Développement de matériaux bifonctionnels pour la gazéification de
biomasse intensifiée par la capture de CO..
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Le gaz de synthése (CO + Hy) produit par la vapogazéification de la biomasse contient aussi du CO»,
des hydrocarbures légers, de la vapeur d’eau, de I'H2S et des goudrons. L’association des propriétés
catalytique et d’absorption dans un matériau bifonctionnel permet d’intensifier la production d’H. par
vaporeformage (SR) des hydrocarbures légers et des goudrons, réaction du gaz a I'eau (WGS) et
capture de CO; et d’'H>S dans un unique réacteur [1]. Un matériau bifonctionnel basé sur une
structure hydrotalcite contenant des sites métalliques répond a ces criteres pour le vaporeformage
amélioré par absorption de CO; (SESR). Les hydrotalcites, connues pour leur propriété d’absorption
de CO2, sont une classe d’hydroxydes double lamellaire (LDH) de formule générale [Mg.-
»Al(OH)2][COsx2]zH20. Cette structure peut étre maintenue malgré I'échange d’anions et de cations
[2]. La synthése par co-précipitation avec un anion plus volumineux que le carbonate (oxalate ou
stéarate) augmente I'espace inter-couche et donc 'accessibilité aux phases absorbantes et actives.
De plus, la substitution partielle de Mg par Ca permet I'absorption de CO; a une température adaptée
au SR catalysé par le Ni ou le Fe (~600°C).

Les LDH ont été synthétisés par co-précipitation a partir des nitrates métalliques et du carbonate
(CO3) ou de l'oxalate (Ox) de sodium puis calcinés a 500°C. Pour un rapport (Mg+Ca)/Al = 3
constant, Ca substitue Mg tel que Mg/Ca/Al = 1.5/1.5/1 ou 1/2/1. Ni ou Fe (5, 10 ou 20 w%) est
ajouté par imprégnation (IMP) des LDO ou inséré a la structure LDH par co-précipitation (OP) avant
d’étre calcinés a 500°C ou 700°C. Différentes techniques de caractérisation telles que DRX, MEB,
ATG et TPR ont permis d’identifier la structure, la morphologie, la capacité et la stabilité d’absorption
de CO; ainsi que la température de réduction et la réductibilité des phases d’oxydes métalliques.

Aprés calcination, les matériaux bifonctionnels, constitués des phases MgO (périclase) et CaO
gardent une morphologie en roses des sables observée pour les LDH (Fig. 1).
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Figure 1 : Image MEB du matériau A S & A gy Fe dans les matériaux bifonctionnels (TPR).

bifonctionnel OP1.5/1.5 Ni5% Ox. Figure 2 : Capacité d’absorption des matériaux

bifonctionnels et des absorbants associés (ATG).

L’utilisation de I'Ox a la place du CO3 de sodium améliore I'accessibilité de CO, aux sites CaO des
absorbants. Cette propriété est réduite par 'imprégnation de la phase active mais maintenue voire
améliorée lors de la synthése OP (Fig. 2). Les matériaux bifonctionnels IMP présentent une
température de réduction plus faible et une réductibilité plus élevée que les OP (Fig. 3). Un
compromis entre les propriétés d’absorption et 'accessibilité a la phase active est donc nécessaire
pour une activité et une stabilité en SESR. A 600°C, les matériaux bifonctionnels au Ni sont actifs et
stables et la réduction du rapport Mg/Ca de 1.5/1.5 a 1/2, si elle réduit la stabilité de leur capacité
d’absorption au cours des cycles, permet toutefois d’améliorer de 20% la production d’H..
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