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'hydrogéne industriel : synthése, purification

Claude Raimbault* direction Stratégie, économie, programme, IFP

Summary :  The industrial hydrogen : synthesis, purification

The most widely spread element in Universe, hydrogen, can be found on earth, but the most often combined with
other elements in water, hydrocarbons and living organisms. Industrial hydrogen can be produced from a mix-
ture composed mainly of carbon monoxide and hydrogen, usually called « syngas ». The latter is fabricated by
steamreforming of light hydrocarbons, or by partial oxidation of heavy hydrocarbons, coal or biomass (wood).
After shift conversion of the carbon monoxide to hydrogen and carbon dioxide by reaction with steam, the result-
ing gas is purified to eliminate the carbon dioxide and also some impurities like hydrogen sulfide and residual
carbon monoxide. The final purity of hydrogen is higher than 95 % in volume.

Mots clés :  Hydrogéne, gaz de synthese, vaporéformage, oxydation partielle, hydrocarbures.
Key-words :  Hydrogen, syngas, steamreforming, partial oxidation, hydrocarbons

"hydrogéne est |'élément le plus répandu dans I'univers. Constfituant de I'eau et des organismes
vivants, il fut identifié comme élément (air inflammable) par Cavendish en 1766.
Lors de la synthése de I'eau & partir de ce gaz et de I'air, il prit le nom d’hydrogéne.
En 1784, Lavoisier et Meusnier mirent au point sa préparation par décomposition de I'eau sur du fer
chauffé au rouge, ce qui permit ultérieurement d’en produire de grandes quantités de facon simple
et économique. Ainsi, dés la fin du XVllle siécle, les ballons d’observation gonflés & I'hydrogéne
supplantaient les mongolfiéres, trop fragiles, qui venaient tout juste d'étre inventées :

' utilisation du butane les remettra & "’honneur.

Dans I’industrie, 1’hydrogene provient de plusieurs
sources, essentiellement I’eau et les composés hydrocar-
bonés, selon des processus bri¢vement rappelés ci-apres :

¢ dans I’industrie pétroli¢re et pétrochimique, par les opé-
rations de reformage catalytique et de vapocraquage : ces
techniques sont décrites dans L’Actualité Chimique de jan-
vier-février 1996, p. 33 441 ;

* par €lectrolyse d’eau pure ou de saumure, procédé qui
fait I’objet de L’Actualité Chimigue de janvier-février 1995,
p.392a42;

e par réaction de la vapeur d’eaun sur les hydrocarbures
légers, pour la synthé¢se de I’ammoniac ou la production
d’hydrogeéne de haute pureté (95 % vol) en raffinage et
pétrochimie : c’est I’opération de vaporéformage ;

e par action de I’oxygeéne et de la vapeur d’eau non seule-
ment sur les hydrocarbures, mais aussi sur le charbon ou la
biomasse : c’est I’opération d’oxydation partielle (encore
appelée gazéification).

Ce sont ces deux derniers modes de production d’hydro-
geéne qui sont décrits et analysés dans cet article.

*Institut Frangais du Pétrole, 1 et 4, avenue de Bois-Préau, 92852 Rueil-

Malmaison Cedex. Tél. : 01.47.52.67.29. Fax : 01.47.52.70.14.
E-mail : claude.raimbault@ifp. fr

Les principes généraux

Une étape incontournable : le gaz de synthése

Le vaporéformage et 1’oxydation partielle (figure 1)
conduisent a ce qu’il est convenu d’appeler le gaz de syn-
theése, qui est constitué de 5 composés gazeux :

H,, CO, CO,, CH,, H,0
et de certaines impuretés provenant des charges traitées ou
de I'oxygene, H,S, N,, Ar..., qui se comportent comme des
inertes dans le mélange. Il est le point de départ de nom-
breuses syntheses.
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Figure I - Le gaz de synthése.
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A 1’équilibre, la composition du gaz de synthése peut étre
calculée par 5 équations :

— 3 équations de bilan, vérifiant la conservation des
atomes de carbone, oxygéne et hydrogene,

—les 2 réactions équilibrées suivantes, reliant les pres-
sions partielles des composés :
CH,+H,0<> CO+3H, AH®,, =206,225 kJ/mol (n
CO+H,0 CO,+H, AH°, =-41,178 kl/mol (2)

La premiere (inverse de la réaction dite de méthanisa-
tion) est fortement endothermique et exentropique, donc
favorisée par les températures élevées et les pressions fai-
bles ; la deuxieme, appelée conversion est exothermique et
donc plus compléte a basse température.

