valeurs de courant étudié. On
remarque également que la concentration de microorganismes anodophilics diminue avec
I’augmentation du courant ‘Iygc’. En effet, en faisant varier le courant de 10 a 90mA, la
concentration en microorganismes varie de 1 a 0.44 mg/l, au temps (t=10 jours). Cela signfie
que le taux de formation de méthane peut étre réduit au niveau de la couche 1 (voir Figure
3.1) afin que le taux de formation de I’hydrogéne a la cathode (couche 2) soit augmenté [64].

La figure 3.4 montre la variation de la concentration de microorganisme acetoclastic en
fonction du temps. On peut ainsi constater que la concentration initiale de 1’acetoclastic a
chut¢ de 50 vers Smg/l avec 1’augmentation du temps et cela pour toutes les valeurs du
courant étudié. On remarque également aucun variation lorsqu’on augmente le courant ‘Iyigc’.
Dans ce processus, le microorganisme acetoclastic a consommé la plupart du carbone pour
produire du méthane et du dioxyde de carbone (la réaction 3.4 se produit a I’anode de biofilm
1). Selon I’équation 3.8 du modele de I’electrolyse microbienne, la concentration [X,,] est
indépendante de la valeur de Iyvgc.

La figure 3.5 montre la variation de la concentration de microorganisme hydrogenotrphic
en fonction de temps. La concentration initiale de hydrogenotrophic est de 10mg/l puis
diminue a Img/l avec I’augmentation du temps et cela pour toutes les valeurs de courant
étudié. On ne remarque aucune variation si on augmente le courant ’Iygc’. Cela signifie que
I’apparition de 1’activité métabolique et le microorganisme est consommé totalement par le

substrat [64]. L’augmentation de la consommation de la matiére organique par ce
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microorganisme coincide avec 1’augmentation de la production de gaz (hydrogéne). Selon
I’équation 3.9 du modele de ’electrolyse microbienne, la concentration [Xy] est indépendante

de I’intensité de courant Iygc.

3.5.2. Influence de la concentration initiale de substrat
La concentration initiale de substrat [S] a été variée de 2000 jusqu’a 500mg/l dans le but
d’évaluer son effet sur la concentration de métabolites et la production d’hydrogeéne. Les

résultats numériques obtenus sont présentés sur les figures 3.6 a 3.8, respectivement.
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Figure 3.6. Variation de la concentration de microorganisme

anodophilic (X,) en fonction du temps
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D’aprés ces résultats, on remarque que la concentration des microorganismes (anodophilic,
acetoclastic et hydrogenotrophic) diminue avec I’augmentation du temps.

Il ressort clairement de la figure 3.6 representant la variation de la concentration de
microorganisme anodophilic en fonction du temps que la concentration de ce dernier diminue
en fonction du temps et cela pour différentes valeurs de la concentration de substrat. On
remarque €galement que la concentration en microorganisme anodophilic diminue avec la
diminution de la concentration du substrat ‘[S]’. En effet, en faisant varier la concentration du
substrat de 2000 a 500mg/l, la concentration en microorganisme anodophilic varie de 1 a
0.158 mg/1, au temps (t=10jours)

La figure 3.7 présente la variation de la concentration de microorganisme acetoclastic en
fonction de temps. L’analyse de cette figure permet de voir que la concentration de ce
microorganisme diminue en fonction du temps et cela pour différents valeurs de la
concentration de substrat. On remarque également que la concentration en microorganisme
acetoclastic diminue avec la diminution de la concentration du substrat ‘[S]’. La concentration
en microorganisme acetoclastic diminue de 50 a 4.95 mg/1, au temps (t=10jours).

