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Introduction générale

Introduction générale

En ce début du XX siécle, la diminution des réserves naturellesaeigmentation de la
consommation mondiale de pétrole brut incitentdags industrialisés a développer de nouvelles

sources d’énergie.

Dans ce contexte, les oxydes conducteurs mixtesréfeque et ionique (©), utilisés sous
forme de membranes et de catalyseurs, trouverdm@ations particulierement intéressantes dans
la production de nouveaux vecteurs énergétiques.pdticulier, les matériaux céramiques a
structures pérovskite présentent un intérét ingaisgrandissant en raison de leurs propriétés
électrochimiques et de leur stabilité chimique atbdempérature sous différentes atmospheres. lIs
sont ainsi de bons candidats pour les électrodgilela combustible de type SOFC mais aussi pour
les réacteurs catalytiques membranaires (CMR :I@iatdembrane Reactor).

Dans le domaine des CMR, des recherches sont mdapas une vingtaine d’années sur les
matériaux céramiques conducteurs mixtes pour lermefge, du méthane contenu dans le gaz
naturel, en gaz de synthése (mélange-GD, appelé syngas). Le syngas est un précurseur
largement utilisé dans l'industrie pétrochimiquetamment pour la synthese de carburants liquides
propres par le procédé Fischer—Tropsh. Ces réaailisent une membrane céramique qui permet
a la fois la séparation de I'oxygéne de l'air d®O°L, lorsqu’elle est soumise a un gradient de
pression partielle d’'oxygene, ainsi que le reforenay méthane en hydrogéne et monoxyde de
carbone. La substitution des différents procedésedement employés pour la production de gaz
de synthese (Steam Methane Reforming (SMR), oxydgtartielle du méthane (POX) et Auto -
Thermal Methane Reforming (ATR)) par la technolodés membranes céramiques peut s’avérer
économiquement intéressante au regard de I'évolakés cours actuels du baril de pétrole brut. De
plus, cette technologie peut étre utilisée powrtaluction d’hydrogene en grande quantité pour la

désulfuration des coupes de pétroles et pour lduyateon d’hydrogene en petits volumes.

Depuis quelques années, le laboratoire de Scieasx®cedés Céramiques et Traitements de
Surface (SPCTS) et la société Air Liquide collaimbr@ans le cadre d’un laboratoire commun pour
le développement de systemes céramiques pour leeion du méthane en gaz de synthése. Cette
thése s'inscrit dans ce projet avec pour objectf recherche du meilleur compromis

performances / microstructure / colt d’'un réactaialytigue membranaire tricouche présentant un

-1 -



Introduction générale

gradient de propriété dans son épaisseur. La afialis de ce réacteur multicouche passe par
I'optimisation de la microstructure de chacune ctasches et de I'architecture du réacteur.

Ce manuscrit s’organise autour de cing chapitraspgésentent les principales étapes du

développement de réacteurs catalytiques membranaire

Le premier chapitre est consacré a une présentd¢ismenjeux eéconomiques et industriels qui
ont conduit a l'essor des technologies Gaz to dqUGTL). Les difféerentes technologies
traditionnellement utilisées pour la conversion méthane en syngas et les pilotes industriels

actuellement en fonction a travers le monde, sa¥ggntés et comparés.

Le second chapitre présente le procédée d’élaboratola membrane dense, de la synthése
par voie solide-solide ou pyrosol des poudres étsgjia la mise en forme des membranes par
coulage en bande et thermocompression. Enfin, iéhége, les caractéristiques et le dépbt par

sérigraphie d’'un catalyseur de I'oxydation paréie&ll méthane sont présentés dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre traite de la sélection du émat utilisé pour I'élaboration de la
membrane dense. L'objectif est de déterminer lanfdation présentant le meilleur compromis
entre stabilité dimensionnelle sous un gradienpréssion partielle d’oxygene a haute température

et performances en terme de semi-permeéation agéng.

Le quatrieme chapitre présente les propriétés dériaa retenu pour la membrane dense, qui
est I'éléement principal du réacteur. Les principalpropriétés étudiées sont les stabilités
dimensionnelle et structurale, ainsi que les effi##sla microstructure et de I'architecture du
réacteur sur la semi-perméation a l'oxygeéne. Llefice de la microstructure de la couche

catalytique sur I'oxydation partielle du méthans&tonversion en gaz de synthése est évaluée.

Enfin, le cinquieme chapitre est consacré a I'étdidee nouvelle architecture de membrane
présentant un gradient de lacunes d’'oxygéne damsepaisseur. L'objectif recherché avec cette
architecture est d’améliorer la stabilité dimensiglie de la membrane dans les conditions
d’utilisation (gradient de pression partielle d’'g@ne, température, temps).
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Chapitre | - Enjeux économiques et fonctionnemestréacteurs catalytigues membranaires

|.1 Les enjeux économiques de la valorisation du ganaturel

en gaz synthese

[.1.1 Contexte économique des produits pétroliers
Depuis de nombreuses années, le prix du baril ttelpéorut ne cesse d’augmenter (Figure
.1 ; plus de 130 $ en juin 2008) principalementaron de la diminution des réserves naturelles et
de 'augmentation de la consommation mondiale dsgpades capacités de production actuelle. De
plus, les prévisions tendent a montrer une augrtientde la consommation globale d’énergie de
57% pour la période 2004-2030 [1]. Dans ce cont&tenomique, les compagnies pétrolieres
s’intéressent a des procédés alternatifs poumldyation de carburants liquides.

10
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i
40 -
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$/b
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o

88 83 0 W 92 93 94 99 9% 97 99 99 00 O 02 0F 04 O5 06 07 08 09

de juin 1988 a mars 2008

Figure 1.1 : Evolution du prix du baril de pétrobeut de 1988 a 2008.
(source : oilnergy.com)

Les réserves prouvées de gaz naturel sont gigamesgle I'ordre de 180.10m* mais
demeurent peu exploitées en raison du co(t etiffesiliés des technologies actuellement utilisées
comme les méthaniers (liquéfaction du gaz naturel@3°C) et les gazoducs. De plus, les champs
gaziers sont souvent tres éloignés des grandsesetidr consommation, d’'ou un colt de transport
important [2-4].

Dans ce contexte, la conversion du gaz naturelaebucant de synthése liquide (Gas To
Liquide : GTL) par le procédé Fischer-Tropsh s’avétre une alternative économiquement viable

et prometteuse.
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[.1.2 L’essor du Gas To Liquid (GTL)

Ces dernieres années, de nombreux projets de R&Bsedémarrages d'unités industrielles
d’envergures ont vu le jour, soutenus en majeurgeppar les Etats-Unis et 'Union Européenne.
Dans les années 1990, alors que le colt d’'investisst d’une raffinerie pétroliere était de 10 000 a
15 000 $/baril/jour, les premiéres réalisationsustdelles GTL avaient un co(t d’investissement
supérieur a 50 000 $/baril/j. En 2006, ce coltaitéplus que de 25 000 $/baril/j [3], grace aux
progres liés aux évolutions des performances éngugs des procédés et des matériaux employes,
en l'occurrence les catalyseurs. Ainsi, le GTL ac#é un intérét croissant pour de nombreuses

compagnies pétrolieres comme : Sasol, ExxonMobillISChevron, ConocoPhilips, ...

Dans un premier temps, le GTL permettait aux pér®ld’exploiter des ressources gazieres
existantes déja sur des sites opérationnels. En, effir certains forages, une partie du méthane
associée au pétrole était torchée, faute de polmoialoriser. Dans un second temps, a partir de
2000, I'annonce et la réalisation de grands pragjatsdes joint-ventures pétrolieres au Qatar (Qryx)
au Nigéria ou encore en Egypte, marque lI'essor @il i@dustriel. Par exemple, la joint-venture
Oryx entre Qatar Petroleum et Sasol — Chevron tre¢ début de I'année 2008, produit
34 000 barils/j et a pour objectif plus de 130 0@@ls/j pour 1 milliard de dollars d’investissermen
Cing autres projets représentant un ensemble d&O@D0Oarils/j sont actuellement en cours au
Qatar qui possede des ressources gazieres abandBrdaatres projets de grande envergure sont
actuellement en cours de réalisation en Malaisie, Ir@lonésie (Shell), au Nigéria (Sasol
Chevron/NNPC), ... Le GTL serait également adapté&xploitation de petits gisements de gaz
naturel. Dans le cadre de ces marchés niches réitjpg Syntroleum envisage la construction de

petites unités capable de produire 20 000 baviégain colt de I'ordre de 13 $/baril [2-4].

Le GTL semble étre une alternative intéressanten&dlée durable du prix du pétrole. Mais,
ce mode de production de carburant liquide requded investissements qui restent lourds. Le
succes commercial du GTL doit donc passer par immdtion des investissements et des codts de
production des unités industrielles ainsi que padéveloppement de nouvelles technologies de

conversion du gaz.
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|.2 La technologie de conversion du gaz naturel pde procéde
Gas To Liquid

[.2.1 Introduction sur le GTL
La conversion industrielle du gaz naturel en caburliquide par le procédé GTL est
constitué de quatre étapes principales [5,6] cortanmontre le schéma de principe du procédé
(Figure 1.2) :
* la séparation de I'oxygene de l'air (cette étapectmssiquement effectuée par des
unités de distillation cryogéniques et représemtecalt d’environ 30% du procédé
GTL)

* la production du gaz de synthése, mélangetHCO (soit environ 30% du codt du
procédé)
* la synthése Fischer - Tropsch dont le role estolaversion du gaz de synthése en

paraffine (25% du colt du procédé)

» synthese de carburant liquide (15% du codt du piéce

+

Gaz naturel Air

| |

Procédé gazié ‘ Séparation de |"air ‘
CH, L, O;

Réformage du méthane
Production de gaz de synthése

N (H, + CO)
chaleur | Ve ad '\
W Synthese i J
pression H/CO~2 o ) Hydrocrakage b n1aphta
| Fischer / Tropsch | (-CHy), L
»| Isomérisation
190 4 250°C ey 250 4 350°C

10 4 40 bar 704 80 bar ——> diesel Q

Figure 1.2 : Schéma de principe du procédé Gas ifaitde (GTL).
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Dans les unités GTL, la production du mélangetHCO appelé gaz de synthése (ou encore
syngaz) est réalisée essentiellement par troisépésc: Steam Methane Reforming (SMR),
oxydation partielle du méthane (POX) et Auto - Thak Methane Reforming (ATR).

[.2.2 Steam Methane Reforming (SMR)
La technologie de synthése du syngaz la plus régaddns les unités industrielles GTL est le

vapo-réformage du méthane par la vapeur d’eau (SH&)ation 1.1):

CH4 +H20 - CO+3Hy  AHY, =206kI/mol Equation 1.1

Cette réaction consistant a faire réagir le gamrehtavec la vapeur d’eau a haute pression
(30 bar) et a haute température (700 — 1000°C)faestment endothermique et nécessite une
grande quantité d’énergie. De plus, elle nécesditize catalysée par des particules métalliques, en
général Ni, Pt, Rh ou Ru [7]. Le syngaz présenteatin H/CO de 3, ce qui est intéressant pour la
production d’hydrogéne mais un inconvénient pourptaduction de paraffine par le procédé
Fischer — Tropsch [5,8].
Si la vapeur d’eau est introduite en exceés, latidacde Water Gas Shift (Equation 1.2) a lieu et

augmente le rapportCO a 5 [9].

