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Contexte

L’hydrogénation catalytique du CO2 en méthanol et DME avec de I'hydrogéne (synthétisé a
partir d’énergie bas-carbone) a pour objectif d’apporter une alternative durable aux hydrocarbures
fossiles. Cependant, d'importantes quantité d’eau générées au cours de la réaction limitent les
rendements de production et dégradent prématurément le catalyseur. Pour répondre a ce
probléme, I'utilisation de membranes capables de séparer sélectivement 'eau au sein du réacteur
catalytique a fait ses preuves dans la littérature.

Problématique et objectifs de la thése

La mise en ceuvre d'un réacteur membranaire nécessite le développement de membranes
inorganiques sélectives et de catalyseurs efficaces, performants et stables dans les conditions de
réaction (200-300°C ; 35-50 bar). Dans ces travaux de thése, I'objectif est de faire converger le
développement de ces matériaux vers des architectures multifonctionnelles, capables de gérer (1)
les aspects de catalyse et de séparation de I'eau, (2) les flux de matiéres et thermiques et (3)
adaptables a différentes natures et géométries de supports membranaires. Les membranes et les
catalyseurs synthétisés seront évaluées (au CEA Marcoule et a I'ICPEES Strasbourg,
respectivement) et optimisées afin de développer des réacteurs innovants (au CEA LITEN
Grenoble). Enfin, la finalité des travaux de théses est d’évaluer, par des simulations numériques a
I'échelle du procédé, la pertinence écologique des réacteurs membranaires développés ici.

Résultats expérimentaux : synthese des membranes zéolithes

Les zéolithes LTA et SOD ont été sélectionnées pour la préparation des membranes de par
leurs sélectivités élevées envers l'eau (hydrophilie) (Figure 1). Les membranes en zéolithe,
déposées sur des supports tubulaires en alumine (le support apporte la résistance mécanique a la
membrane), sont obtenues par synthése hydrothermale. Pour les membrane LTA, deux voies de
synthéses ont été explorées : (1) la croissance primaire, réalisée seulement avec une synthése
hydrothermale, et (2) la croissance secondaire, réalisée en deux étapes correspondant au dépbt
de germes LTA suivi d’'une synthése hydrothermale. La croissance secondaire, plus complexe a
mettre en ceuvre, a été la méthode la moins propice a la formation de défauts grace a un contréle
plus fin de la croissance des cristaux lié au découplage de I'étape de nucléation a I'étape de
croissance. Pour synthétiser une membrane SOD homogéne, I'implémentation d’'un protocole avec
deux synthéses hydrothermales successives a permis d’augmenter la densité du dépdt de
zéolithe. Les performances de séparation des membranes (perméances, sélectivités, facteurs de
séparation, stabilité) seront évaluées dans les conditions de réaction de la synthése de méthanol,
sur un banc d’essai en cours de montage au CEA Grenoble.
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Figure 1 : Micrographes MEB des membranes zéolithes LTA et SOD déposées sur la face interne de supports tubulaires en alumine.