La figure 3.8 montre la variation de la concentration de microorganisme hydrogenotrphic
en fonction de temps. La concentration initiale de I’hydrogenotrophic est de 10mg/I puis elle
diminue a 1mg/l avec ’augmentation du temps et cela pour toutes les valeurs de la
concentration du substrat. Par ailleurs, on ne remarque aucune variation si on diminue la
concentration du substrat ’[S]’. Ce résultat est décrit par I’équation 3.9 du modele
d’electrolyse microbienne. La concentration [X;] est indépendante de la concentration du

substrat [S].
3.5.3. Influence de la concentration initiale de microorganisme acetoclastic

En faisant varier la concentration initiale de microorganisme acetoclastic (X,,) de 50 a

10mg/1, on a obtenu les résultats représentés dans les figures 3.9 a 3.11, respectivement.
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L’examen des différentes figures permet de faire les constatations suivantes :

- la concentration de microorganisme anodophilic diminue en fonction de temps et cela pour
toutes les valeurs de la concentration de microorganisme acetoclasic [Xy,], qui, elle, varie de
50 a 10 mg/l,

- la concentration de microorganisme acetoclastic (X;,) ainsi que la concentration de
microorganisme hydrogenotrophic (X}) diminuent en fonction de temps .

- par ailleurs, on ne remarque aucune variation si on diminue la concentration de
microorganisme acetoclastic [X,]. Ce résultat est confirmé par 1’équation 3.9 du modéle
d’electrolyse microbienne ou [Xj;] est indépendante de [X,]. Les microorganismes sont

utilisées pour catalyser les réaction électrochimiques(oxydation-réduction).

3.6. QUANTITE D’HYDROGENE PRODUITE
Selon I’équation 3.17, la quantité d’hydrogene produite est fonction du courant (Ingc) et du
volume de compartiment anodique (V). Les effets de ces deux parametres sur la quantité

d’hydrogene produite ont été évalués.
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3.6.1. Influence du courant (Iyec)

Les figures 3.12 a 3.15 illustrent les résultats numériques obtenus la quantité¢ d’hydrogene

produite pour différentes valeurs du courant (Iygc). Ce dernier a été varié de 5 a 40mA et le

volume de réacteur est de 10 1.
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I1 apparait sur les figures 3.12 a 3.15 deux zones bien distinctes :
4+ Une premiére zone ou I’on constate une augmentation de la quantité d’hydrogéne en
fonction du temps. Au bout de cinq jours de réaction, on remarque une production de
90% d’hydrogéne correspondant a des valeurs de 44.7 ml/j et 360.71 ml/j, pour des

intensités de courant de 5 et 40mA, respectivement.

#

Une seconde zone ou il y a un ralentissement de la quantité¢ d’hydrogéne. En effet, au
bout de six jours de réaction, on atteint un taux de production d’hydrogéne de 95%.
Cette quantité¢ tend a devenir constante et égale a 44.9 et 360.86 ml/j, pour des

intensité de 5 et 40mA, respectivement.

La seconde zone peut étre expliqué par le fait que la quantité d’hydrogéne produite atteint
son taux de production maximal.

On peut constater qu’il existe une relation étroite entre le courant et la quantité
d’hydrogene produite. La quantité d’hydrogéne produite a fortement augmenté avec le temps
en raison de la réduction du substrat et cela pour toutes les valeurs de courant étudié. On
remarque également que la quantité d’hydrogéne produite augmente avec I’augmentation du
courant "Iyvgc’, puis se stabilise avec le temps.

L’effet de production de méthane dans cette simulation n’a pas été observé car le

microorganisme acetoclastic est incapable de concurrencer le microorganisme anodophilic
[64].

3.6.2. Influence du volume de compartiment anodique

Le volume de compartiment anodique est un paramétre important de 1’¢lectrolyse
microbienne, il est amélioré par la réduction de I’écartement des électrodes et par
I’augmentation de surface d’électrodes ou du volume de la cellule [64].

La figure 3.16 indique I’effet de la variation de volume sur la production d’hydrogéne. Le

volume a été varié de 3 a 24 litres.
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Figure 3.18. Variation de la quantité d’hydrogéne en fonction du temps

L’analyse de la figure 3.18 montre que la quantit¢ d’hydrogéne produite augmente en
fonction du temps et cela pour toutes les valeurs de volume étudié. On observe également que
la quantit¢ d’hydrogéne produite augmente fortement avec I’augmentation de volume et
atteint un maximum pour un volume de 24 litres. C’est en raison de 1’augmentation des
composés organiques dans le systetme que les microbes puissent convertir les composés

organiques en gaz d’hydrogeéne [64].