Il faut cependant éviter de tomber dans les conditions
favorisant la réaction de Boudouard :
2CO <> C+CO, AH,5 =- 172,528 klJ/mol 3)

Ce schéma théorique simplifié est utile, en particulier en
modélisation thermodynamique, car il permet, a partir de la
seule analyse élémentaire des réactifs en présence et des
conditions opératoires (pression, température), de prévoir
approximativement la composition du gaz. Cependant, les
processus et technologies mises en ceuvre sont complexes et
sont tres différentes selon que I’on utilise le vaporéformage
ou I’oxydation partielle.

Schéma de principe de la production d’hydrogéne

De fagon idéale, la production d’hydrogéne & partir des
hydrocarbures pourrait s’écrire de la fagon suivante :

— par vaporéformage :

CnH, ,,+2n H,O — nCO,+ (3n+l) H,

— par oxydation partielle :

C,H +(n/2)0,+nH,0 — nCO,+ (m/24+n) H,

La réalité est plus complexe du fait du passage obligé par
le gaz de synthese, qui doit étre enrichi en hydrogene par
conversion, et débarrassé des composés autres que 1’hydro-
gene (figure 2). 1l convient donc d’analyser plus en détail
ces deux processus.

glange d - T
vaporéformage mélange de conversion Elimination des punification
> d > 3
oxydation pattielle | 7| F2COCO2CHLH0 M0y (o [ gliaacides de Fhydrogene
(+ impuretés)
H,S s
2 unité
Claus

Figure 2 - Chaine de production d'hydrogéne de haute pureté.

Les procédés industriels

Le vaporéformage

Le vaporéfomage est effectué, en présence de cataly-
seur, sur des hydrocarbures légers dont le point d’ébullition
ne dépasse pas 200 °C. La charge doit étre traitée au préa-
lable (élimination du soufre, de I’arsenic, des halogenes),
et les dernieres traces de H,S sont pi€gées dans un réac-
teur de garde a 1’oxyde de zinc fonctionnant vers 350-
450 °C.

Réactions chimiques

Pour le méthane, les équations (1) et (2) qui régissent
I’équilibre du gaz de synthése sont suffisantes pour décrire
le processus. La vapeur d’eau oxyde de facon ménagée les
hydrocarbures supérieurs par une réaction exothermique,
pratiquement complete entre 400 et 600 °C, qui peut s’écrire
de la facon suivante :

CH +1/4(n-m)H,0 & 1/8 (4n+m) CH, + 1/8 (4n - m) CO, (4)

Cette derniere réaction compléte la modélisation thermo-
dynamique du vaporéformage.

Il faut tenir compte de réactions parasites possibles de
décomposition des hydrocarbures, aboutissant a la formation
de suies :

CH < C_ H +C

Elle peut étre évitée en ajustant le taux de vapeur, qui

redonne CO+ H, par la réaction du gaz & I'eau :
C+H,0 < CO+H,

Les catalyseurs de vaporéformage

Les catalyseurs utilisés sont a base de nickel sur un sup-
port réfractaire trés résistant aux chocs thermiques. L’action
du nickel peut &tre promue par d’autres éléments (U,W). Le
support est a base d’alumine, alumine magnésie, de magné-
sie ou de ciments réfractaires divers. Le catalyseur peut
aussi étre imprégné d’un ¢lément alcalin, comme le potas-
sium : son rdle est de minimiser la formation de carbone.

Les catalyseurs se présentent sous forme de billes, pas-
tilles ou anneaux de diametre voisin de 1 cm. La teneur en
nickel peut aller de 7 a 35 %. La surface du catalyseur est
trés faible, de I’ordre de quelques m?/g.