CO+H,0 -~ H,+CO, AHS, =-41kJ/mol Equation 1.2

[.2.3 Partial Methane Oxidation (POX)
L’oxydation partielle du méthane est un procédés @isé a mettre en ceuvre par rapport au
procédé SMR. L’Equation 1.3 est exothermique etrmrde synthétiser un mélange HCO dans
un rapport H/CO proche de 2 idéal pour le procédé Fischer pSaio [5,8].

CH, +30, = 2H,+CO AHZ, =-35k3/mol Equation 1.3

Par contre, ce procédé de synthese du syngas meguaisource d’oxygene pur, ce qui induit

des investissements lourds dans des unités crypggsde séparation de l'air.

[.2.4 Autothermal Methane Reforming (ATR)
La production de syngaz par réformage auto-therrne nméthane est en réalité une
combinaison des réactions SMR et POX dans un méaweaur [7]. Mise au point dans les années
50 par la société danoise Haldor Topsge, ce pragoéahdet de controler le ratiof O en ajustant

les conditions opératoires de facon a obtenir tio t/CO = 2 (mélange optimal requis pour la
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synthese Fischer — Tropsch) [5,8]. Un des avantdgese procédé est qu’il nécessite des réacteurs
de taille moins importante que ceux utilisés dansds du procédé SMR. Le procédé de synthese
ATR demande moins d’énergie que le procédé POX¥nret a remplacer le procédé SMR dans les

unités GTL [10].

Les unités industriels GTL combinent les réactiSMR+POX ou SMR+ATR, pour avoir un

ratio H,/CO ~ 2 nécessaire a la synthése de carburandéiquar le procédé Fischer-Tropsch.

[.2.5 Le procédé Fischer-Tropsch et la synthése diarburant liquide
Mis au point en 1925 par les deux chimistes alleimBranz Fischer et Hans Tropsch, le
procédé Fischer-Tropsch [11-13] est une réactiamigioe catalysée entre le monoxyde de carbone

et I'hydrogéne pour former des chaines hydrocar®sélon la réaction principale (Equation 1.4) :

2nH, +nCO - C_H,, +nH,0O Equation 1.4

Par un processus d’hydrocrackage - isomérisatiassitjue, ces paraffines sont transformées
en carburants liquides synthétiques et en précigspour l'industrie chimiqgue comme le

schématise la Figure 1.2.

Le diesel de synthése issue du procédé GTL esedgtande qualité car il possede un indice
de cétane trés élevé, ce qui lui confere un fodvpo auto-enflammant et donc un meilleur
rendement des moteurs. Ces carburants sont plpectasux de I'environnement, car ils ne
contiennent pas de soufre et d’espéces aromatigxégues tels que le benzene, le toluéne, le
naphtaléne, ... De plus, les gaz d’échappement désunsautilisant ce type de carburant présentent

moins de particules fines liées a une mauvaise oetitm des carburants classiques.

Une étape trés importante du procédé, et qui estjit de notre étude, est la production de
gaz de synthese et la séparation de I'oxygéneaite Ces deux étapes représentent 60% du codt du
procédé GTL [10]. Depuis quelques années, ces éiapes ont suscité de nombreuses recherches,

et ont donné lieu au dépo6t de nombreux brevetd g14-

Depuis plus d’'une vingtaine d’années, des effooissiérables sont réalisés en R&D pour
diminuer le colt du procédé GTL. Une voie promeiteus’annon¢gant comme étant un bond

technologique, est la séparation de I'oxygene ale ¢t la production de syngaz en une seule étape a
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'aide d’'une membrane céramique. Ce procédé a &émeévidence par Teraoka et coll en 1985
[17,18].

1.3 Concept des réacteurs catalytigues membranaires

céramiques

1.3.1 Principe de production du gaz de synthése
L'utilisation d’oxydes conducteurs, a la fois électiques et ioniques (oxydes conducteurs
mixtes), sous forme de membranes denses, présanietarét croissant pour la séparation de

I'oxygene de l'air et la conversion du méthane an de synthése [19].

Ces oxydes se caractérisent par une semi-perntéadbilioxygéne a haute température, lorsqu’ils
sont soumis a un gradient de pression partiellxydiéne. La membrane céramique permet la
diffusion de I'oxygéne a travers la membrane deseses I'utilisation d’'un circuit électronique

externe.

Les réacteurs reposant sur cette technologie famuint de la fagon suivante (Figure 1.3) :
une membrane dense est soumise sur I'une de aces daon flux gazeux contenant de I'oxygene
(généralement de I'air) et sur sa face opposeefluxinle gaz naturel. A partir de 800°C, I'oxygene
va étre dissocié a la surface de la membrane seumislux d’air, puis va diffuser a travers la
membrane dense jusqu’a la face opposée. L'oxydemagthane et la vapeur d’eau introduite vont
réagir (principalement suivant I'Equation 1.3) ge&& un catalyseur spécifique (& base de Ni, Co, ou
Rh ...), pour former le syngaz [19-21]. Le rappopf@D obtenu avec ce procedeé est de 'ordre de
2.
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Wy cnoxygene

£
y
y

| 4l

Gaz naturel
& vapeur d'eau

Membrane ceramique

Figure 1.3 : Schéma de principe d’un réacteur cgtiglue membranaire céramique pour la
conversion du méthane en gaz de synthese.

Ce procédé présente aujourd’hui un intérét éconoenaqoissant face a I'envolé du prix du
pétrole. Les avantages de ce procédé sont :
i. la séparation de I'oxygéene de l'air et la prailut du syngaz dans un ratio
H./CO théoriquement idéal pour le procédé Fischeropdch, ont lieu dans
un seul réacteur,
ii. les unités cryogéniques permettant l'alimemtatidu procédé GTL en
oxygene ne sont plus nécessaires,
iii. le colt de production du gaz de synthése,aetgpnséquent de la conversion
du gaz naturel en carburant liquide, s’en trouvédtit de facon significative
[8].
Des sociétés tels que Air Products et Praxair onné des consortiums dans le but de

développer et exploiter la technologie CMR.

Toutefois, le rendement du procédé repose surddsrmances de la membrane céramique

gui constitue le coeur du réacteur.
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1.3.2 Pré-requis des membranes céramiques pour CMR

Dans les réacteurs catalytiques membranaires @oprdduction de syngaz, la membrane
dense céramique est soumise a des conditions séveempérature élevée (800 a 1000°C) et
atmospheres oxydante sur une face et tres rédeisuiicl’autre [19,20]. Par conséquent, le matériau
utilisé doit présenter sur le long terme une bostabilité chimique et thermomécanique (comme
détaillée dans le chapitre Ill), dans une large gammle pression partielle d'oxygene
(0,21<pQ<10™° atm) et & haute température (800 - 1000°C) [28]pDs, la conduction ionique du
matériau doit étre suffisamment élevée pour avairréacteur performant en terme de taux de

conversion du méthane et un volume limité.

Les solutions solides de structure pérovskite ge tiSr,La)(Fe,Ga)ey semblent avoir les
propriétés requises pour I'application de membrdaes les conditions d'utilisations des CMR
[23,24].

1.3.3 Réacteurs multicouches

Pour répondre au cahier des charges présentédesdapsecédents paragraphes, les réacteurs
multicouches constituent une solution particulieeemprometteuse. Ces réacteurs peuvent étre
tubulaire ou planaire et présenter diverses arhites, permettant ainsi d’avoir un gradient de
fonctions dans I'épaisseur du méme réacteur [1@k €@acteurs ont fait I'objet de nombreux
brevets au cours de ces derniéres années [14-25;28].

Typiguement, ces réacteurs sont constitués dedeonishes remplissant chacune une fonction
spécifiqgue (Figure 1.4). Dans le cadre de notred&twce réacteur tricouche est constitué d'un
support poreux actif épais sur lequel repose unelm dense, qui est recouverte d’une couche

catalytique.

Catalyseur

La D,SS I'!] 3 Feo 7 I\l il:!.303‘3‘

Couche dense

Lag ¢SryFeq7Ga550, 5

Figure 1.4 : Architecture et formulation du réacteucouche.
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L’ensemble des matériaux constituant ce réactenir @e structure pérovskite, d’ou le nom
Perovskite Catalytic Membrane Reactor (PCMR). Leixlles matériaux constituant les couches
dense et catalytique de cette membrane est expligue les chapitres Ill et V. Le choix du support
poreux, ainsi que les interactions entre le suppbla couche dense, sont traités dans la thése de
Aurélie Julian [29].

[.3.3.1 Couche catalytique

La conversion du méthane en gaz de synthese deit&talysée a la surface de la membrane
du cété réducteur. Typiquement, les couches cajad pour I'oxydation partielle du méthane
(POX) contiennent des métaux nobles tels que IR®PtGd (...), ou encore le Ni. Cette couche doit
présenter une grande surface réactionnelle et &t intimement liée a la membrane dense
[22,30,31].

[.3.3.2 Membrane dense

La membrane dense assure la séparation de l'oxydenkair grace a ses propriétés de
conduction mixte. La microstructure de la membrdog étre exempte de micro-fissures (c’est a
dire parfaitement étanche), afin d’assurer unecteig® parfaite a I'oxygéne [19]. La membrane
dense doit avoir une épaisseur faible, de sortmiéel la résistance de la diffusion en volume de

'oxygene.

[.3.3.3 Support poreux
L’ajout d’'un support poreux permet de diminuer 8é&seur de la membrane dense en vue
d’augmenter le flux d’oxygene. Le support poreuikugge couche de taille millimétrique assurant la
résistance mécanique nécessaire au réacteur nughieoCe support doit étre perméable a l'air. Il
représente un volume important du réacteur triceuehdoit donc étre constitué d’un matériau peu

onéreux.

Dans notre architecture de réacteur, le supporéyomest dit actif, car il participe a la

diffusion de I'oxygéne de I'air vers la membranaske[14].

Chaque couche doit étre stable dans les conditapératoires (900°C sous gradient
air/méthane). La compatibilité physico-chimique deatériaux en contact est aussi un point

important dans le choix des matériaux.
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|.4 Objectifs de la these

Ce travail de these a débuté en octobre 2005 aw dseilaboratoire commun SPCTS/Air
Liquide (a Limoges) dans le cadre d’'une Bourse Barctngénieur cofinancée par le CNRS et par
la société Air Liquide. Suite a I'émergence de kchnhologie des réacteurs catalytiques
membranaires céramiques (CMR), I'Air Liquide cobbad activement depuis de nombreuses années

avec le SPCTS dans le domaine des membranes céeaniq

Les travaux présentés ici font suite a ceux de @yegtchegoyen dans le cadre de sa thése
soutenue en 2005 sur le développement d’'une membréramique conductrice mixte pour la
production de gaz de synthése. Ces travaux ong¢ poiicipalement sur le matériau de membrane
Lap 6Sho 4F&n 6Ga 1035, €t ont montré que les cinétiques d’échange dacide la membrane et le

choix du matériau la constituant conditionnentdedormances du CMR.

Les objectif initiaux de mon travail de thése étaigans un premier temps de déterminer pour
la membrane dense un matériau stable dans lestiomsdopératoires. Dans un second temps, il a
ete question d'étudier I'influence de la microstue et de l'architecture des couches dense et
catalytique sur la perméation a I'oxygéne, puislearperformances en terme d’oxydation partielle
du méthane. L'objectif final de cette these est tnsférer les connaissances acquises en

laboratoire a I'échelle d’'un pilote industriel dé& Aquide.

