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Abstract

Les conditions nécessaires au stockage efficace et réversible des combustibles gazeux que sont le méthane
et I'hydrogene sont détaillées, et les valeurs cibles a atteindre sont rappelées pour chaque cas. La
préparation d’un matériau convenable pour le stockage du méthane par adsorption est décrite, alors que les
systémes pour densifier I’hydrogéne sont passés en revue. Finalement, les problémes liés au remplissage
et a la vidange de réservoirs d’adsorption sont discutés.
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Active carbons for the storage of gaseous fuels

Requirements for storing efficiently alternative gaseous fuels like methane and hydrogen are detailed, and
the target to be reached is recalled in each case. The preparation of a suitable material for methane storage
by adsorption is described, while systems for densifying hydrogen are reviewed. Engineering problems for

filling and emptying adsorptive storage vessels are finally discussed.

Keywords

I’heure ou les réserves pétrolieres traditionnelles sont

estimées tout au plus a une quarantaine d’années, et
que le cours du baril fluctue au gré des événements politi-
ques, un intérét croissant est porté a deux gaz qui, moyen-
nant la levée de certains verrous technologiques, pourraient
se substituer au pétrole et a ses dérivés [1-2]. Il s’agit du
méthane, principal constituant du gaz naturel, abondant et
beaucoup moins polluant que les carburants traditionnels, et
de I'hydrogene, seul combustible a ne produire aucune
émission, et dont la combustion est extrémement énergéti-
que. Ces deux gaz ont une trés faible densité, d’ou la néces-
sité de les condenser au maximum afin d’en optimiser le
stockage.

Les différents moyens de densification qui peuvent étre
envisagés — compression, liquéfaction, hydrates de gaz -
présentent chacun leurs désavantages. Par contre, I'adsorp-
tion(") sur matériaux microporeux met en jeu des pressions
beaucoup plus faibles que dans le cas de la compression, et
des températures supérieures a celles requises par la liqué-
faction et la formation d’hydrates. Il en résulte des réservoirs
de forme ajustable et plus Iégers. Un certain nombre d’argu-
ments plaident en faveur de [l'utilisation des matériaux
carbonés pour le stockage des gaz par adsorption.

Méthane et hydrogéne étant surcritiques a température
ambiante, leur adsorption ne conduit pas a une phase
condensée et nécessite la présence d’une porosité tres
étroite. Les matériaux carbonés, en particulier les charbons
actifs, peuvent étre préparés de maniére a satisfaire cette
caractéristique. Dans le cas de I'adsorption du méthane, des
simulations numériques ont montré que les pores en fente,
présents en grande quantité dans les charbons actifs, ont la
géométrie optimale pour cette application [3]. Leurs surfaces
sont généralement hydrophobes et apolaires, et la bonne

Methane, natural gas, hydrogen, active carbons, adsorption, storage.

conductivité thermique du carbone favorise les échanges de
chaleur lors de I'adsorption (exothermique) et de la désorp-
tion (endothermique). Les charbons actifs présentent égale-
ment des surfaces spécifiques et des volumes microporeux
trés supérieurs a la plupart des autres matériaux, donnant
lieu a des capacités de stockage par adsorption parmi les
plus élevées que I'on connaisse. Leur mode d’élaboration
(choix du précurseur carboné et du type d’activation) permet
en outre d’ajuster le type de porosité recherché, et ainsi de
I'optimiser. Enfin, ces matériaux sont relativement bon
marché, faciles a mettre en ceuvre et sans danger pour la
santé et I’environnement.