Les conditions opératoires du vaporéformage

La température moyenne varie de 700 a 900 °C en sortie
de zone réactionnelle et sous des pressions de 1,5 a 3,0 MPa
absolus (15 a 30 bar). On cherche en général la pression la
plus élevée possible. Le rapport H,/CO varie de 2,5 4 6
selon la charge a traiter ; il augmente avec son poids molé-
culaire pour assurer I’oxydation ménagée des hydrocarbures
(réaction 4),

La vitesse spatiale est de 1 600 a 5 000 litres par heure de
charge hydrocarbonée vaporisée par litre de catalyseur.

La technologie du vaporéformage

La chaleur de réaction est fournie par un four tubulaire
(figure 3). Quelque soit le type de four choisi, il comporte
deux zones :

Une zone de radiation :

Elle comporte un faisceau de tubes remplis de catalyseur,
jusqu’a 500 dans les plus grosses unités, dont le diametre
interne est de "ordre de 10 cm, la longueur de 10 a 15
meétres et 1’épaisseur de 18 & 20 mm. Ces tubes sont disposés
verticalement en une ou plusieurs rangées séparées par des
briileurs, suspendus & des dispositifs de contrepoids ou de
ressorts, permettant d’éviter le fluage dd a la dilatation et
reliés a des collecteurs d’entrée et de sortie (en Incoloy 800




Vape da pinceds

:jf ustebes {vers la chemine]
—
Htioglne -|
—
Gaz riturel

:

Combustible gazeux
B lglilde
e— — —
Gz dp purgn l

|

Vapeur surchauflée
et haule pression
Py

Gar rimé
Ivers 13 compresuant

Cordensan

Ebw die chinidiére
-—

Reéagtén Fonr il Ré de chaleur
d*hydrgdésul furajssn 4 wmvasies sur le gaz reforme:

Figure 3 - Four de vaporéformage.

avec lyres de dilatation). Ils sont en aciers alliés et peuvent
supporter des températures de peau de 1 000 °C. La tempé-
rature maximale admissible diminue lorsque la pression aug-
mente et varie selon la qualité des aciers.

Une zone de convection :

Les fumées issues de la zone de radiation servent a pré-
chauffer la charge & réformer, puis le mélange vapeur-
hydrocarbures, 1’eau de chaudigre, ’air de combustion et &
surchauffer la vapeur : le rendement thermique de
I’ensemble du four avoisine 90 % : les fumées envoyées
vers la cheminée sont & environ 200 °C,

On récupére une partie de la chaleur des effluents dans
des chaudieres de récupération a tubes de fumées (pression
limitée 2 7 MPa) ou i tubes d’eau.

Enfin un économiseur ach&ve la récupération de calories
du gaz de réformage.

L'oxydation partielle

L’oxydation partielle peut s’appliquer 4 toutes les res-
sources contenant du carbone en proportion notable, comme
les hydrocarbures (Iégers, lourds, asphaltes, coke de pétrole)
ou le charbon et la biomasse (bois).

Aspects chimiques et cinétiques de I'oxydation partielle

Les mécanismes chimiques qui interviennent dans I’oxy-
dation partielle sont extrémement complexes, en particulier
lors de la gazéification du charbon ou de la biomasse. Pour
les hydrocarbures, I’oxydation ménagée peut étre représen-
tée par la réaction globale suivante :

CH+3/20, - CO+2H,0
C, H,+@ntm)/4 0, - nCO+m/2H,0

Cette réaction, exothermique et exentropique, est quasi
complete et porte le mélange gazeux A une température éle-
vée (1 000 a 1 400 °C), moyennant un préchauffage des
réactifs vers 300 °C, utilisant de la chaleur récupérée sur les
effluents. Le niveau thermique élevé favorise la décomposi-
tion des hydrocarbures conduisant a la production de suies,
surtout avec des hydrocarbures lourds (résidus sous vide,

I' N D USTRIE

asphaltes...) ; une injection de vapeur permet de limiter leur
formation.

Aux températures atteintes, suies mises 4 part, on peut
considérer que le mélange gazeux est a I’équilibre thermo-
dynamique, régi par les équations de méthanisation inverse
(1) et de conversion (2). Le bilan atomique et les équations
d’équilibres doivent étre complétées par un bilan enthal-
pique (itératif), pour trouver la température finale. Certains
proposent d’introduire une correction de température dans
les coefficients (approche a 1’équilibre) pour améliorer les
résultats du calcul par rapport aux valeurs réelles, mais le
résultat n’est pas probant.