Dans le chapitre qui suit, les principaux procédéssynthese et de mise en forme sont
présentés en vue d’obtenir les architectures delbraeras proposées ci-dessus.
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CHAPITRE Il / SYNTHESE DES POUDRES ET MISE
EN FORME DES MEMBRANES
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[1.1 Introduction

Un des objectifs de ce travail de these est derrdéter un matériau de la famille
Lan-SkFe1)Ga0s5 répondant au cahier des charges imposeé par |elitioms opératoires lors de
la conversion du méthane. Le matériau retenu desdsenter une bonne stabilité dimensionnelle
sous une large gamme de pression partielle d’'oxygdmaute température et une perméation élevée

a I'oxygene. Dans cette optique, plusieurs commostont été évaluées.

L’ensemble des matériaux sont synthétisés par ioBac I'état solide de précurseurs
pulvérulents. Les caractéristiques morphologigugshgsico-chimiques des poudres vont fortement
conditionner les propriétés du matériau et la reiséorme des membranes. A ce titre, une attention

particuliere est portée au mode de synthése.

La premiére partie de ce chapitre décrit le prdmadilisé pour la synthése des poudres
étudiées, et leurs caractéristiques. Une poudrameoniale synthétisée par spray pyrolysis a aussi
éte etudiée et comparée aux poudres synthétisdabaatoire.

Dans la seconde partie, il sera question de la ems®rme des membranes denses ainsi que
de leurs conditions de frittage.

Enfin, la troisieme partie de ce chapitre présenterdépdt par sérigraphie de la couche

catalytique sur la membrane.

- 15 -



Chapitre 1l - Synthese des poudres et mise endal®s membranes

II.2 Synthese des matériaux par réaction a I'étataide

11.2.1 Précurseurs
Cette étude s’est limitée a la famille de peroeskitdu type La,SkFeiy)GaOszs avec
X <0,4 et y< 0,4 (Figure I.1). Dans la suite du texte, les posés seront réferencés LSEG-y)y

(par exemple LgeSi sFen iGay 1035 sera référencé LSke)).

05

0.4 - @ LSFG
03 LSFG 73 4 & & LSFGsr3
0.2+ ® L5FGa
0.11 ¢ ¢ ¢ A 56 8401

LSFG g1q LSFGgpa1  LSFG 73m
O | I I I
0 0.1 02 0.3 04 05
X

Figure 1.1 : Formulations pérovskites étudiées.

Le procédé de synthése des difféerents matériautiéstiest la réaction a I'état solide de

précurseurs pulvérulents (Tableau 11.1).
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Précurseur Pureté Fabriquant Micrographie
La,0s 0 Ampere
(oxyde de lanthane 99,99% Industrie
(caerrgn%te de | 999% Sol\éae);i\l?;[?o al
strontium)
Fe0s o
(hématite) 99,8% Socolab
Ga0s ., | Sigma Aldrich | {4
(oxyde de gallium) 99,99% Chemical

Tableau 1.1 : Liste et caractéristiques des pré&auwrs utilisés pour la synthése des composés
Lag-»SkFen-yGaOs.s [32]

[1.2.2 Protocole de synthése des phases recherchpas réaction a I'état solide
Les différentes formulations sont synthétisées ngaction a I'état solide de précurseurs
pulvérulents (synthese solide-solide) suivant letqmole établi par G. Etchegoyen [32,33]. Les

différentes étapes du protocole de synthése ssmtnées en Figure 11.2.
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La 0 : Fe, 0, S1C0, © Ga,0,

Précursewmrs : ]

Précurseurs : J

¥
Calcination :
600°C / 5h
¥
Meélange / Brovage
Attrition (4502 2 pm)
Séchage

[
Ll

L 4
Calcination :

A/ 1100°C / 8h

Y
Attrition

(dyy ~ 07 prn 3 88 g~ 5,5 =T m¥g)
Séchage

Controle
(DEX ; Pycnomeéttie |
Granulométiie |
ICE

Stockage

Figure 1.2 : Protocole de synthése des poudresvuée solide-solide.

Les précurseurs séchés sont mélangés dans lestmopstoechiométriques, puis broyés par
attrition pendant 3 heures dans de I'éthanol aeschilles de zircone £l= 1um) et un dispersant
(CP 213). Les poudres obtenues aprés séchage gpvéséntent des grains de diameétre inférieur a
2 um. Une bonne homogénéité du mélange permettefdai présence de phases secondaires et de
précurseurs non réagis dans la poudre. Les poadré®nsuite calcinées a 1100°C pendant 8h sous
air, de sorte a obtenir la phase pérovskite vollagéaction globale de synthese qui a lieu auscour
de la calcination peut s’écrire de la fagon suiggBiquation 11.1) :

@-x)

La,0, +XSrCO, +L2y)|:e203 +%Ga203 . lay,SrFe, Ga,0,; +xCO,

Equation 1.1

-18 -



Chapitre 1l - Synthese des poudres et mise endal®s membranes

Cette réaction est endothermique et s’accompagmmed’perte de masse due a la
décarbonatation de SrG{3B2].

[1.2.3 Broyage par attrition

A lissue de la synthese solide-solide, la poudreitsun nouveau cycle de broyage par
attrition pour lui conférer des caractéristiqueggiues adaptées a sa mise en forme par coulage en
bande. Le broyage par attrition est réalisé datkdnol en présence d’'un agent dispersant (CP 213)
et en utilisant des billes de zircone yttrié comomeps broyant. L'évolution de la répartition
granulométrique au cours du broyage est suiviegoanulométrie laser (Malvern, Mastersizer
2000).

Les caractéristiques de la poudre ont une forteiente sur la microstructure finale des
membranes. Il est donc nécessaire d’obtenir undrpaavec des caractéristiques granulométriques
(taille et forme) adaptées. Les grains doivent 8geses et de faible taille, de sorte & bénéficier
d’une réactivité suffisante pour fritter a bassapérature avec un cycle de frittage court. Tousefoi
des grains trop fins requierent un volume importEnphase organique lors de la mise en forme par
coulage en bande, ce qui constitue une source tterde défauts (fissures,...) lors du déliantage
et du frittage de la membrane.

Le broyage est arrété, lorsque qu’une répartitioanglométrique monomodale avec un
diametre moyen ) voisin de 0,7 um et une surface spécifique=fSvoisine de 6 m?/g sont

atteints pour les poudres synthétisées par voidessblide.

Les poudres synthétisées par voie pyrosol étast dagglomérées de part leur mode de
synthése, il est nécessaire de les broyer justnbéehtion de particules denses de diametre moyen
dso = 0,3 um et de surface spécifiqug-5~ 10 m?/g. Ces caractéristiques sont nécessaiasun

frittage sous air a une température n’excédanipd8°C avec un temps de palier court.

II.3 Caractérisations des poudres synthétisées papie solide-
solide
[1.3.1 Morphologie

A l'issue de la seconde attrition, les poudrests§tigées par voie solide-solide présentent une

distribution granulométrigue monomodale de graieasgs de forme équiaxe (Tableau 11.2). Les
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différentes poudres synthétisées au cours de éettie présentent les caractéristiques données dans
le Tableau II.3. La morphologie des poudres a Bs&wvée au Microscope Electronique a Balayage
(MEB Hitashi S-2500).

Fraction volumique (%)

©C =~ N W P~ O O N X ©
L

\

0,01 0,1 1 10 100
Taille des grains (um)

(@) (b)

Tableau 1.2 : Granulométrie type des poudres sétisées par voie solide —solide
apres la seconde attrition (exemple de L&
(@) : Distribution granulométrique ; (b) : obsertian MEB.

Formulations dso (UM) | Sger * (M?/Q) Densité”
Laoygsro,lFeongaoylog,@ 0,62 7,2 6,6
LaoygsroyzFQ)’gGaoylog_a 0,78 7,3 6,0
Lao,7S|'0,3Feongao’103_5 0,75 55 6,1
Lao,68r0,4Feongao’103_5 0,70 55 6,1
Lao’7SI'0,3FQ)’7GaO’303_5 0,69 7,4 59
La,eSro4Fen,./Gan 3035 0,70 5,9 6,0
La,eSro4FensGan 035 0,65 6,5 6,0
Lag eSfodFenGaoOsg| 0,61 7,7 6,0

Tableau 11.3 : Récapitulatif des caractéristiquessgoudres synthétisées par voie soide-solide.

mesures effectuées par :
* : Surface spécifique BET (Micromeritics Flowsar2300)
# : Pycnométrie hélium (Micromeritics AccuPyuc 1330

[1.3.2 Analyses élémentaires
Des analyses chimiques élémentaires par spectiendémission atomique a source plasma
a couplage inductif (ICP-AES ; Thermo Jarrell Als) ont permis de déterminer la stoechiométrie

réelle des différentes poudres synthétisées (Tabl<q.
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% massique des éléments
La Sr Fe Ga
La0,7Sro,3Feo,7Gao,3035 51,6 13;8 22,9 1115 LaO,GSSrO,Zd:eOJSGaOSlOB%
Lao,BSro,4Feo,eGao,4035 43,2 20,3 20,7 15,8 Lao,5esro,42Feo,67Gao,4103.5
Lao,oSro,1F€,9Gan, 1035 63,7 4,5 27.9 3,8 | LaogsSro,1d-€0,96Ga0,1003-5
Lao,68r014Feo,9Gao,1O35 46,3 19;8 30,0 319 I—aO,59sr0,4(Fe0,94Ga0,1(£)36
Lag,6Sro.4F€0,7Gan 3035 45.1 19,8 23,4 11,6 | Lags8Sro40-€o,75Ga0,3003-5
Lao,sSro,2Fen,7Gap 3035 o574 9,3 22,3 11,0 | Lag,78Sro2d-€0,75G 80,3035
Lao,gsroyzFeo,gGao,]_O35 57,5 819 26;5 410 LaO,79sr0,1d:e0,9lGa0,11036
Lag,6Sro,4F€0,8Gan 2035 43,9 19,1 23,2 8,3 | Lag,s0Sro 4 €, 76Ga0,2803-5
La0,7Sro,3Feo,9Gao,1035 51,6 13;1 26,8 317 LaO,?ler,ZEFeOBZGaO,l(ﬁ)B%

Phases voulues Phases synthétisées

Tableau 1.4 : Analyses élémentaires de pérovskijashétisees.

Les phases synthétisées sont en accord avec lesspbaulues, bien qu’'un exces de fer est été
observé dans la plus part des phases synthétiEabedu 11.4). Ce léger écart a la stoechiométrie
pourrait étre expliqué par le mode de synthésgdedres ou par des difficultés a doser cet élément
par ICP-AES et des incertitudes de mesures deréatd 0,5%.

[1.3.3 Phases cristallographiques
A lissue de la seconde attrition, la nature degaspls en présence a été contrblée par
diffraction des rayons X sur les échantillons pul@nts. Le montage employé est de configuration
Debye-Scherrer utilisant la radiation de la raig Bu cuivre Acuez = 1,5405 A) et un détecteur

courbe a localisation (inel CPS 120).

P P: perovskite

4 SrFela0,

L5203

v

Intensitée (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(°)

Figure 11.3 : Diffractogramme représentatif des ploeis synthétisées par voie solide-solide.
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La Figure 1.3 présente un diffractogramme représténdes différents lots de poudres
synthétisés par voie solide-solide. La phase pé&ievsecherchée est trés largement majoritaire.
Elle est cependant accompagnée dans la quasidotis lots, de traces de précursewOga
(fiche JCPS nB50602) n'ayant pas réagi, ainsi que d’'un sousptate réaction (SrFeLaQ fiche
JCPS n° 291305). Toutefois, ces phases secondaitésentes au procédé de synthése par voie
solide - solide sont présentes en quantité min@urenoins 5%v).