Pour une utilisation viable du méthane dans des véhicu-
les, le Département Américain a I’Energie (US DOE) a évalué
la capacité délivrable d’un réservoir rempli sous 35 bars et
fonctionnant a 25 °C a 150 V/V (volumes de gaz TPN®@ par
volume de réservoir) [4]. Pour atteindre cet objectif, de nom-
breux adsorbants carbonés ont été étudiés, et il ressort que
ceux qui ont le plus d’atouts (haute densité, pureté, faible
colt) sont les anthracites. lls sont facilement activés et don-
nent des charbons essentiellement microporeux par action
de la soude vers 750 °C. Apres lavage, les matériaux obte-
nus ont des surfaces spécifiques comprises entre 2 000 et
3 000 m2.g'1, un volume microporeux supérieur a 1 cm3.g'1,
et un taux de cendres inférieur a 1 % massique. Enfin, les
distributions de tailles de micropores (voir figure 1) sont cen-
trées sur la largeur de pore optimale, voisine de 0,8 nm [5].
Les matériaux ainsi préparés semblent donc optimisés pour
le stockage du méthane et de remarquables capacités
d’adsorption sont en effet atteintes, jusqu’a 15 moles de
méthane par kg de matériau [6].

Cependant, en raison de leur microporosité, les grains
d’adsorbant ont une densité faible, et la densité du matériau
pulvérulent est plus faible encore. Les propriétés de
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Figure 1 - Distributions de tailles de pores selon le rapport
massique soude/carbone, R, utilisé lors de I'activation.

stockage, maintenant exprimées en volumes de gaz par
volume de réservoir, sont alors trés moyennes, de I'ordre
de 100 V/V [6].

Pour améliorer la capacité volumique des adsorbants, on
peut préparer des matériaux monolithiques en utilisant un
liant organique qui sera pyrolysé et activé [2, 7], ou densifier
mécaniquement la poudre d’adsorbant. Les monolithes ont
une densité élevée ; cependant, I'obstruction d’une partie de
la porosité par le liant provoque invariablement d’importan-
tes pertes de capacité d’adsorption. Les poudres peuvent
quant a elles étre densifiées spectaculairement (densité mul-

Figure 2 - Effets de la pression appliquée a une poudre d’anthracite
activée (R = 2).

tipliée par deux), a condition d’avoir préparé un mélange de
grains de taille uniforme et de particules beaucoup plus peti-
tes [8]. Une force pressante appliquée a de petites quantités
de matériau successivement introduites dans le réservoir
permet d’atteindre des densités de 'ordre de 0,7 g.cm‘3 [91.

Il existe une pression pour laguelle le produit densité x
capacité d’adsorption est optimal. La figure 2 montre ainsi
clairement que de remarquables performances, 193 V/V
stockés et 163 V/V délivrés a 20 °C, sont atteintes par la
poudre bimodale sous 100 kg.cm'z. A notre connaissance,
ces valeurs sont les plus élevées jamais atteintes avec des
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Figure 3 - Succession de choix de matériaux, de méthodes de préparation et de modes de mise en ceuvre, et leurs justifications, ayant

permis de franchir la cible des 150 V/V délivrables.
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Des travaux préliminaires menés au CEA ayant
montré que les charbons actifs étaient les plus per-
formants, un projet plus important a été engagé
(projet CASH, labellisé par le réseau PaCo et sub-
ventionné par le Ministére de la Recherche, en par-
tenariat avec la société PICA et I'Ecole des Mines
de Nantes). Les études ont porté sur des matériaux
super-adsorbants (surface BET® et volume poreux
élevés) de référence (AX21 et 31), soit industriels ou
semi-industriels, soit synthétisés par activation de
différents précurseurs (noix de coco, bois, coke
de pétrole), ou encore sur des charbons actifs
dopés par des métaux.

Les textures poreuses et les capacités de stoc-
kage a 77 K (figure 5) ont été déterminées pour
I’ensemble des matériaux. Les meilleurs résultats
sont obtenus pour le matériau Maxsorb 30 (6 % en
masse stocké a 10 bars), qui possede la surface

Figure 4 - Réservoir cryogénique sous pression avec un adsorbant.
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Figure 5 - Influence de la pression sur la capacité de stockage
de H, de charbons actifs industriels (PICA, NORIT, CECA)
ou prototypes (Maxsorb 30, échantillon CEA).

matériaux carbonés, excédant donc la cible des 150 V/V,
et ouvrant ainsi la voie a une application commerciale
du méthane en tant que carburant automobile.