La figure 4 montre 1’évolution de la composition et de la
température du gaz de synthése en fonction du rapport
H,/CH,.
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Figure 4 - Oxydation partielle - Composition & I'équilibre.

Technologie de I'oxydation partielle des hydrocarbures

L’oxydation partielle des hydrocarbures est réalisée au
moyen de briileurs (Shell, Texaco) dans une chambre de
combustion recouverte intérieurement d’un ciment réfrac-
taire pour I'isolation de la paroi. Ces réacteurs peuvent fonc-
tionner de 0,1 4 7 ou 8 MPa.

Avec le gaz naturel, I’effluent est refroidi dans une chau-
diere spéciale, qui produit de la vapeur & haute pression pour
les besoins du procédé, en particulier pour la distillation de
IPair. Les gaz sont ensuite lavés & I’eau pour éliminer les suies.

Les suies peuvent étre recyclées aprés avoir été extraites
par du naphta, de la boue formée par lavage (figure 5).
L’extrait peut &tre renvoyé a ’oxydation partielle ou traité
par rebouillage avec un hydrocarbure lourd pour récupérer le
naphta.
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Figure 5 - Oxydation partielle : procédé Shell.

Pour les hydrocarbures lourds, qui peuvent avoir une
teneur appréciable en métaux, le gaz est refroidi puis lavé
par contact direct avec de 1’eau déminéralisce.

La charge hydrocarbonée est mise en contact avec la boue
sortant du gazéifieur ; elle en extrait la suie dont une grande
partie est ainsi recyclée.

Technologie de la gazéification du charbon

Aprés séchage, concassage et broyage, le charbon peut
8tre gazéifié en utilisant diverses techniques :

— réacteurs 2 lit mobile (Lurgi), qui ont I’inconvénient
dans ce cas de produire par volatilisation beaucoup de
méthane,

— réacteurs 2 lit fluidisé (Winkler),

— réacteurs 2 lit entrainé (Koppers, Texaco).

Technologie de la gazéification du bois

Le bois est séché entre 100 et 300 °C, puis pyrolysé et
gazéifié en dessous de 1 000 °C. Le gaz produit, riche en
méthane, n’est pas adapté a la synthése de I’hydrogene.

Remargue - Nouvelles technologies de production du gaz
de synthése

Pour la synthése du méthanol et de I’ammoniac, de nou-
veaux procédés combinent le vaporéformage et I’oxydation

Tableau I - Composition du gaz de synthése.

partielle, cette dernieére fournissant la chaleur nécessaire a
la premiére (Combined Reforming de Lurgi, Autothermal
Reforming de Haldor Topsoe, Catalytic Partial Oxydation
de Davy McKee, Combined AutoReforming de Uhde...).
Mais en revanche le vaporéformage conduit & un rapport
H,/CO plus élevé tandis que I’oxydation partielle permet de
traiter des charges lourdes : ces nouvelles techniques ne
paraissent donc pas présenter des avantages importants dans
le cas de la production d’hydrogene.

La production de I'hydrogéne

Composition du gaz de synthése

La composition du gaz de synthése dépend de la tech-
nologiec employée, de la charge traitée, et des conditions
opératoires (température, pression, taux de vapeur,
taux d’oxygeéne) comme 1’a montré la figure 4. Ces der-
nigres seront dictées par des considérations économiques,
mais aussi par le produit final recherché : hydrogéne, métha-
nol, synthéses Fischer-Tropsch,... On cherche en général a
minimiser la formation de CO, et le méthane résiduel. Le
tableau I présente un certain nombre de compositions de
gaz sec parmi d’autres possibles, a partir des technologies
évoquées.

I'enrichissement en hydrogéne

L’oxyde de carbone est transformé en hydrogene par la

réaction déja mentionnée de conversion a la vapeur d’cau :
CO+H,0 « CO,+H, 2)

Elle est favorisée par les basses températures et un ex-
ces de vapeur d’eau ; il faut ainsi descendre en dessous de
250 °C pour obtenir une conversion quasi totale du CO.
Mais, dans ces conditions, les réactions de méthanisation et
de formation de carbone peuvent aussi se développer:
le recours a des catalyseurs actifs et sélectifs est donc obli-
gatoire.