A lissue de la synthése, la présence d'oxyde dehéme s’explique par sa nature trés
hygroscopique qui se traduit par la formation d€Cld); avec I'humidité contenue dans l'air
ambiant. Cet hydroxyde est difficile & dispersea é¢éndance a former des agglomérats en présence
d’eau, raison pour laquelle l'attrition a été reéé dans I'éthanol. Entre les étapes de calcination
de mélange-broyage par attrition des précurseudgbut de la synthese, il est nécessaire d’exposer
le moins possible I'oxyde de fer et 'oxyde de kante en particulier, a I'humidité de I'air ambiant.

L'élimination des phases secondaires est possdriaup frittage sous atmosphére contrélée. Un
frittage sous (10% O+ 90% N . pO, = 0,1 bar) permet de dissoudre en grande padiphases

secondaires présentes dans la phase pérovskite [32]

II.4 Synthese de poudre par spray pyrolysis

[1.4.1 Introduction
Pour les raisons qui seront évoquées dans la si@tece manuscrit (chapitre Il), la
composition LagSh FeGa 3035 est choisie comme matériau de référence et sysdleépar

spray pyrolysis par Pharmacie Centrale de France.

[1.4.2 Principe

La pyrolyse d’un spray est une technique permettargynthétiser des poudres céramiques de
grande pureté. Le principe de ce mode de syntlstdmasé sur l'injection dans une flamme a haute
température, d'une solution de sels métalliquesétéae, nitrate, ...) dans les quantités
steechiométriques de la phase a synthétiser. A &gippe, peut s’ajouter un traitement thermique qui
permet de terminer la synthese de la phase recertla morphologie de la poudre obtenue peut
étre contrélée par la taille des gouttelettes daysda température de la flamme et le temps de
séjour des « gouttelettes » dans la flamme.

-22 -



Chapitre Il - Synthése des poudres et mise enda®s membranes

[1.4.3 Caractéristiques de la poudre obtenue par s@y pyrolysis
La poudre synthétisée par spray pyrolysis présange granulométrie et une morphologie
différentes de celles obtenues par voie solidedsolies particules obtenues par spray pyrolysis ne
sont pas denses (Figure 11.4) et présentent urfiacguspécifique élevée, de I'ordre de 16 m2/g pour
une taille de particule moyenne dg d 3,8 um (Figure I1.5) et une densité de 5,9. laphologie
des particules est due a I'agglomération et a ahagge rapide des gouttelettes dans la flamme.

Figure 11.4 : Poudre brute LgsSi sFep 7Gag 303.5 Synthétisée spray pyrolysis.

Des traces de carbonate de strontium (Figure 3b8} détectées a I'issue de la synthése, ce
qui suppose une réaction incompléte des précurdeaws faciliter la mise en forme par coulage en
bande, la poudre a été traitée thermiquement so0@s1®00°C pendant 6h. Cette étape assure une
densification des agglomérats gf$ = 2-3 nf/g). L'étape de calcination permet également
d’éliminer le carbonate de strontium résiduel deEnpoudre, comme le montre la Figure 11.6. La

poudre est ensuite broyée par attrition pour obts particules de la taille désirée (Figure 11.5)
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Figure I1.5 : Evolution de la distribution granuladtrique de la poudre
Lag sSto JFep 7Gap 303.5 (spray pyrolysis) lors des différentes étapesalpréparation.

A la suite de ces étapes, I'analyse chimique dphlase synthétisée est effectuée par ICP-

AES, et correspond a la stcechiométrie suivantg g:6& 1 e sdGa 3103.5.

4Trace de SrCO;
P Phase pérovskite

P

111}

o Lag gSry-Fe; :Gay ;045 calciné

) L o N U A

Lag’gSTUlQFeU!?GaUSO}a brute

Intensité relative (u.a.)
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Figure 11.6 : Diffractogrammes de la poudre d g51p JFep 7Gap 303.5
synthétisée par spray pyrolysis.
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II.5 Elaboration de réacteurs catalytiques plans pacoulage

en bande

[1.5.1 Procédé de mise en forme des membranes
[1.5.1.1 Introduction sur le coulage en bande

Le procédé retenu pour la mise en forme de membrplames est le coulage en bande. Ce
procédé est couramment utilisé dans [Iindustrie lde micro-électronique (fabrication de
condensateurs multicouches, substrats,...) pourbbétion des films céramiques d’épaisseur

contrélée (variant 25 um a 1,5 mm) et de grandecei[34].

L'intérét de ce procedé est qu’il est facile a meetbeuvre et qu’il est possible de controler

I'architecture (épaisseur, composition, ...) de lanbeane.

La premiere étape de ce procédé repose sur I'é@abord’'une suspension que nous allons

décrire dans le paragraphe suivant.

[1.5.1.2 Préparation de suspensions de poudresh&tigées par voie solide-solide
La préparation d’'une suspension céramique stableuse étape importante, car elle
conditionne la qualité et la microstructure des Mmemes. Le protocole de préparation des
suspensions céramiques est présenté en Figure Dads un premier temps, la poudre est
désagglomérée au broyeur planétaire dans un sotwee® I'aide du dispersant. La composition
classique d’'une suspension est donnée dans lealablb pour les poudres synthétisées par voie

solide-solide.

Le dispersant utilisé pour la désagglomération de la poudrel@sCP 213 (Cérampilot -
France). Il s’agit d’'un ester phosphorique, quinperr une répulsion électrostatique des particules
ainsi qu’'une contribution stérique a la dispersigrace a l'adsorption de longues chaines

polymériques a la surface de particules. C'est doecdispersion électrostérique.

Les solvantsutilisés pour la préparation des suspensions déage sont de deux types :
agueux ou organique. Les solvants organiques slust @mployés que les solvants aqueux,
principalement en raison de leur faible viscosit)eur bon mouillage et de leur faible température
d’ébullition. Ce dernier point leur confere unedétique d’évaporation plus rapide que les solvants

agueux.
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Le solvant utilisé pour la préparation des suspeisside coulage en bande des poudres
Lag-SkFea14)Ga0s5 est un melange azéotropique constitué de butaRAdiMEK) et d’éthanol
dans les proportions 60 v% et 40 v% respectiven@atmélange est un bon solvant des composés

organiques utilisés comme le dispersant, le liatg plastifiant.

Le liant et le plastifiant sont ensuite introduits en quantité suffisanter ponférer a la bande
crue la cohésion et la flexibilité nécessaires ansamipulation et éviter I'apparition de certains
défauts lors du séchage comme les fissures. Catsaonduisent a un comportement rhéologique

de la suspension de type rhéofluidifiant [35].

Les liants utilisés dans les suspensions de coutagebande sont des polyméres de poids
moléculaires éleves. La flexibilité de la bandescest obtenue par I'ajout de plastifiant. Ce s@st d

composeés organiques de faible poids moléculairgiguinuent la température de transition vitreuse
du liant. L'addition de plastifiant augmente la ak@hation a la rupture de la bande crue, mais

diminue sa contrainte a la rupture [36,37].

Ainsi, le rapport liant/plastifiant a été optimipéur obtenir une bande crue suffisamment

plastique pour accommoder les contraintes au chusgchage.

La suspension céramique ainsi préparée est emsisigeen forme par coulage en bande.

Volume (%)

Constituants Nature synthése synthése par
solide-solide | spray pyrolysis

Poudre Lag-xSKFa1y)GaOs5 21,4 18,3

. CP 213
Dispersant (Cérampilot) 1,7 2,8
Azéotrope
Solvant butanone-2/Ethanol 64,3 64.8
Résine méthylméthacrylate
Liant Tg =122°C 7,0 7,0
(Dégalan LP 51/07)
- Dibutylphtalate
Plastifiant Tg =-35°C 5,6 7,0

Tableau 1.5 : Composition optimisée de la suspmamsie coulage en bande pour les poudres
utilisées.
(Tg : température de transition vitreuse ; Tf : f@rature de fusion)
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Figure 1.7 : Préparation des suspensions de coelag bande.

[1.5.1.3 Coulage en bande des suspensions
Il existe deux techniques de coulage en bandendlietion d’'un film support ou le coulage
sur un film support en utilisant une lame (procédédoctor blade) [34,38]. C’est cette derniere
technique qui a été utilisée sur un banc de coutagecontinu avec un support fixe (Figure 11.8)

pour réaliser nos bandes céramiques.

Bvaporation ¢ cnension

Bande coulée outeaux

|

. Support fixe
Sabot mobile

— !

Figure 1.8 : Schéma d’un banc de coulage en bamale continu [34].
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La suspension céramique préparée selon le protpcésenté en Figure 1.7 est déposée sur
un support fixe et lisse (film de polyester siliéopour faciliter le décollement) par laminage sous
les deux couteaux du sabot mobile. Une bande cguenmanipulable est obtenue aprés un séchage
a température controlée dans une enceinte sataméée solvant utilisé pour la suspension de
coulage. L'épaisseur de la bande, pour une suspedsinnée, est contrblée par la vitesgedu
sabot mobile et I'écarh] réglé entre les couteaux et le support. Ces gaumaxmetresy eth, vont

fixer le gradient de cisaillement’() auquel est soumis la suspension. Le sabot dageultilisé
dans notre procédé est équipé d’'une double lame mpaux controler I'épaisseur de la bande et
’lhomogénéité de la microstructure en crue. Learettors du séchage conditionne également
I'épaisseur finale de la bande. La vitesse du sdbatoulage est calculée a partir de 'Equatich |I.
dans I'hypothése d’'un gradient de cisaillementdireédans I'épaisseur de la bande (en considérant

la suspension comme un fluide newtonien).

V =yxh Equation 11.2

La rhéologie des suspensions pour le coulage enlebast caractérisée a l'aide d'un
rhéomeétre a contrainte imposée (Carimed, CSL 1l0®)viscosité dynamique est déterminée en
tracant le rhéogramme contrainte / gradient dessel’optimisation du taux de charge en matiere
seche dans la suspension de coulage est réalise®a®m écoulement avec une géométrie cbne
(4 cm — 2°)/plan. Un piége a solvant est utilisétéyatiguement pour limiter I'évaporation au

cours de la mesure.

La suspension céramique utilisée pour le coulagbagmle a un comportement rhéologique
rhéofluidifiant (Figure 11.9). Ce comportement saduit par une diminution de la viscosité avec
'augmentation du gradient de cisaillement lorsémesuspension s’écoule sous les couteaux. Le
déplacement du sabot est réglé de sorte & obterirviscosité de 1 P& dors du passage des
couteaux. Ainsi, pour une hauteur de 0,5 mm etradignt de cisaillement de 88,de sabot de

coulage doit se déplacer & un vitesse de 2,4 rit.min
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Figure 11.9 : Rhéogramme représentatif d'une susp@mmde coulage en bande.

[1.5.1.4 Mise en forme des membranes

Les bandes coulées et séchées sont découpéeasead’an emporte piece de diametre 30 mm
(Figure 11.10). Les feuillets obtenues sont empitéss thermocompressés sous 50 MPa en vue
d’obtenir des pastilles crues d’épaisseurs corggdi/ec un taux de densification en cru voisin de
54%. Cette étape permet de relaxer les contraintesduites au cours du séchage et assure un
réarrangement plus compact de I'empilement grarauldia température de thermocompression
dépend du rapport volumique liant/plastifiant deslaspension de coulage. Le plastifiant, est
favorable a une diminution de la température destt@mn vitreuse du liant. Ainsi, les membranes
réalisées a partir des poudres synthétisées parsatide—solide sont thermocompressées a 100°C,

tandis que celles realisées par voie spray pysylgsint thermocompressées a 70°C.
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Figure 11.10 : Protocole d’élaboration des membrane

Les membranes crues sont ensuite déliantées, nitées$ en vue d’obtenir des membranes

denses.