3.7. CONCLUSION

Cette étude a été menée sur la modélisation du processus de production microbienne
d’hydrogene. Le modele de 1’¢lectrolyse microbienne est basé sur les bilans de matiere avec
I’intégration des réactions bio-électrochimiques. Il a été utilisé pour tester et analyser en
boucle ouverte les résultats de simulation afin d’obtenir le maximum de production
d’hydrogene par la variation du courant (Ivgc) et du volume de compartiment anodique (V).

D’aprés les résultats présentés dans ce travail, il a été constaté que la quantité d’hydrogene
produite augmente avec 1’augmentation du courant d’alimentation et du volume de

compartiment anodique.
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Chapitre 4. Evaluation des effets des facteurs sur la production d’hydrogene

4.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, on se propose d’étudier I’influence des facteurs sur le débit, le rendement
de production d’hydrogéne et la concentration des métabolites (temps, pH, nature des
métabolites). L’ existence d’un grand nombre de facteurs liés a ce processus rend le systéme
difficile a étudier, ce qui nous a conduits a utiliser une stratégie d’expérimentation en utilisant
comme outil statistique les plans d’expériences. Cette stratégie est appliquée pour étudier
I’effet des différents facteurs sur la réponse du systeme ainsi que leurs poids respectifs. Une
fois les parametres et leurs effets sont étudies, on retiendra les facteurs qui ont un effet
significatif sur la réponse ; cette démarche permettra de réduire considérablement le nombre
de facteurs [75].

4.2. PLANIFICATION DES EXPERIENCES

Cette étude est menée en s’appuyant sur la méthodologie des plans d’expériences [76].
L’objectif de cette étude est de compléter le travail de Hiligsmann par la réalisation et la
modélisation en surfaces de réponses afin de déterminer les effets des facteurs sur le débit, le
rendement de production d’hydrogéne et la concentration des métabolites. Ces facteurs sont
le pH, le temps et la nature des métabolites.

En tenant compte de I’importance des facteurs par rapport a I’objectif de I’étude, il est
nécessaire de tirer et hiérarchiser ces facteurs selon leur rapport avec le but de I’étude,
I’importance de leur influence sur les réponses et leur degré de maitrisabilité [77].

Pour cette étude, on a retenu deux facteurs pour le débit de production d’hydrogéne
(Tableau 4.1) et deux facteurs pour le rendement de production d’hydrogene et la
concentration des métabolites et a qui on a attribué un domaine expérimental quand aux autres

facteurs, ils sont systématiquement figés (Tableau 4.2).

Tableau 4.1 Facteurs et domaine expérimental pour le débit de production d’H;

Domaine
Variable Facteur expérimental Unité
X1 temps 7-19 heur
Xa pH 4.7-7.3 /
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Tableau 4.2 Facteurs et domaine expérimental pour le taux

de production d’H, et la concentration des métabolites

Domaine
Variable Facteur expérimental Unité
X1 pH 47-7.3 /
A : formate
X Nature des B : acétate /
métabolites C : éthanol

Les modeles qui correspondent a cette stratégie sont des modeéles quadratiques prédictifs
qui s’écrivent comme suivant :
Yi=ag+ a1 X1+ axX, + asz X12 + a4 X22 + a5 X1 X2 (41)

Ou Y est la réponse et X3 X, sont les facteurs représentant respectivement le temps et pH.

Yo=ap+ a1 X1+ axXo (B) + as XZ(C) +ay X12 + asX1 X2 (B) + 86X1X2(C) (42)
Ou Y, est la réponse et X; X, sont les facteurs représentant respectivement le pH et la

nature des métabolites.