On opere en deux étapes apres avoir refroidi au préalable
le mélange gazeux jusqu’a 350 °C.

Vaporéformage Oxydation partielle

charge gaz naturel naphta gaz naturel fuel lourd asphalte pétrolier charbon charbon bois
type de réacteur brileur brilleur brileur lit robile lit entrainé lit fluidisé
constituants
H, 75,5 69,0 58,9 413 414 38,1 34,7 31
Co 13 20 355 46,7 4771 21 52,4 39
Co, 9,7 9,2 45 44 7.6 29 10,3 27
CH, 1.8 1.8 1,0 0,6 0,02 9.0 0,1 3
N, +Ar 0,1 0,2 1,6 0,8 09
H,S +COS + NH, - 0,8 1,68 2,1 1,6




La conversion haute température

Elle évite la production de coke. Le catalyseur utilisé est
a base d’oxyde de fer (90 % poids) et d’oxyde de chrome
(10 % poids).Ce catalyseur supporte de faibles quantités de
soufre mais la vitesse de réaction de la forme sulfurde est
deux fois moins élevée.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

—pression : celle du gaz,

—température : 350 & 450 °C, voire 550 °C ; compte tenu
de I’exothermicité importante de la réaction, le catalyseur
est disposé en plusieurs lits fixes, avec des « quenchs »
intermédiaires ou des échanges de chaleur 2 I’extérieur,

—taux de vapeur : H,O/gaz sec = 0,6 et H,0/gaz total =
0,4 en moles,

— VVH (vitesse volumique horaire) : de 2 000 4 4 000 en
m? de mélange par m* de catalyseur et par heure : la vitesse
spatiale est d’autant plus élevée que la pression est plus forte.

La teneur en CO 2 1a sortie est de 1 & 2 % volume.

Pour les mélanges a plus forte teneur en soufre, on peut
utiliser des catalyseurs au cobalt et au molybdene, 4 une
température de 290-300 °C. Ils hydrolysent le COS et trans-
forment certains composés azotés (HCN) en NH,.

La conversion basse température

Elle s’effectue en présence de catalyseurs constitués
d’oxydes de cuivre (15-30 % poids), promus par de I’oxyde
de zinc, et déposés sur alumine.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

— pression : celle du mélange,

— température : 200-250 °C avec éventucllement des
« quenchs » intermédiaires,

— taux de vapeur : H,0/gaz sec = 0,5 en moles,

~VVH :de25002a5000h!.

Le gaz final contient encore de 0,1 & 0,4 % volume de CO
rapportés au gaz sec.

Les catalyseurs de conversion sont sensibles a divers poi-
sons, en particulier aux composés halogénés et soufrés. Ils
sont souvent précédés d’un lit ou réacteur de garde désulfu-
rant et déchlorant & 200 °C : oxyde de zinc ou oxyde alcalin
déposé sur alumine. ’

Ces catalyseurs sont aussi sensibles aux chocs thermi-
ques : au dessus de 270 °C on observe un début de frittage
accompagné d’une perte d’activité. 1l faut également éviter
la condensation de la vapeur d’eau qui entrainerait une bais-
se de résistance mécanique.

Dans le procédé avec oxydation partielle, la conversion
peut-€tre intégrée avec 1’élimination des gaz acides.

La deuxieme étape de conversion basse température n’est
pas nécessaire si la purification finale se fait par un cycle
PSA.

L'élimination des gaz acides

Selon le mode d’oxydation ménagée utilisé et la nature de
la charge traitée, 1’élimination des gaz acides fera appel a
des schémas différents.

Dans le cas des effluents de réformage 2 la vapeur, opé-
rant sur des charges désulfurées, seul le CO, devra étre éli-
miné, apres la conversion 2 basse température.