[1.5.2 Frittage
[1.5.2.1 Frittage des membranes réalisées avecpdesires synthétisées par voie
solide-solide
Une attention particuliere est portée aux conddtiate frittage, car la microstructure

conditionne en grande partie les performances @shranes.

Les travaux menés par G. Etchegoyen montrent quelpanatériau LaeSr 4Fe) 6Gap 1035,
un frittage a 1300°C pendant 2h sous une atmospueedd%Q@-90% N, (Figure 1.11) permet de
dissoudre les phases secondaires présentes daatéléau a l'issue de la synthése de la poudre par
voie solide-solide. Les membranes frittées danscoasditions sont densifiées a plus de 95% de la
densité théorique du matériau [32]. L'étape dealge est précédée d’'une étape de déliantage dont
le but est de d’éliminer la phase organique préseans les bandes crues. Cette étape préalable doit
étre réalisée avec une rampe de montée en temmétanie (Figure Il.11), de fagon a ne pas

introduire de défauts, notamment des fissuresstdmrmations.
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Figure 11.11 : Cycle de frittage des membranes isgads avec les poudres synthétisées par la voie
solide-solide.

De la méme facon, les membranes obtenues avedffi@eites formulations présentées en
Figure 1.1, sont frittées selon le cycle présesuéla Figure I.11. Les retraits linéaires autdige
de ces différents matériaux sont compris entret1®& (Figure 11.12) et les taux de densification

mesures sont supérieurs a 95%.

0.0% | ————
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-4.0% -
-6.0% -
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“wo%- :
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-16.0% -+ P —— 5 it
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Figure 11.12 : Retrait au frittage type pour les mBranes synthétisées par voie solide-solide.

Les températures optimales de frittage des diftéselormulations varient Iégerement en
fonction de la teneur en strontium pour atteindretdux de densification et la microstructure
désirés. Les lacunes d'oxygéne ont pour effet dimmer la diffusion des especes et donc

d’accélérer la densification du matériau avec rapérature [39]. Par conséquent, plus x (taux de
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strontium) est petit dans LaySkFei)GaOss, plus la température de frittage est élevée. détu
du frittage a porté principalement sur le contr@& la microstructure (température et durée du
palier) et des cinétiques de densification (daobjdctif cofritter des membranes denses comme
nous le verrons dans le chapitre V), qui sont pri&sedans le chapitre Ill. L’objectif étant d’obiten
des membranes avec des microstructures prochesrtke & comparer leur semi perméation a

'oxygéne en s’affranchissant des effets de la asitucture.

[1.5.2.2 Frittage des membranes réalisées avecpdesires synthétisées par voie
spray pyrolysis
Dans le cadre d’'un développement industriel, ilpeétérable que la densification du matériau
soit réalisée par frittage naturel sous air pow rdésons évidentes de facilité de mise en oeuvre e
de colt. De plus, la réactivité de la poudre sprst@e, a I'aide de la granulométrie et de la sarfa

spécifique pour obtenir un matériau dense 95%) a une température la plus basse possible.

Les différents essais ont mené a une poudre deatiermoyen g = 0,3 um avec une surface
spécifigue get = 9,5 m?/g. Les membranes frittées avec cette ngoadt un taux de densification
de 99% et un retrait linéaire de 19% (Figure 11.&8¢c le cycle de frittage présenté en Figure 11.14
(1250°C — 2h).

1,0%
-1,0% ~
-3,0% -
-5,0% ~
-7,0% -
-9,0% -
-11,0%
-13,0% -

-15,0% -

-17,0% - I shatell

(%)

Dilatation linéaire

isotherme de

19,0% +— T T

0 200 400 600 800 1000 1200
T (°C)

Figure 11.13 : Retrait au frittage pour les membesnLa sSio JFep Gap 303.5 €laborées a partir de
poudre spray pyrolysis 6= 0,3 um — §1= 9,5 um).
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Figure 11.14 : Cycle de frittage optimisé dedgdrn JFey /Gay 3035 Synthétisé par spray pyrolyse
(dso=0,3 um — &= 9,5 um).

1.6 Elaboration de réacteurs bicouches

[1.6.1 Introduction sur la sérigraphie
Comme énoncé dans le chapitre |, la synthése dgagypar des réacteurs catalytiques
membranaires nécessite un catalyseur spécifique f[uconversion du méthane. Dans la
technologie des CMR, ce catalyseur est déposé surface de la membrane dense. Plusieurs
procédés comme le spin coating ou encore le dipngppermettent de réaliser des dépots sur une
membrane dense et plane. Nous avons retenu uiein@igprocédé, la sérigraphie pour le dépbt de
la couche catalytique.
La technique d’'impression par sérigraphie est ep@@alans notre procédé pour déposer une
couche catalytique d’'une dizaine de microns sumé&nbrane. Cette technique d’'impression est
largement utilisée dans de nombreuses industriesneole textile ou I'électronique, et repose sur le

dépbt d’'une encre sur un substrat, a travers ugueas

11.6.2 Préparation de I'encre et dép6t de la coucheatalytique
Suite a des études préliminaires menées par Auidigy le matériau LgSro JFey Nip 3035 a
été retenu pour constituer la couche catalytigueerdacteurs. LgSr JFey Nip 3035 est synthétisé
par spray pyrolysis par Pharmacie Centrale de EréACF). Ses caractéristiques granulométriques
sont présentées sur la Figure 11.15. Comme damsdede LSFg7; cette poudre est constituée

d’agglomeérats (gh = 2,3 pm — g1 = 25 m2/g).
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Figure 11.15 : Caractéristiques granulométriques ldegpoudre La gSro 2Fey Nio 3035
(a) Distributions granulométriques ; (b) Poudre PGFute.

Comme pour la poudre LSk&s produite par PCF, la poudre LSFN est préalablement
calcinée (1000°C — 6h) puis attritéggeé 0,3 um et gt = 9,5 m2/g) avant son utilisation dans
I'encre de sérigraphie. La poudre LSFN ainsi prépast mélangée a un médium (médium POS -

Cérampilot) avec I'aide d’un dispersant selon lexpprtions décrites dans le Tableau I1.6.

Nature Proportions
Poudre LaoygsroyzFQ),7Nio’303.5 35%,
Dispersant CP 213 1% poudre
o 3% médium 0
Médium POS - Cérampilot 65%

Tableau 11.6 : Formulation de I'encre de sérigraptpour la couche catalytique.

L’encre est désagglomérée et homogénéisée a khiotetricylindre. Cette encre est ensuite
déposée sur la membrane dense (via un masqueigegBie avec des mailles de 44um) a l'aide

d’'une sérigraphieuse (WELTEK Model 22 screen pr)ntiont le principe est présenté en Figure
1.16.
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Figure 11.16 : Schéma de principe de la sérigraphie

L’encre sérigraphiée est séchée puis traitée tigerenient a 1000°C pendant 1 heure sous air.
L'objet de ce traitement thermique est d’obtenie wouche avec une porosité fine et interconnectée
présentant une grande surface d’échange avec leédagteur. La couche catalytique poreuse doit
étre liée de facon rigide a la surface de la menmbrdense et sans délamination. Des agents

porogenes peuvent étre introduits pour augmenteorasité de la couche catalytique.

Le procédé de sérigraphie répond parfaitement a atgsctifs comme le montre les

micrographies des couches réalisées (Figure 11.17).

() (b)

Figure 11.17 : Micrographie d’'une membrane sérighage
(a) fracture ; (b) vue de la surface de la coucéegraphiée.
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[1.7 Conclusion

Pour la synthése des poudres par voie solide-sdiédeconditions de calcination ont été
adaptées en vue d’obtenir une poudre sans phasasdséres inhérentes a ce procédé. Cependant,
le point critique de ce procédé est qu'il requigttravailler en milieu anhydre avec des poudres
séches pour éviter I'hydratation de précurseurgdsgppiques comme l'oxyde de lanthane. En
effet, ce probleme a été identifie comme étanblace majeure d’hétérogénéités et de la présence

de phases secondaires lors de la synthese despqairvoie solide-solide.

L’ajustement des caractéristiques des poudres ranétrie, surface spécifique) et la mise au
point de suspensions de coulage ont permis d’abtiss membranes sans défaut densifiées a des
taux supérieures a 95%. Les performances de cedbrapas denses ont été mesurées en terme de

stabilité dimensionnelle et de semi-perméabilitéxygene.

Le chapitre suivant sera consacré a I'évaluationlalestabilité dimensionnelle et des
performances, en terme de semi-perméation a lI'megées différents matériaux synthétisés.
L’objectif est de déterminer les effets des subtihs cationiques du lanthane par le strontium et
du fer par le gallium sur la stabilité dimensionmett sur la semi-perméation a I'oxygene des

matériaux La-xSKFe1.,)Ga 035, dans les conditions d’utilisation.
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[11.1 Introduction

Dans les conditions industrielles, les faces daeémbrane sont soumises pour I'une a un flux
d'air (pO, = 0,21 bar) et pour l'autre & un flux de gaz reitur eau (p@= 3 x 10'° bar). Comme
énoncé dans le chapitre précédent, le matériawa daeimbrane dense doit donc présenter une
grande stabilité chimique et dimensionnelle dareslarge gamme de p@t a haute température.

Dans ce contexte, ce chapitre traite de la stéhdiinensionnelle et structurale des matériaux
Lag-SkFe14)Ga0s5 avec 'évaluation de l'influence des taux de SdeetGa. La dilatation a éte
étudiée en fonction de la température et de lasfmespartielle d’oxygéne en équilibre avec le
matériau. Dans un premier temps, le taux de substit du fer par le galliumy] a été maintenu
constant et le taux de strontiux) @ eté modifié. Puis, le taux de substitution aothane par le

strontium ) a été maintenu constant, avec des taux de gajiivaniables.

L’étude dilatométrique n’a pas été réalisée exaetdgndans les conditions d’utilisation
industrielle de la membrane. Les mesures ont étiéséeés sous air et azote au lieu de sous air et
méthane pour des raisons de sécurité et de confipatiles équipements. L'objectif de ces mesures
est d’appréhender la stabilité du matériau aveéertgpérature, sous un gradient de pression partielle
en oxygene méme si celui-ci est plus faible ques des conditions opératoires. Le matériau le plus
stable et présentant une semi-perméabilité a I'emggsatisfaisante dans la gamme de formulation

étudiée, sera retenu dans la suite de I'’étude comatériau pour la membrane dense.

Par ailleurs, I'influence de la microstructure datériau sur la semi-perméabilité a 'oxygene
a éeté étudiée. Le matériau retenu pour la couchsedeoit en effet présenter une semi-permeéabilité
a I'oxygéne la plus élevée possible. Bien que taigmrméation a I'oxygéne d’une membrane est
majoritairement fonction de la concentration emutaes d’oxygene, elle peut étre fortement affectée

par des facteurs comme la microstructure.

Enfin, une partie de ce chapitre traitera des méoas de transport pouvant limiter le flux

d’oxygene traversant la membrane.
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[11.2 Structure pérovskite et substitutions cationiques

[11.2.1 Description de la structure pérovskite

La majeure partie des matériaux étudiés dans férdiure pour leur excellente semi-
perméation a lI'oxygéne ont une structure cristallde type pérovskite. La structure pérovskite
idéale a une symétrie cubique et peut étre dduaitda formule générale ABJou A est un cation
de taille plus importante que B). Notons qu’il ezisles pérovskites de formule ABXu X peut
étre un anion fluorure, hydroxyde ou chlorure. Dees deux cas, A est un cation alcalino-terreux
ou d'un métal de transition et B est un cation aéaimille des métaux de transition ou des terres
rares. La structure pérovskite est communémenitdé@mmme un empilement d'octaédres;Bi€s
par leurs sommets (Figure lll.1). Les cations Btdoaalisés aux centres de chaque octaedre (soit
une coordinence 6) et les cations A sont placéscaentres des cavités cuboctaédriques (soit une
coordinence 12) [40,41].