Le plan d’expérience retenu est formé par une matrice d’expérience 1 constituée de 11
essais (Tableau 4.3), et une matrice d’expérience 2 constituée de 16 essais (Tableau 4.4). lls
seront réalisés dans un ordre aléatoire a I’effet de réduire I’erreur systématique que pourraient

subir les mesures de réponses [75,78].
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Tableau 4.3 Matrice d’expérience 1

N Exp Temps (h) pH
1 7 4.7
2 19 4.7
3 7 7.3
4 19 7.3
5 7 6
6 19 6
7 13 4.7
8 13 7.3
9 13 6
10 13 6
11 13 6

Tableau 4.4 Matrice d’expérience 2

N Exp pH Nature des métabolites
1 4.7 A
2 7.3 A
3 7.3 A
4 6 A
5 4.7 B
6 7.3 B
7 7.3 B
8 6 B
9 4.7 C
10 4.7 C
11 7.3 C
12 6 C
13 4.7 A
14 6 C
15 6 C
16 6 C
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4.3. RESULTATS ET DISCUSSION
4.3.1. Etude de la variation du débit de production d’hydrogéne
Les résultats des mesures de débit de production d’hydrogéne des essais de la matrice

d’expérience 1 sont regroupés dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5 Résultats des mesures de la matrice de reponses 1. [78]

N Exp Débit de production de I’hydrogéne
(ml Ha/h.1)
0
90
4
35
8
6
90
38
70
70
70

©O©| O Nl O O & W N -

[EEN
o

[EEN
[EEN

Le modéle de réponse en fonction de facteurs est donné par I’équation suivante:
Y1=63.421+19.833X1-17.166X5-46.552 X1>+10.447 X,°-14.75X:X; (4.3)
R?=0.830

Les facteurs influents sur la réponse sont présentés sur le Tableau 4.6.

Tableau 4.6 Facteurs de modélisation

Facteurs Symboles Intervalles et niveaux
Temps(h) X1 7 13 19
pH Xy 4.7 6 7.3
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4.3.1. 1. Influence des facteurs sur la réponse retenue
Au terme de la modélisation en surface de réponse, on se propose dans cette partie
d’analyser les effets propres des facteurs sur la réponse. A cet effet, on met en évidence dans

la figure 4.1, les effets propres de chaque facteur sur la réponse sous forme d’histogramme.

100
80
60

@

Effects

4

E

0

-1

140

FAE I

F=11 R2=0,830 Rz Rdj.=0,860
DF=5 Q2=-0,615  RSD=20,7506 Conf. lev.=0,395

Figure 4.1. Effet des facteurs sur la réponse 1

D’aprés cette figure, il y a des facteurs qui ont une influence positive sur la réponse et,
d’autres qui ont une influence négative sur la réponse.

» L’effet du facteur X; est positif sur la réponse Yi: On remarque une
augmentation du débit de production d’H, en augmentant la valeur du pH.

» L’effet quadratique de X;X; est négatif sur la réponse Y;: La variation du
facteur X; n’est pas linéaire dans I’intervalle [7-19].

» L’effet du facteur X; est négatif sur Yy : I’augmentation du temps de la réaction
diminue le débit de production de H,, cela est probablement di a la quantité
d’hydrogene formé, pouvant étre consommé par une réaction secondaire ou bien la
réaction est inhibée par la concentration croissante de I’H..

» L’interaction X1X; a un effet négatif sur la réponse Y.

» L’effet quadratique de XX, est positif.

La figure 4.2 et la figure 4.3 représentent I’effet des facteurs sur le débit de production
d’hydrogéne. L’analyse de ces figures permet de faire les constatations suivantes:
e Le débit de production d’hydrogéne augmente avec le temps jusqu’atteindre

I’optimum de 90ml/h.l pour un temps de 15h puis le débit diminue dépassant ce
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temps,

I’augmentation du pH.

pendant que la production d’hydrogene augmente continuellement avec

e Le débit optimal obtenu est de 60ml/h.I pour un pH avoisinant 6.3 et a un

temps de 13h.

18

|

Figure 4.2. Courbe iso-réponses : débit de production de I’hydrogene

en fonction du temps et du pH

o e e e iy
R e o
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Figure 4.3. Surface de réponses : débit de production de I’hydrogéne

en fonction du temps et du pH
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4.3.2. Etude de la variation du taux de production d’hydrogene et de la concentration
des métabolites
Les résultats des mesures de taux de production d’hydrogene et de la concentration des

métabolites des essais de la matrice d’expérience 2 sont regroupés dans le Tableau 4.6.

