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Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO)
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Laboratoire INSA @ ©)}

de Physique & Chimie calyse par induction m@gzm@@%

TOULDUSE

LPC WY des Nano-Objets ;¥

= Laboratoire pluridisciplinaire
= 5 équipes de recherche
= Axes de recherche :

¢ \\\

Nanostructure
& Chimie
Organométallique = Exploitation de leurs propriétés et de leurs
assemblages

= Synthese & caractérisation de nanoparticule

Nanomagnétisme

=  Maitrise de la croissance, composition et chimie
de surface de nanomatériaux

- Etude des propriétés Magnétiques &
Electroniques de Nano-Objets

- Etude des propriétés Optiques Mode.lisation = Recherches fondamentales & développements
Physique et appliqués

& Electroniques de Nanomatériaux semi- o
Chimique .

conducteurs Domaines variés:

- Synthese et Caractérisation de Nano-Objets - Catalyse
Optoélectronique

Quantique

- Modélisation et Chimie Théorique - Stockage de I’énergie

- Intégration des nanomatériaux dans des dispositifs - Micro-électronique

- Santé et Biomédical
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Biogaz & Power-to-gas

’----------------\

mobilité

RESEAUX DE GAZ

stockage, transport,
distribution

.Illl'l'. usages

résidentiels
@ et industriels

| I engrais
> | o Prévision 2028:
24 a 32 TWh de production

La production de biométhane injecté dans les réseaux continue sa progression totale de biogaz dont les %
injecté dans les réseaux
Objectifs du projet METHAMAG /-
“““““““““““““““““““““““““““““““““““ Toulouse
= Concevoir un pilote pour I'enrichissement du biogaz sans épuration Tech
= un débit de 0,2Nm3/h I':gﬂﬁ’ﬁﬁ[:
» Qualité de gaz injectable (PCS > 10,7 kWh/Nm3 et %H, < 2%)
= Efficacité énergétique > 50% '@'
= Rendement réactionnel > 95% TeRéGO

= Test sur de longue durée, avec un gaz réel et une acquisition continue des données.
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https://methycentre.eu/projet/  https://www.ecologie.gouv.fr/biogaz



Méthanation Catalytique Assistée par Chauffage Magnétique
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Mélange gazeux en entrée

Bobine extérieure
Catalyseurs dans le « réacteur »

Nanogénérateurs de chaleur
activés par champ magnétique
(efficacité réactionnelle)

Methane CHy

CH, + 2H,0

Gaz

197,4°C

205,6°C
182,4°C
138,8°C

111,6°C

METHAMAG/

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

AH300K= '1 65 kJ. mOl-1

Température

consigne: 220°C

SARVALIS -£7) TerRéca

Réaction de Sabatier :
- Stockage chimique de I'énergie (PtG)
- Valorisation du CO,

- Enrichissement du biogaz

Chauffage magnétique :
- Hautement dynamique (on/off)
- Adapté aux énergies renouvelables

- Efficace énergétiquement
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Matériaux chauffants et Catalyseurs

' <«—— réacteur

/ Inducteur magnétique
Nanoparticules magnétiques

catalyseur
Support inorganique

Nanoparticules Catalyseurs

FeC@Ni-Siralox Nickel, Ruthénium...
SAR (48 mT,100 kHz) = 3000 W/g I
a SPavedl a0 R a
| . 100 4 .
T - - Supports Inorganiques
2 _ b 1 . .
2 oo Gas flow 5 ® Si0,, Al,O,, TiO,, CeO,, ZrO,...
T : o
« 1800
I s | g 60 A GHSV= 1500 mL g\, h”' I
0 - § —+—CO, eql. conv.
L ’ " o —=—10% NifZrO, .
e SRR R R 8 —e—10% Ni/CeO, Agent Chauffant - Paille de fer
& mH 20 —a— 10% NilCeZrO.
——10% NifTiO, : SAR (48 mT,100 kHz) =50 W/g
o ;

100 150 200 250 300 350
Temperature (°C)

Ghosh et al. ChemSusChem 2023, 16 (1), e202201724.

3 1[5

——= 10 nm —10nm Fek ——=10nm MNiK 71550 2/exis Bordet 2016

ASSOCIATION TECHNIQUE
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Thése Julien MARBAIX, LPCNO, 2019



De I’échelle Labo a I’échelle Pilote

Pilote :
4 L.minl/P =10 bar

Laboratoire :
0,125 L.mint/P
XCO, :>9%%
SCH, :>99%% b

n=17% E = a ~X CO, =S CH,

8 " Efficacité énergétique A A

atm

| . |

Réacteur + lit catalytique | e

Bobine inducteur
magnétique

Analyse on-line
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Résultats avec CO, pur

60%H,

-7 v
|
Avec CO, pur: débit 1 a 2 L/min, pression 4 a 6 bars ! ‘ ‘ -
*m . = 148 | Température % CO2 % CHA4 oo )
Catalyseur* = 4g ’p % CH4 e A 10% Ni/Al,O,
pdf réacteur conversion | sélectivité -
[ ]
10% Ni/ Al,O, 420 59 87,1 100 58
20% Ni/ AlLO, 400 60 88,1 100 < 56
15% Ni/Al,O, 400 60 88,1 100 Rse .
10% Ni/ALQO, 450 57 87,1 100 52 )
15% Ni/ Al,O, sous forme de pellets 470 45 80,4 100 50
3 4 5 6
10% NI/A|203 dOpé Mg 475 48 82,5 100 Pression (bar))
10% Ni/Al,O, dopé Ce 370 57 86,9 100 L = -