/ / .4l 7;' anion O

cation B

cation A

Figure 1ll.1 : Structure idéale d'une pérovskite @H42].

La structure pérovskite peut tolérer des substistipartielles des cations A et B permettant
d’obtenir des matériaux avec diverses propriétéspfpetés catalytiques, de conduction ionique et
électronique, magnétiques, optiques,...). Il en tésdes déformations du réseau cristallin. La
stabilité de la structure pérovskite, suite auwodéhtions induites par les substitutions catiorsgue

peut s’exprimer par le facteur de tolérance de Siichidt (Equation 111.1) [40,43] :

=12l Equation I1I.1
- = _ uation .
J2(r, +15) q

ol ny, Is, et b sont respectivement les rayons ioniques des iofi§ B™ et & dans les

coordinences appropriées.

-39 -



Chapitre 1l - Etudes des performances des meneran

Une structure pérovskite est stable lorsque saedacle toléranceest compris entre 0,75 et
1,05 (t = 1 étant la structure idéale, donc la ghable). La structure cristalline cubique est tHat
plus déformée que t est éloigné de 1. Le sousuémsanique doit alors se réarranger par rotation,
basculement ou déplacement des cations B de sadesoanmoder les déformations, entrainant ainsi

une diminution de la symétrie cristalline [42].

Le second critére de stabilité d'une pérovskitel'asticité de la liaison cation-anion. Le cara&er
ionique d’'une liaison est défini comme la demi-scanthes différences d’électronégativité entre les
cations et 'oxygéne (Equation 1I1.2) :

- Xao " Xso

> Equation 111.2

AE

ol X a0 et Xg_o sont respectivement la différence d’électronégatientre A et O et B et O.

La structure pérovskite est d’autant plus stable ps liaisons mises en jeu présentent un fort

caractere ionique, c’est a dire une différenceed®bnégativité [E) élevée.

[11.2.2 Substitutions cationiques

Le matériau recherché pour [I'élaboration de la nramd dense doit présenter une
conductivité ionique suffisante ainsi qu’'une bostabilité dans les conditions opératoires.
Il'y a plus de vingt ans, Teraoka étudia les ditbal de lanthane et les ferrocobaltites dopés au
strontium qui sont d’excellents conducteurs d'oxyggémais sont tres instables en atmosphére
réductrice & haute température [17,44]. Les retlesrs’orientent aujourd’hui vers des matériaux
plus stables comme les ferrites de lanthane dopétrantium (La-SrFeQ-s) dans lesquels, le
lanthane (cation trivalent £ est partiellement substitué par du strontiumigcativalent St
[45-48]. Cette substitution partielle a pour effedugmenter la conductivité ionique du matériau et
d’'induire une conductivité électronique du fait ldeprésence de défauts dans le réseau cristallin.
Les mécanismes de créations des deéfauts poncteelem étre décrits de la fagon suivante
(Equation 111.3) en utilisant la notation de Krogéink [49] :
SrFeQ O B%% - Sr, +Fe;, +30% Equation 111.3
L'exces électronique sur le site A de la structpéeovskite (ABQ) induit par la substitution du

lanthane par le strontiunS(,) est neutralisé par la création de trous éleatuoes (i) captés par

les ions ferriques.

Une autre facon de décrire le dopage de LaRe®Dle Sr peut étre présentée par I'Equation i11.4

Fe,O, +2Sr00 1% -, 2Fe_, +2Sr, +V." +503 Equation I1l.4
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La création de lacunes d'oxygéne induite par leageonfére au matériau une conductivité
ionique (Equation 111.4). Les lacunes d'oxygéneati#ement réparties dans le réseau cristallin

permettent la diffusion des iong'@ar "saut" d'un site occupé a un site vide.
Les trous électroniques créés par le dopage eatfain changement de valence du fer
trivalent en fer tétravalent. La présence d& Benotamment été mis en évidence dans le matériau

Lag 6Sih 4F&n oGap 103-5 par Etchegoyen et coll. [32] par spectroscopiedWaser du fer.
L'équilibre suivant (Equation 11.5) s’établit égathent sur le site B de la structure pérovskite :

2Fe}, - Fe. +Fe., Equation 111.5

La réaction d’équilibre globale (Equation 111.6)tés combinaison des réactions 1.2, 111.3 et4ll.
qui sont fonction de la pression partielle d’'oxygést de la température auxquelles le matériau est

soumis.

10,(g) + 2Fel, +V5 o 2Fer, +O} Equation 111.6

L'électroneutralité du matériau (Equation 11.7)t egarantie par I'équilibre existant entre les

principaux défauts ponctuels présents dans latameicFe.,, Fe. , Sr, etV. .
[Fe..|+]sr.|=2vi | +|Fe| Equation I11.7

Bien que les ferrites de lanthane dopés au stmontiug:.\SkFeGs-5) présentent un bon
compromis entre stabilité chimique a haute tempégatt une conduction ionique élevée, le
changement de valence du fer conduit a une ingéalilmensionnelle du matériau. En effet, le
changement de valence du“Fdr="=0,585A en coordinence 6) en3Fere" = 0,645 A
coordinence 6) [50] est accompagné d’une variadiomayon ionique qui peut modifier la symétrie
cristalline, en particulier sous de faibles prassipartielles d’oxygene. Pour limiter cet effetfde
peut étre partiellement substitué par un cationakent plus stable dans I'environnement
électronique du site B de la pérovskite tel que®’,di**, AI** ou G&" [23,51-53]

Pour cette étude, nous avons choisi de substiargelbement le fer par du gallium en raison
des performances et de la stabilité des matériauyme LayxSrFe:.,)GaOs-5. Une étude menée
par Karthon et coll. [23] a montré le domaine deilsiiité des cations $f et G&" dans LaFe®
(Figure 111.2).
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Figure 111.2 : Domaine de solubilité des cations'Set G&" dans LaFe@,[23].
« P » : phase pérovskite de typeiLgSrFei-GaOs-sseule ;
« P+l » : phase pérovskite de typedgSriFen-yGaOs-5+ phase secondaire LaSrgay.

La structure du matériau LaySKFei.,\GaOs-5 est de type brownmillérite 6B,Os) pour
0,6<x<0,9 et 0,Xy<0,5 [19]. Cette structure est similaire a une pskile, mais avec un
ordonnancement des lacunes d’oxygéne selon le (OED) qui se traduit par la présence d'une
lacune tous les 6 atomes d’oxygéne [54,55]. Catlermancement partiel des lacunes d’oxygene
dans le réseau cristallin a pour conséquence unimution importante de la conductivité ionique
du matériau. De plus, un taux de substitution ingportant du fer par du Ga diminue la conduction
électronique du matériau, car les porteurs de ehsogt des trous électroniques qui se déplacent

dans le réseau de cations Fe.

La substitution partielle des cations dans la $fimec pérovskite a donc une influence

importante sur la symétrie cristalline du matén@ais aussi sur sa stabilité dimensionnelle.

111.3 Stabilité et performance

[11.3.1 Protocole expérimentale des mesures dilatoétriques

L’évolution de la dilation des différents matériaaxété suivie sous air puis sous balayage
d’azote entre I'ambiante et 1050°C avec une ramgendntée en température de 4°C/min. Le
dilatometre utilisé est un Adamel Lhomargy DI-24sLéchantillons frittés dans une atmosphere

contenant 10% ©et 90% N (cf chapitre Il), ont été mis a I'équilibre avéail ambiant (21% @-
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79% N)) avant la mesure dilatométrique. Cette étape stsgn une recuisson de I'échantillon a
1100°C pendant 1 heure suivie d'un refroidissenpgogressif jusqu’a la température ambiante.
L’intérét de cette recuisson est de mettre en ibgeille matériau avec la pression partielle
d’'oxygene de l'air a haute température. En effet,'absence de cette étape, la dilatation du

matériau se trouve masquée ou perturbée par watatih liée a la reprise d’oxygene [23].

[11.3.2 Evolution du CET avec pO, et T
Les matériaux étudiés (LkaySKFei-yGaOs-5) présentent un comportement dilatométrique
singulier mis en évidence sur la Figure I1.3. Russ auteurs font référence au méme type de

comportement dilatométrique pour des matériauxrdcstre pérovskite comme g6 €05,
Lao,2Slo,8F€ 55T 10,4503-x OU encore QlesCey 19-6,8C0 203-5, ... [24,45,52].

2,0% -
1,8% Azote Dilatation
. thermigue
6% Al : HJ
i
1,4% :
oL2% Dilatation thermique :
d-l 0% ? 5
= o, ;¥
0.8% - [ . .

! i Dilatation
0,6% \  chimigue
0,4% : induite

I
0,2% I
™

ﬂ,Du.f'ln T T T T T T |I T T 1

0 100 200 300 400 500 &00 YOO 8OO 900 1000 1100
T (°C)

Figure 1.3 : Courbes types de I'évolution de l#athtion de matériaux
Lag-xSixFea.yGayOs.savec la pression partielle d’'oxygene.

Le comportement dilatométrique du matériau se térge par une augmentation brutale du
coefficient de dilatation au dela d’une températooenmée T*, comprise entre 750 et 800°C. La
dilatation apparentenj, ou Coefficient d’Expansion Thermiqu€ET), définie par I'Equation 1.8,
permet de suivre la stabilité dimensionnelle duémati.

AL/ L
a=LLLo

Equation 111.8
AT
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Le CET des matériaux kaySiFei-,)GaOsz-5 dépend de la température mais aussi de la
pression partielle en oxygeéne. En effet, pour T*<lds CET calculés sous air et sous azote sont
tres proches. Mais a haute température (T > T%,Q&T calculés sont plus élevés qu'a basse
température. Par ailleurs, les CET calculés soodpQ azote)= 5x10° bar) pour T > T* sont plus

€levés que ceux mesures sous air.

Le comportement dilatométrique du matériau danglees gammes de température peut étre
attribué a deux contributions différentes.
Pour les températures comprises entre 20 et 700°CT¢), la dilatation du matériau est liée a
'augmentation des vibrations du réseau cristallinc la température. Cette dilatation classique est

nommeée dilatation thermiquens (Figure 111.4).

Lorsque la température est supérieure a T* (8707C<<1050°C), a la dilatation thermique
S’ajoute une dilatation induite chimiquemerst,o, (Figure 111.4). La création de lacunes d’oxygéne
(Equation 111.9) est activée thermiquement et induwie augmentation du volume de la maille

cristalline.

.1 : L
O, @b VS +§o2 + 2 Equation 111.9

Cette dilatation chimique induite dépend non seel@nde la température mais aussi de la pression
partielle d’'oxygéene en équilibre avec le matériad,45]. L'évolution de la sous stcechiométrie en
oxygene avec la température et la pression partidlbxygéne peut étre suivie par analyse
thermogravimétrique [32]. La valeur du CET dépendalde la sous-stoechiométrie en oxygéne (
du matériau qui est fonction de la température raassi de la pQavec laquelle le matériau est
equilibré (Figure Ill.4). La sous-stcechiométrie @ygene de ces pérovskites augmente avec la
température pour une pression partielle d’oxygexe De méme, la sous-stoechiométrie augmente
guand la p®@ diminue a une température fixe [24]. Une valeurddélevée conduit a de forte

variation du CET.
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Figure II.4 : Evolution de la sous stcechiométidipdt de la dilatation ) avec le couple
température et pression partielle d’'oxygene.