Tableau 4.7 Résultats des mesures de la matrice de reponses 2. [78]

Taux de production de Concentration de
N Exp I’hydrogéne métabolite

(mol Ha/mol glucose) (mM)

1 0.44 6

2 1.84 32

3 1.84 32

4 1.4 23

5 0.58 9

6 0.7 11

7 0.7 11

8 0.58 9

9 0 0

10 0 0

11 0.35 5

12 0.1 1

13 0.44 6

14 0.1 1

15 0.1 1

16 0.1 1

Le modéle de réponse 2 en fonction de facteurs est donné par I’équation suivante:

Y, = 0.657 + 0.307 X3 - 0.023X; (B) — 0.521 X, (C) — 0.014 X;% - 0.241 X1 X, (B) —

0.150X;X; (C) (4.4)
Ou R?=0.988
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4.3.2.1. Influence des facteurs sur le taux de production d’hydrogéne et sur la

concentration des métabolites

Au terme de la modélisation en surface de réponse, on se propose dans cette partie
d’analyser les effets propres des facteurs sur la réponse. A cet effet, on met en évidence dans
les figures 4.4 et 4.5, les effets propres de chaque facteur sur la réponse sous forme

d’histogramme.

Effecta
= & = & o = < = =
g ] @ 5 S g S 3 @

*2()

X1°X2(B)

X12(C)
B
X1

¥=16 R2=0, 988 27 Adj.=0,981
DF=9 Q2=0,939 25D=0,0850 Conf. lev.=0,95

Figure 4.4. Effet des facteurs sur le taux de production d’hydrogéne

Effects
L] E < =

X2(C)

x
H1*%2(BY
HIx2(C)
H2(B)
H1x1

N=16 22=0, 350 Rz Adj.=0,983
DF=g G2=0,347 25D=1,378¢  Conf. lev.=0,35

Figure 4.5. Effet des facteurs sur la concentration des métabolites
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D’apres ces deux figures, on remarque qu’il y a des facteurs qui ont une influence positive
sur la réponse et, d’autres facteurs ont une influence négative.

e Le facteur X; a une influence positive sur le taux de production et sur la
concentration des métabolites; on remarque également une augmentation du
rendement de production d’H, et de la concentration des métabolites lorsqu’on
augmente la valeur du pH.

e Les facteurs X; (C) et X, (B) ont une influence négative sur les réponses.

o | ’effet quadratique de X;X; influence négativement le taux de production de
I’hydrogene et n’a aucune n’influence sur la concentration des métabolites. La
variation du facteur X; n’est pas linéaire dans I’intervalle [4.7-7.3].

e L’interaction X;X3(B) et X;X,(C) a un effet négatif sur les deux réponses.

L’étude de la variation de chague réponse en fonction des facteurs étudiés individuellement

est illustree dans les figures 4.6, 4.7, 4.8 et 4.9, respectivement.

Y1 ot - e

1

Figure 4.6. Variation du taux de production d’H; en fonction du pH.

)
X1

Figure 4.7. Variation de la concentration des métabolites en fonction du pH.
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A 3 X2

Figure 4.8. Variation du taux de production d’H, en fonction de la nature des métabolites.

4 ’ X2

Figure 4.9. Variation de la concentration des métabolites en fonction de la nature des
métabolites

La figure 4.6 montre clairement une variation linéaire et progressive de la réponse Y; en
fonction du facteur X;. Ainsi, I’augmentation du pH augmente considérablement le taux de
production de I’H,. Ce dernier atteint un rendement optimal a pH=7.30. La variation de la
réponse Y sur le facteur X; est illustrée dans la figure 4.7. On remarque une variation linéaire
et positive de la concentration des métabolites avec I’augmentation de la valeur du pH du
milieu réactionnel.