I'ND U STRIE

Les effluents de I’oxydation partielle ou de la gazéifica-
tion contiennent de I’H,S en teneur appréciable. On peut
procéder en une ou deux étapes :

— apres conversion du CO : sur catalyseurs cobalt-molyb-
déne, élimination de H,S et CO,;

—avant conversion du CO : élimination de la totalité de
I’H,S (et aussi d’une partie du CO,) ; apres conversion, élj-
mination du seul gaz carbonique.

Les procédés industrialisés (ils sont nombreux) sont basés
essentiellement sur 1I’absorption par solvant :

* L’absorption chimique réversible : elle est peu sélecti-
ve. Les gaz absorbés sont libérés par élévation de tempéra-
ture et baisse de la pression. Les procédés les plus utilisés
sont les suivants :

— Alkanolamines : monoéthanolamine (MEA, procédé
Ucar de Union Carbide) diéthanolamine (DEA), triéthanola-
mine, méthyldiéthanolamine (MDEA, procédés Dow, Shell,
BASEF), diisopropylamine (DIPA, procédé Shell)...

—Sels alcalins : carbonates de potassium ou de sodium
avec ou sans amines (procédés Hot-Pot, Benfield, Catacarb,
Carsol, Vetrocoke...).

La figure 6 donne le schéma de principe d’une unité a la
MEA.

* L’absorption physique par solvants : Les constituants
sont d’autant mieux absorbés que leur pression partielle
est €levée. Le solvant est régénéré par détente ; cette der-
niere étape peut étre sélective. Les solvants les plus utilisés
sont :

— I’éther diméthylique du polyéthylene glycol (procédé
Selexol de Union Carbide),

~ le méthanol (procédé Rectisol de Lurgi).

* L’absorption mixte combine les effets chimiques et
physiques :

— amines + méthanol (procédé Amisol de Lurgi),

— DIPA + sulfolane + eau (procédé Sulfinol de Shell).

Remarque : Apres 1’extraction des gaz acides, il y a une
€tape supplémentaire pour la transformation d’H,S en soufre
¢lémentaire, le plus souvent par la réaction de Claus : s’il
existe déja une unité Claus surdimensionnée prés de ’instal-
lation de production d’hydrogéne et traitant des volumes
importants, 'H,S et le CO, peuvent &tre extraits simultané-
ment. Sinon, il peut étre nécessaire de procéder 2 leur extra-
ction de fagon sélective, pour que ’H,S ne soit pas trop
dilué dans le dioxyde de carbone.
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Figure 6 - Schéma de principe d’une unité d ‘absorption (alkanolamines).

'ACTUALITE CHIMIQUE  MAI 1997 m



m UACTUALITE CHIMIQUE @ MAI 1997

N DU ST RIE

La purification finale de I'hydrogene

Les procédés de purification de I'hydrogene se répartis-
sent en quatre techniques :

— la méthanation,

— I’adsorption,

— la perméation (membranes organiques ou métalliques),

— la cryogénie (lavage par I’azote liquide dans la synthese
de I’ammoniac, par exemple).

Les deux premigres sont les plus utilisées dans les unités
de grande capacité et seront les seules considérées ici. On
choisit I’une ou I’autre en fonction du degré de pureté
recherché.

La méthanation

A la sortie de I'extraction des gaz acides, le gaz contient
encore un peu de CO (0,1 40,5 %), de CO, (0,05 20,3 %) et
de CH, (0,1 4 0,5 %). Le CO et le CO, résiduels sont des
poisons de catalyseurs métalliques et ils sont transformés en
méthane :

CO+3H, < CH,+H0
CO,+4H, < CH,+2H,0

Ces deux réactions, inverses de celles du vaporéformage,
sont pratiquement totales en dessous de 300 °C et se dé-
roulent en présence de métaux du groupe VIII de la classifi-
cation périodique des éléments (Ni, Co, Ru). La plupart des
catalyseurs sont & base de Ni (15 a 35 %) promu par du
chrome ou du cobalt, déposés sur alumine ou malaxés avec
un liant du type ciment. L’exothermicité des réactions
conduit & opérer en 2 lits, avec refroidissement intermé-
diaire.

La température va de 240 a 370 °C.

La VVH de 6 000 2 1 000 h'!.