L’évolution du CET de La-x\SkFei-yGaOs—s (avec 0,1 <x<0,4 et 0,1<y<0,4) a été
suivie avec les taux de substitution du lanthanelgatrontium et du fer par le gallium (Tableau
11.1).

pO, = 0,21 bar pO, = 5x10° bar
. a(10°°c?) | a(@otect . a(10°°c?) | a@otect

Compositions 2(0—600°C) 87(0—1050°)C Compositions 2(0—600°C) 87(0—1050°)C
LSFGo101 10,2 13,4 LSFGg191 10,1 13,8
LSFGagoo1 8,9 14,8 LSFGgpo1 10,0 16,7
LSFG301 10,8 15,8 LSFG1301 10,8 18,0
LSFGeao1 11,8 23,1 LSFGegao1 11,9 32,0
LSFG373 11,0 18,5 LSFGy373 12,6 22,0
LSFGgs73 11,9 16,1 LSFGgo73 12,3 19,0
LSFGega73 11,4 20,8 LSFGega73 11,1 22,5
I—SFG‘6464 918 19,9 LSFG6464 11,0 21,9
LSFGegaso 11,7 19,2 LSFGeguso 11,5 22,5

Note : les données sont exprimées avec une préaisi®.10-7°C

Tableau Ill.1 : Coefficients d’Expansion Thermigles matériaux LaxSrxFe;vGayOs.5
(0,1<x<0,4et0,1<y<0,4) mesurés sous
air (air : pO, = 0,21 bar) et sous azote (p© 5x10° bar).

[11.3.3 Effet de la substitution du lanthane par lestrontium sur le CET.
Dans un premier temps, les CET ont été mesurés &olet sous azote avec un taux de

gallium constant (Figure 1I.5), c’est a dire pdas formulations allant de LSk&; a LSFG19;
(Lag-xSKFe 6Ga,103-5).
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Figure 111.5 : Variation du CET de LaxSkFep Gap,103.5
avec x dans I'air (p@= 0,21 bar) et dans I'azote (pG 5x10° bar).
(@) 20< T <700°C; (b) 870 < T < 1050°C.

Pour les températures comprises entre 20 et 7008@lution du taux de strontium de
x = 0,1 & 0,4 conduit & une variation du CET de&8]d,9x1G°C* sous air et sous azote (Tableau
l1.1). Dans cette gamme de température, I'expandio matériau est faiblement affectée par le taux

de strontium (Figure Il.5-a). La dilatation du maau est essentiellement d’origine thermique.

Aux températures plus élevées (870 <T <1050°®@), QET augmente de 13,4 a
23,1 x 1P°C? sous air, et de 13,8 & 32,0 x®2Q* sous azote (Tableau III.1). L'écart entre les

CET calculés sous air et sous azote (Figure IlJ.&dgmente avec le taux de strontium (x).
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Mizusaki et coll. [46] ont mis en évidence un comement dilatométrique similaire avec la

matériau LaoSrp 1FeCs-s.

Pour les faibles p&) 'Equation 111.9 se déplace dans le sens 1, deagouour effet d’augmenter la
concentration en lacunes d’'oxygene dans la maéleyskite [23,24,45]. Les lacunes d’oxygéne
créées entre les cations dans la structure péteyskinduisent a une augmentation des répulsions
électrostatiques entre les cations qui contribli@ugmentation du volume de la maille élémentaire

pérovskite. De plus, pour les faibles pOEquation 1.6 montre la création de lacunesxdgéne
et le changement de valence dlfl*F(eFe'Fe) en F&"( Fe., ). A faible pQ, I'expansion volumique de

la maille pérovskite est alors due, non seulemdatdilatation induite par la répulsion cationique,
mais aussi a I'augmentation du rayon ionique de®rs En effet, la réduction du fer ¥e
(ree* = 0,585 A en coordinence 6) en’Fé&r." = 0,645 A en coordinence 6) [50] est accompagnée

d’'une augmentation du rayon ionique provoquantdilaation de la maille élémentaire.

A partir de x=0,3, une augmentation particuliche CET est observée. Pour le matériau
Lap 6Sho 4Fen 6Gan 103-5 (C’'est a dire pour x = 0,4), la différence des Gititre I'azote et I'air est de
39%. Les raisons de ce saut brutal du coefficiendlithtation avec la température n’ont pas pu étre
élucidées. Un matériau présentant une telle éwoludilatométrique ne peut bien sdr pas étre retenu
comme membrane pour les CMR, car cette difféeremcdildtation conduira inévitablement a une

fissuration de la membrane sous un fort gradiem@e

La présence de lacunes d’oxygéne permet d’obtemimatériau conducteur ionique mais
entraine une dilatation de la maille élémentaire pput étre importante. Une des causes est le
changement de valence de cations fer dans la wteucPour réduire la dilatation globale du
matériau, une solution est alors de substituergharnent le fer par un cation trivalent plus séabl
Le cation gallium GH# semble étre un bon candidat en raison de sa \alemique et de sa taille
(rea" = 0,620 A en coordinence 6) en accord avec ldetales cations fer gf" = 0,585 A et

ree’ = 0,645 A en coordinence 6) [23,56,57].

[11.3.4 Effet de la substitution du fer par le gallium sur le CET.
En raison du fort écart de CET entre 850 et 105880s air et sous azote, les matériaux
Lap 6Sho aF€1-y)GaOs-5 Ne peuvent pas étre retenus pour la membrane.demsefois, cet écart de
CET pourrait étre réduit par la substitution du fder le gallium, tout en gardant une bonne semi-

perméation a l'oxygene. En effet, les matériauxcawe taux de strontium de= 0,4 devraient
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présenter une meilleure semi-perméation a I'oxygguee les matériaux avec< 0,4 de par leurs
concentrations en lacunes d’oxygéne plus élevéanmil est mis en évidence dans le paragraphe
8 111.3.8.

En utilisant la méme approche que précédemmenCHSS ont été mesurés sous air et sous azote
avec un taux de strontium constant et un taux denga(y) variant de 0,1 a 0,4, c’est a dire pour
les formulations allant de LSk%: & LSFGass (Lao 6Sh sFe1)Ga0s3-5) (Tableau lll.1 et Figure
111.6).

35
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Figure 111.6 : Variation du CET de L@Sr s4Fe1-y)GaOs-5
avec y dans I'air (p@= 0,21 bar) et dans I'azote (& 5x10° bar).
(@) 20 < T <700°C; (b) 870 < T < 1050°C.

A basse température (20 < T <700°C), il n'y a passolution significative du CET avec

I'évolution de la substitution du fer par le gattiuFigure I11.6-a).
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Entre 870 < T < 1050°C, une diminution significatidu CET est observée quandugmente
notamment pour une faible substitution<(9,2) (Figure Ill.6-b). Ce phénomeéne est d’autdnsp
important, que la pression partielle a laguellesesimise I'échantillon est faible. Un comportement

similaire a été observé par Patrakeev et coll. [§8ur les matériaux pérovskites
Lag 3Sro, F€1.y)Ga/O2 6545.
Deux hypotheses permettent d’expliquer le réle alliugn sur la stabilisation dimensionnelle

de la structure de kaySkFe1-)GaOs-5 en fonction de la température et de |a pRgure 111.6).

La premiere est que la concentration totale dewdér, diminuant avec 'augmentation de sa

substitution par le gallium, limite 'augmentatide volume causée par la réduction dfi' ea F&*.

De plus, la concentration de lacunes d’oxygéne guiliBre avec le fer tétravalent diminue
également. Ainsi la concentration de lacunes d’exgget I'état d’oxydation du fer, qui dépendent
du couple (p@;T), ont un impact moins important sur I'évolutiau volume de la maille

élémentaire du matériau.

La seconde hypothese, est la présence de distersicales dans le réseau cristallin induite
par la substitution des ions fer par le gallium. éfet, les liaisons Fe-O ont un caractere ionique
moins marqué [23] et la liaison Ga-O est plus aett plus forte que la liaison Fe-O [56]. Ceci
contribue a la stabilisation de la maille cristadliélémentaire et par conséquent a la stabilisdtion

CET liée a la création de lacune d’oxygene a hengpérature.

Ces deux mécanismes de stabilisation coexisteng Fétat des connaissances actuelles ne

permet pas de déterminer celui qui prédomine oo a I'autre.

Pour T > T*, poury variant de 0,4 a 0,3 I'écart entre les CET saustasous azote est faible
(Figure 111.6-b). Nous pouvons conclure que le talx galliumy=0,3 correspond a un bon

compromis entre propriétés électriques et staldlit@ensionnelle.

[11.3.5 Bilan des mesures dilatométriques
Les mesures effectuées avec des taux de strontigailiem constants (Figure 1Il.5 et Figure
[1.6) ont mis évidence que les matériaux avecauxtde galliumy = 0,3 et des taux de strontium
x=0,2 etx=0,3 présentent une bonne stabilité dimensioan@hbleau 1ll.1). Les matériaux
Lag sSih Fey 7Gay 3035 (LSFGs279 et La 7Sho sFey :Gap 035 (LSFGr379 ont donc été étudiés en
terme de semi-perméation a I'oxygene dans la dseiteotre étude.
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[11.3.6 Mesure de la semi-perméation a I'oxygéne dia membrane dense
[11.3.6.1 Principe du transport de I'oxygene a teas une membrane dense

Le transport de l'oxygéne (semi-perméation) au @ravdu réacteur tricouche, et en
particulier de la membrane dense, a pour force icgotle gradient de potentiel chimique de

I'oxygene induit par le gradient de pression pHeid’oxygene (Figure.lll.7).

I 7 17

A

Figure.lll.7 : Représentation du profil du potentdhimique d'oxygene (pdans I'épaisseur d'une
membrane soumise a un gradient de pression partikdixygénepO, > pO, . Les zones | et il
représentent respectivement les surfaces c6té okgtlaéducteur et la zone Il le volume.

La base de la théorie de la semi-perméation a diemg des conducteurs mixtes repose sur la
diffusion des lacunes d’oxygene et des chargesrigees entre les faces opposées de la membrane
sous l'effet du gradient de potentiel chimique ¢@@ne. Deux mécanismes intervenant dans ce
processus (avec des cinétiques différentes) ontdétdifiés et peuvent limiter la semi-perméation
de I'oxygéne [19,58-60] :

I. ladiffusion en volume des porteurs de charges,

ii. les échanges de surface: a linterface | (cox§dant ou forte p®(pQ,)); a

linterface Il (c6té réducteur ou faible pQp0,)).

Le processus du transport de I'oxygéne a traveradmbrane peut étre schématisé par la Figure
[11.8. L'étape ayant la cinétique la moins rapidecontréler la semi-perméation globale a I'oxygéne

a travers la membrane.
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1 - Transfert externe de I'oxygéne
l Oug) < Ouaag Equation 111.10
O, 3 \—,-:k 2 - Adsorption et dissociation de I'oxygéne
pY. TB 8 |o.. -2, Equation I11.11
D 3 - Transfert de surface et réaction avec| les
?'5 sites de porteurs de charges
/4/' ® (sur des sites actifs)
02
O(s}f?’ O +Vou © o(xw‘) +2h;, Equation 111.12
4 - Diffusion en volume
A - -
Bz, dS}& o, -0 Equation 111.13
1/' Z h, o N, Equation 111.14
029 : pO, o )
5, 6, 7 - Mécanismes inverses de 3, 2, 1

Figure 1.8 : Représentation des différentes étage transport de I'oxygene a travers une
membrane dense d’oxyde conducteur mixte soumisegeadient de pression partielle d’'oxygene.