La figure 3 résume la stratégie préparative mise en ceuvre
pour obtenir des charbons actifs optimisés pour le stockage
du méthane.

Le stockage de I’hydrogéne

Le principal frein au développement de I’hydrogéne
comme source d’énergie, utilisable en combustion directe
ou au sein de piles a combustibles (PAC), est son stockage.
En effet, le réservoir doit posséder une capacité de stockage
de 6,5 % en masse et de 60 kg.m'3 ; cette derniére valeur
correspond soit a I’hydrogéne liquide (20 K a la pression
atmosphérique), soit a une pression de 1 300 bars a tempé-
rature ambiante (@ comparer aux 35 bars fixés pour le
méthane). L’'une des solutions possibles étudiée par le CEA
dans le cadre de son programme des « Nouvelles technolo-
gies pour I’énergie » repose sur l'utilisation de matériaux
adsorbants. Le systeme envisagé est en fait un intermédiaire
entre les deux solutions précédentes : le réservoir serait rem-
pli de matériau carboné adsorbant, et fonctionnerait a une
température de 77 K sous une dizaine de bars (figure 4).

BET et le volume poreux les plus élevés. Le
deuxiéme matériau est le charbon CEA activé a la
potasse (5,5 % en masse), bien qu’il n’arrive qu’en
cinquieme position pour la surface BET et le
volume poreux. En fait, comme le montre la figure 6, la quan-
tité d’hydrogéne adsorbé (77 K, 10 bars) est proportionnelle
au volume de pores de diameétre inférieur a 1 nm, et non pas
a la surface spécifique ni au volume poreux total [10].

Le phénomeéne d’adsorption étant prédominant a ces
pressions par rapport a la compression, la capacité de stoc-
kage global suit celle de I'adsorption. Comme dans le cas du
méthane, I'optimisation des capacités volumiques nécessite
le compactage des matériaux. La valeur la plus élevée,
30 kg.m'3 de H, (77 K, 10 bars), a été obtenue avec I’échan-
tilon CEA M10, possédant le maximum de porosité
« efficace » (pores < 10 A).

Les objectifs fixés par I'US DOE ne sont pas encore
atteints, d’autant plus que le systéme de stockage cryogéni-
que sous pression (77 K et 10 ou 15 bars) serait pénalisant
d’au moins 30 % sur le poids et le volume. Cependant, les
résultats obtenus sont importants car la caractéristique
matériau qu’il faut viser (microporosité) est maintenant
connue. lls expliquent par ailleurs les valeurs plus faibles
obtenues avec les nanotubes de carbone, ceux-ci possé-
dant de moindres volumes microporeux.
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Figure 6 - Corrélation entre capacité d’adsorption et volume
ultramicroporeux (diamétre de pore < 10 A).

La capacité d’adsorption ne prend pas en compte H, comprimé dans
la porosité intergranulaire.
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Les réservoirs de stockage de I'’hydrogéne ou du
méthane doivent étre capables de répondre efficacement a
des sollicitations dynamiques. En effet, les flux de chaleur et
de masse inhérents aux processus physiques d’adsorption
ou de désorption au sein du lit d’adsorbant limitent trés sou-
vent les performances. Ainsi, la désorption endothermique
entraine une chute de température qui diminue la quantité de
gaz délivrée (figure 7). L'importance de cet effet est directe-
ment lié: () a la taille du réservoir et a ses conditions
d’utilisation; (i) a la conductivit¢é thermique A du lit
d’adsorbant ; (iii) au coefficient d’échange a la paroi du
réservoir entre I'adsorbant et le milieu environnant. De
maniére similaire, la densification des lits de charbon actif,

incontournable pour atteindre des quantités de gaz délivra-
bles suffisamment élevées, implique nécessairement une
diminution de la porosité intergranulaire qui peut également
entrainer des limitations par transfert de masse lors d’un
fonctionnement dynamique (figure 7).