L'adsorption

Certains solides sont des adsorbants trés actifs, en parti-
culier les tamis moléculaires. 1ls laissent passer I"hydrogene,
molécule de petite taille et peu polarisable, tandis qu’ils
retiennent les composés plus volumineux et particulicrement
les molécules polaires. On peut régénérer les tamis par ¢élé-
vation de température (temperature swing adsorption), mais
ce processus de réchauffages et de refroidissements succes-
sifs est lent. On lui préfere 1’abaissement de la pression,
dans un cycle dit PSA (Pressure Swing Adsorption).

Ce cycle comprend quatre phases successives : adsorp-
tion, dépressurisation, purge a basse pression et recompres-
sion. On peut effectuer le cycle dans deux lits, I’un pour
I’adsorption, I’autre pour les trois dernieres phases, mais
cette facon d’opérer conduit & des pertes importantes en
hydrogéne. En pratique, on préfére augmenter le nombre de
lits, quatre au minimum et, dans les dernigres versions du
procédé (UOP, Linde) 10 lits, voire plus.

Le principe est illustré par la figure 7. Le premier lit étant
en phase d’adsorption, le deuxieéme est en cours de dépres-
surisation, fournissant le gaz pour la purge du troisicme et
une remise en pression partielle du quatrieme. La remise en
pression finale de ce dernier est effectuée avec une partie de
I’hydrogéne purifié.
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Figure 7 - Cycle PSA,

Le rendement d’un cycle PSA est fonction des parametres
suivants :

— nombre d’adsorbeurs,

— différentiel de pression entre le gaz a purifier et le gaz
de purge, ce dernier étant évacué a une pression de 0,1 a
1 MPa,

— pression du gaz de charge (optimum vers 3,5-4 MPa),

_ teneur en hydrogéne du gaz a purifier.

Le tableau II montre un résultat de purification par PSA :

Tableau II - Purification d’un courant d’hydrogéne par PSA.

en kmoles H, Cco Co, | CH, |N,+Ar| Total
Charge 90,58 | 290 | 436 | 046 1,71 | 100

Hydroggne purifié 78,83 0,06 0,29 79,18
Purge 175 ] 290 | 436 | 040 141 208

Conclusion

Il n’est pas inutile de rappeler ici quels sont les princi-
paux usages de I’hydrogene et les perspectives que I’on peut
entrevoir pour les prochaines années.

Les grands consommateurs industriels d’hydrogéne sont :

— le raffinage du pétrole : sa capacité mondiale de pro-
duction d’hydrogéne (réformage de naphta compris) est de
Y’ordre de 80 Mt/an, dont environ 7 Mt par vaporéformage et
oxydation partielle,

—la synthése de I’ammoniac : la capacité mondiale de
production d’ammoniac est voisine de 120 Mt/an, ce qui
correspond & une consommation de plus de 20 Mt d’hydro-
gene,

la pétrochimie : le vapocraquage en produit de 1’ordre de
8 % avec une charge d’éthane, et moins de 2 %, avec une
charge de naphta, soit quelques millions de t/an au total. Il
est utilisé, entre autres, pour I’hydrogénation des hydrocar-
bures acétyléniques contenus dans les oléfines (éthylene,
propyléne) et le traitement des essences de vapocraquage.

Les contraintes croissantes pour la protection de 1’en-
vironnement devraient se traduire par une augmenta-
tion notable de la consommation d’hydrogene dans I’indus-
trie du raffinage pour hydrotraiter aussi bien les distillats
moyens, comme le gazole moteur, que les fraction lourdes
pour la production de fiouls industriels a basse teneur en
soufre.




La croissance de la population et du niveau de vie, en
particulier dans les pays en voie de développement, ne peut
que renforcer les besoins en ammoniac et en dérivés de la
pétrochimie. ’

A plus long terme, du fait de sa combustion non
polluante, certains pensent que I’hydrogéne sera, avec
Pélectricité, le vecteur principal de I’énergie, alimentant par
réseau des stations service, des centrales A turbines & gaz ou
a piles a combustible, et méme directement les foyers
domestiques. Dans cette optique, ¢’est son cofit du transport
qui pourrait étre le principal facteur limitatif, du fait de son
faible pouvoir calorifique par unité de volume gazeux.
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