La variation du taux de production d’H, en fonction de la nature des métabolites est
illustrée dans la figure 4.8. En effet, on remarque clairement lors de cette étude que la nature
des métabolites utilisés lors de I’étude est un facteur déterminant sur le taux de production de
I’H,. Le metabolite A (Formate) est un excellent facteur donnant des taux de production d’H,
de 1.20 mole d’H,/mole de glucose. Le taux diminue en utilisant le métabolite B (Acétate), et
atteint un taux minimal de 0.12 mole d’Hy/mole de glucose en utilisant le métabolite C
(Ethanol). La variation de la concentration des métabolites en fonction de la nature des
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métabolites a été également étudiee. Les résultats sont illustrés sur la figure 4.9. En effet, on
remarque que la concentration en métabolite est optimale lors de I’utilisation du métabolite A,
cette derniere diminue considérablement lors de I’utilisation du métabolite B et atteint une
concentration minimale avec le métabolite C. Ceci confirme définitivement le choix du

métabolite A (Formate), garantissant un meilleur taux de production d’Ho.

4.4, CONCLUSION

Au terme de I’analyse statistique des effets des facteurs sur les réponses, les résultats
obtenus ont montré que le débit et le rendement de production d’hydrogéne augmentent avec
I’augmentation du pH.

L’ analyse des graphes obtenus montre que les variables indépendantes ont une influence
significative sur les réponses.

L analyse de variance des réponses a montré que les modéles sont bien corrélés (R, trés
proche de 1), en assurant un bon réglage du modele de régression du second ordre avec les

données expérimentales.
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Conclusion générale

Conclusion Générale

La biomasse est aujourd’hui la premiere ressource énergétique renouvelable sur la
planete. De plus, son introduction dans les systemes énergétiques présente des avantages
certains en termes de réduction des émissions de gaz a effet de serre.

L’électrolyse microbienne (MEC) est un nouveau procédé électrochimique qui est
capable de produire de I'nydrogéne il a une plus grande efficacité par rapport a d'autres
processus.

Cette étude décrit le modeéle mathématique de MEC pour la production d'hydrogéne a
partir des eaux usées dans un réacteur en batch.

L’objectif principal de cette étude était de faire un état des lieux des méthodes de
production d’hydrogéne, a I’instar de sa production a partir de la biomasse, la gazéification a
la vapeur d’eau et I’¢électrolyse.

Notre choix s’est porté sur I’utilisation de la biomasse comme source de production
d’hydrogéne. Cette méthode s’intégre dans le domaine de la chimie verte.

Cette étude a été menée sur la modélisation du processus de production microbienne
d’hydrogéne. Le modéle de I’électrolyse microbienne a été utilisé pour tester et analyser les
résultats de simulation afin d’obtenir le maximum de production d’hydrogéne par la variation
du courant (Iyec) et du volume de compartiment anodique (V).

Les principaux résultats trouvés par simulation ont permis de faire les constatations
suivantes :

4 la concentration du substrat et celle des microorganismes (anodophilic,
acetoclastic et hydrogenotrophic) diminuent avec I’augmentation du temps.
v la concentration du substrat et de microorganisme anodophilic diminuent avec

I’augmentation du courant *“Iyec’.

v la concentration des microorganismes acetoclastic et hydrogenotrophic sont

indépendants du courant ‘lyec’ selon I’équation 3.8et 3.9 du modele de I’electrolyse

microbienne.

v La quantité d’hydrogéne produite a fortement augmenté avec le temps.

v la quantité d’hydrogéne produite augmente avec I’augmentation du courant
"Imec’
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v La quantité d’hydrogéne produite augmente fortement avec I’augmentation de

volume du compartiment anodique.

Par ailleurs, les résultats obtenus par I’analyse statistique des effets des facteurs sur les
réponses en utilisant la méthodologie des plans d’expériences ont permis également de
tirer quelques conclusions :

v le débit et le rendement de production d’hydrogéne augmentent avec

I’augmentation du pH.

4 les variables indépendants ont une influence significative sur les réponses.
4 L’analyse de variance des réponses a montré que les modeéles sont bien
corrélés.

Il faut souligner que ce travail est loin d’étre achevé. Il serait intéressant d’utiliser d’autres
modeles et d’améliorer I’optimisation de modele d’électrolyse microbienne et développer le
systeme de contrdle. Il serait également tres intéressant d’accompagner cette étude théorique

par une étude expérimentale afin de valider et corriger les modeles proposeés.
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