On mesure ainsi expérimentalement, dans le cas de
I’hydrogene, des gradients de température pouvant atteindre
35°C au cours du remplissage [11]. De méme, pour le
méthane, le chargement en condition adiabatique d’un
réservoir rempli d’AX 21 densifié conduit a une élévation de
température de 70 °C, diminuant la capacité de stockage de
plus de 35 % [12]. Et la décharge d’un réservoir de 35 litres
de particules de charbon actif conduit, pour une consigne de
débit élevée, a une diminution de la quantité de méthane
délivrée qui peut atteindre 22 % [13]. Ces exemples démon-
trent que la conception d’un réservoir performant nécessite
une bonne adéquation entre les propriétés de transfert du
matériau et les conditions réelles de fonctionnement
(figure 8). En général, un adsorbant performant pour le stoc-
kage de gaz est basé sur : (i) un matériau présentant de trés
bonnes qualités intrinseques d’adsorption, connues par les
isothermes d’adsorption (par définition a I’équilibre thermo-
dynamique) ; (i) une mise en forme/mise en ceuvre optimi-
sant les échanges de masse et de chaleur [14].

Aprés la phase indispensable de validation, les modéles
de simulation dynamique qui prennent en compte le cou-
plage entre les transferts a I’échelle macroscopique et les
phénomeénes d’adsorption [11, 15-16] constituent un ouitil
efficace d’optimisation. lls permettent d’intégrer les condi-
tions de fonctionnement du réservoir (figure 8), d’estimer les
propriétés de transfert nécessaires pour obtenir un matériau
adsorbant fonctionnel, et de dégager un compromis assu-
rant de bonnes performances pour les étapes de charge et
décharge. Afin d’étre pertinente, cette démarche doit pren-
dre en compte I'évolution des grandeurs caractéristiques
des transferts qui dépendent de la mise en ceuvre retenue.

C’est dans le cadre de I'utilisation du gaz naturel pour les
véhicules que I'opération de démonstration la plus finalisée
a été menée [4]. Celle-ci a mis en évidence la nécessité de
développer un dispositif en amont du réservoir afin de piéger
les hydrocarbures plus lourds que le méthane, et ainsi éviter
une saturation progressive du charbon actif [17].

Le passage de combustibles
liquides a des combustibles gazeux
implique le développement de nou-
velles technologies. Actuellement,
concevoir des réservoirs de stoc-
kage répondant a des exigences de
sécurité, de co(t de fabrication et de
colt énergétique de remplissage,
constitue un enjeu important. Dans
ce cadre, I'adsorption des gaz sur
4 charbons actifs est une voie a explo-
rer. L’optimisation des réservoirs de
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stockage nécessite plusieurs types
de caractérisations, de [’échelle
nanoscopique (texture du solide
adsorbant) a I’échelle macroscopi-
que (propriétés de transfert). La réa-
lisation d’'un procédé de stockage
performant implique en effet de
prendre en considération I'ensemble
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de la chaine de conception qui va du choix du précurseur du
charbon actif au dimensionnement du réservoir de stockage.
Dans le cas du méthane, les charbons actifs obtenus par acti-
vation chimique constituent les matériaux les plus perfor-
mants en terme de capacité de stockage. lls permettent a
priori d’envisager la réalisation de réservoirs répondant au cri-
tere de quantité de gaz délivrée. Dans le cas de I’hydrogene,
les charbons actifs comme I'’ensemble des solides adsor-
bants identifiés a ce jour ne développent pas a température
ambiante des propriétés d’adsorption suffisamment élevées.
L’abaissement de la température de stockage, réalisé au
détriment de la simplicité et de la facilité d’utilisation du sys-
teme complet, conduit néanmoins a une trés nette améliora-
tion des performances.
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Brunauer, Emett et Teller.
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