= Efficacité énergétique >270% (P inducteur moyennée = 9W, 1-2% intensité champ magnétique, 100KHz)
= Apres une phase d’activation, la réaction est quasiment auto-entretenue grace a son exothermicité

= Test de stabilité et d’intermittence du systeme prometteurs
PCS CH4 X QCH4,sortie

= Pour CO, pur limitation de montée en débit car risque d’'emballement de la PCS H2 X Oraoreree + Poon:
réaction (>3 L/min => avec systéme actuel, exothermicité non controlée) entree ooine

(PCS = Pouvoir Calorifique Supérieur)

@r SARVALiS -7 TerRéca \ g ok (c/tbm
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Avec BIOGAZ (60% CH, ; 40% CO,)

Résultats avec Biogaz

Efficacité
L . 0
Catalyseur * S %CH4(%C02 X ACQZ énergétique
(Nm3/h)| (bar) conversion
(%)
10%Ni/Oxyde+
15%Ni/Oxyde 0,15 10 78 4 80 61

10%Ni+0,5%Ru/Oxyde +
10%Ni/Oxyde

0,15

10

79

77

59

= Limitation de la conversion (loi d’action de masse)

Ar

Biogas

H,

*masse catalyseur: 14g
masse agent chauffant (pdf): 4g

0,15Nm3/h = 2,5 L/min

60%CH,
40% CO,

25% CH,
15% CO,
60%H,

Condenseur |«

» Analyseur

-l'

= Efficacité énergétique entre 60 et 67% (Fonctionnement inducteur en continu, P inducteur moyennée = 9W, 1-2%
intensité champ magnétique, 100KHz)

= Test de stabilité et d’intermittence du systeme prometteurs
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).
—| Biogas N
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Résultats avec Biogaz

60%CH,

40% CO,

80% CH,
4% CO,
16%H,

v

25% CH, N X

15% CO, 8 g

60%H, 3 S

\E \8

) s ]|
Q o)

%) %]

b s

QV Q

HERE

Hy S 3

A A

Analyseur

Simulation expérimentale de 2 réacteurs en série

R
|
|
| 25% CH,
I 15% CO,
l 60%H,
|
|
|
|
%]
=]
>
Ar -S HZ
sa)
60%CH,
40% CO,
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80% CH,
1 4% CO,
16%H,
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Résultats avec Biogaz

Simulation expérimentale de 2 réacteurs en série

Catalyseur®* |Pression uASs i al, Slals pddat, uiSe e u HeS é:zfrlcgfiltie
y inlet inlet inlet outlet | outlet outlet conversion | (kWh/Nm3) 5,/) q
0
) 10 16 26 58 84 3 13,1 82 9,8 60
10%Ni/oxyde-2
m_, = 14g 10 4,8 75 20 95 0,9 4,1 81 10,7 53 (70**)
m_.=4
pat = %6 10 5,6 83,8 10,6 94,2 3,8 2 81 10,5 47 (67**)

** efficacité énergétique combinée sur 'ensemble du procédé (simulation 2 réacteurs en série)

= Ensimulant 1 second réacteur on atteint pratiguement la qualité de gaz injectable dans le réseau

= Efficacité énergétique entre 47 et 53% (Fonctionnement inducteur en continu, P inducteur moyennée = 9W, 1-2%
intensité champ magnétique, 100KHz); 67 et 70% pour 'ensemble du procédé a 2 réacteurs en série

= Test de stabilité et d’intermittence du systeme prometteurs
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Conclusion

Validation de la technologie de catalyse activée par induction magnétique :
v’ Facilité de mise en ceuvre
v adaptée a l'intermittence
v’ technologie crédible

v' montée en échelle possible et qui peut se poursuivre (débit et pression)

Développement de systeme catalytique efficace pour la méthanation (CO2 pur) et enrichissement du Biogaz

Objectifs atteints :

v"Qualité de gaz injectable dans le réseau (95% CH,, PCS 10,7kWh/Nm3 mais %H, outlet 4,1%
ou PCS 10,5kWh/Nm3 mais %H, outlet 2%)

v' Efficacité énergétique entre 55 et 77% (PCS CH, / (PCS H, + Puissance BOBINE))

v"  Rendement réactionnel de 95% (Sélectivité x Conversion)
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Perspectives

Evolutions techniques
Modélisation & design d’'un nouveau systeme pour scale-up x10, x100 en débit de biogaz traité

Ameélioration des performances d’enrichissement du biogaz (systéeme avec recyclage, double réacteur)

Limitations économiques et réglementaires
- Disponibilité et colGt du H,

- Faisabilité dépendante de la rentabilité (fixation réglementaire du prix du gaz)

Perspectives
»  Scale-up X10 (2Nm3/h) avec pilote actuel mais avec adaptation du systéme
»  Scale-up x100 (20Nm3/h) avec développement d’un nouveau pilote MéthaMag Il

» Recherche d’un partenaire industriel pour développement du pilote MéthaMag Il (20 Nm3/h)
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