[11.3.6.2 Diffusion en volume
Le flux d’'une espécexj chargée Z,) soumise a un gradient de potentiel électrochimiqu
[, peut étre décrite par 'Equation 1ll.15 en consiaié une diffusion isotherme et en négligeant

les interactions avec les autres especes du ni62] :

. _ Ok _a~ }
e = S22 9radix Equation 111.15
K
aveco, la conductivité de I'espéoe
Le potentiel électrochimique molaite s’exprime de la fagon suivante :
Hx = Uk +ZgF@ Equation 111.16

ou [« est le potentiel chimique de I'espékeg est le potentiel électrique et F est la constdete

Faraday.

Dans les conducteurs mixtes de type LSFG étudiés tacadre de cette these, les porteurs de

charges assurant les conductions électroniquenigfue sont respectivement les trous électroniques
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(h*) et les lacunes d’oxygéen&J ) comme le montrent les réactions quasi-chimiqlies & 111.6

décrivant les substitutions cationiques dans lacgire pérovskite. Il est généralement considéré
que les trous électroniques « sautent » d’'un sitéghie & un autre, tandis que l'ion oxydeJO
transite préférentiellement par diffusion des lasurd’'oxygéne dans le réseau cristallin. Les
porteurs de charges électronique et ionique doigentiéplacer simultanément pour éviter toute
accumulation de charge, préservant ainsi localetaesitarge du réseau cristallin (Equation 111.17).

Je ~lp =2y Equation 111.17

En considérant queo, :_}/ZJVE; , le flux d’oxygene traversant la membrane peutrg'@ sous la
forme :

i — -1 Uel BTion d
Jop = 4 F’ o, +0, gradibo, Equation 111.18

ou o, est la conductivité électrique &t,, la conductivité ionique

Oy =04 t0,. Equation 111.19
4F2CvIDv . :
Oon =0, :T Equation 111.20

ol Dv est le coefficient de diffusion de lacunes d’oxygé&ans le matériau (Equation [11.21)Gat
la concentration en lacunes d’oxygéne (Equatior2d)l Ces deux grandeurs dépendent de la

température selon une loi d’Arrhenius :

— El z .
cv=c0 ex;{R—T‘?‘J Equation 11.21

e , |
Dv = Dv0 exy —2 Equation 111.22

RT
ou cW est la concentration de lacunes d’oxygéene a laspye atmosphérique et a une température

infinie, Ea est I'énergie d’activation de formation de lacufiexygéne, o est le coefficient de

diffusion des lacunes d’oxygéne une températuiaigt Ey I'énergie d’activation de la diffusion

en volume.
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En considérant une membrane d’épaiséede matériau conducteur mixte, soumise a un gradien
de potentiel chimique d’oxygéne (Equation lll.28)tégration de I'Equation lIl.18prend une
forme particuliére appelée équation de Wagner (topud!.24).

— __3lnpOy A
graduo, = RTT Equation 111.23
d’'ou on tire :
In pe
j, = I e Fon gin p Equation ll.24
02 16F2L o o, +0—i0n O, quation ll.
p02

Selon I'équation de Wagner, le flux d’oxygéne estersement proportionnel a I'épaisseur de la

membrane.

La conductivité électronique est prédominante port a la conductivité ionique dans les

conducteurs mixtes étudiés avec un nombre de wansgectroniquety (Equation 111.25)

proche de 1.
g .
ty, =——2— Equation I11.25
ael + aion

Ainsi, la combinaison des Equation 111.20 et lll.pdrmet d’écrire I'équation de Wagner sous une
nouvelle forme (Equation 111.26).

~pv"
=——" |cvdlIn Equation 111.26
4L J Pe, )

In p02

02

La concentration en lacune d’oxygée@e varie dans I'épaisseur de la membrane avec lenfiete
chimique de 'oxygén@ O, (Figure.lll.7). La valeur de Cv est maximale &laface balayée par le
gaz présentant la plus faible pression partielexytjéne. En régime stationnaire, le coefficient de

diffusion de lacune d’oxygeri@v est considéré constant sur I'épaisseur de la nmemebr

[11.3.6.3 Echanges de surface

L’équation de Wagner (Equation 111.24) n’est paplagable dans tous les cas. En effet, la
résistance au transport de l'oxygene dans le volpea devenir trés faible en raison d'une
augmentation de la conductivité ionique ou éledtpod ou d’'une diminution de I'épaisseur de la

membrane. Les réactions d’échanges aux surfacksrmembrane deviennent alors limitantes pour
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le transport de I'oxygene a travers la membrane ir&canismes d’échanges de surface sont
constitués d’'une série de réactions €élémentaireacune pouvant limiter la semi-perméation
globale de 'oxygene a travers la membrane. Dawokt [59] ont proposé un ensemble de réactions
incorporant les échanges aux surfaces et la diifiusn volume (Equations 111.10 a 111.14) pour la
semi-perméation a I'oxygene dans un conducteurer(iigure 111.8). A la surface en contact avec
I'air, comme le montre la Figure 111.8, le dioxygede I'air est adsorbé a la surface de la membrane,
puis dissocié en oxygene. Il s’en suit un trangdertharges avant la diffusion de I'oxygéne dans le
volume de la membrane. Ces mémes meécanismes orerlisens inverse a la surface soumise au
faible pQ. Il faut préciser que dans le cas d’'un gaz réactihme le gaz naturel, les mécanismes
limitants a la surface peuvent étre différents daexcprésents avec des gaz comme I'hélium ou
I'argon.

Le flux d'oxygene a la surface (interface solide)ggpeut étre exprimé par I'équation
d’Onsager (Equation 111.27), si on considére desditions proches de I'équilibre [61,63].
j :_j;XAﬂ_gzt Equation 111.27

2 RT

ou Aﬂgzt est la différence de potentiel chimique a I'inded solide/gazj;x(Equation [1.28) est le
taux d’échange en I'absence d’'un gradient de pelerttimique d’oxygene, ce facteur est relatif au
coefficient d’échange de surfade)(accessible a partir de mesures d’échange isotepfq'°0

[64-66], etCo la concentration en volume dé @ I'équilibre.

jex=+ksCo Equation 111.28

D’autres modeles théoriques et empiriques peuvést &pliqués pour décrire la semi-
perméation a I'oxygene comme l'ont décrit Bouwmeest coll. [67] ou encore Kim et coll. [68]

lorsque les échanges de surfaces sont limitants.

En diminuant I'épaisseur de la membrane, les sesfaonsomment une grande partie de la

force motrice de la diffusion de I'oxygene.

[11.3.6.4 Modéele mixte
Dans certaines conditions, la semi-perméation ¥ygiéne peut étre limitée a la fois par la
diffusion en volume et les échanges de surfacemn@» expliqué précédemment, I'équation de

Wagner ne décrit pas toujours la semi-perméation’ale/gene a travers I'épaisseur de la
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membrane, toutefois elle reste toujours vraie dansolume ou la zone Il (Figure.lll.7). Aux
interfaces solide/gaz, zones | et Ill, le flux dygene peut s’exprimer & partir de I'Equation 11..27
La combinaison des Equation Ill.24et 111.26, pernueie expression globale du flux d’oxygeéne
traversant la membrane ou tenant compte des deoanisénes (diffusion en volume et échanges

de surfaces) dans le cadre d’un modéle mixte (kmuét.29).

total

-1 teI [ﬂion |]:Ttotal A’uoz .
Equation 111.29
1+ (1_'_2"_-0) 16F2 L q

o, =

ol L. (Equation 11.30) est une grandeur appelée épaissaractéristique, correspondant a
I'épaisseur pour laquelle la semi-perméation ayg@ne est a la fois limitée par la diffusion en

volume et les échanges de surface.

RT tel [tion [atotal z
= s Equation 111.30
°T16F2 a
OU ty et ton( tion :0e|gj+ion ) sont respectivement les nombres de transportrigjee et ionique.

En régle générale, lorsque L <2k flux d’'oxygéne est indépendant de I'épaisseust les
échanges aux surfaces de la membrane sont magmitit limitants.

[11.3.7 Mesure de jO, en fonction des substitutions cationiques
[11.3.7.1 Banc de mesure de la semi-perméationoxygene des membranes
La semi-perméation a I'oxygéne des différentes tdations synthétisées a été mesurée sur
des membranes denses mises en forme par couldggnda (comme expliqué dans le chapitre II).
Les tests de semi-perméation a I'oxygene ont atksés avec un appareillage spécifique mis au

point au sein du laboratoire (Figure I11.9).
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; — = Thermocouple ; :
fe-—~L1H} Ar Ar+0,
0~ Dg] _
N. —{Dg™ évent ; Tube d‘alumine-
] Entrée supérieur
Tube 1 3 /I d’argon
d’alumine
; Membrane
Four 4 Entrée d'air Seelioment
Sortie des produits | Tube d‘alumine
o : support '
Thermocouple ’ ' .
de régulation ——» e (21% l.)A,n;O,,, ) Air
e lvo Wy (50 IN,
; = = (appauvrien O, )
Thermocouple’“”’f' ] Sortie d’air |
appauvri . -

DG = débimétre gazeux
(PG = chromatographe phase gazeuse
SO = sonde a oxygéne

Figure 1.9 : Schéma du banc de mesure de semipation a I'oxygene.

Une membrane cylindrique est placée entre deuxstebealumine. Cet ensemble est inséré
dans un four tubulaire, puis porté a 1050°C pend@minutes. Ce traitement thermique permet de
faire fondre partiellement les préformes de sceatlein(anneaux de verre) préalablement placées
entre la membrane et les tubes supports d’alunimererre devient moins visqueux et permet de
sceller de facon étanche la membrane entre les tilaes en alumine. Apres le scellement, la
température du réacteur est redescendue a 900°@ehirane est alors soumise a un flux d’air
reconstitué avec un débit de 100 ml/min sur sa iieiggieure et & un flux d’argon de 200 ml/min
sur sa face supérieure. La membrane est ainsi seuanin gradient de pression partielle d’'oxygéne
sur son épaisseur. Le flux d’'oxygéne traversantéabrane est calculé a partir de I'Equation 111.31
en mesurant la quantité d'oxygéne présente darffuxed’argon avec une sonde a oxygene

(Servomex Xentra 4100) ou un chromatographe ereplf@zeuse (Varian, CP 3380).
_CxF

S

ou jO, est le flux d’oxygéne traversant la membrane (Rcm2/min), C la concentration

jOo

x 3 Equation 111.31

d’oxygene mesurée dans le flux d’argon (ppm), FElééit d’argon (ml/min), S la surface réelle
(c’est a dire celle qui n'est pas masquée par teeyele la membrane en contact avec les deux gaz
(cm2), etf un coefficient de normalisation aux conditionsmales de pression et de température
(STP) (Equation 111.32).
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P oXT i
B =—reree (810 Equation 11.32
I:)(STF) meesurée

Les performances de semi-perméation a I'oxygené rm@surées entre 750 et 1000°C aprés
trois jours de mise a I'équilibre suivant I'applicen du gradient de pression partielle d’oxygeéne.
G. Etchegoyen [32] a en effet observé, sur le naatdrSFG,49;, UNe période d’activation du flux
d’'oxygene traversant la membrane d’environ troiargo Au cours de cette période, le flux
d’oxygéne traversant évolue de fagon importantentatia se stabiliser. L’ensemble des matériaux

étudiés dans notre étude présente le méme compartem

Mertins et coll. [69] ainsi que Shao et coll. [M]t également observé pour des membranes et
des réacteurs cette étape d’évolution, puis delisttion du flux d’oxygene. Ces auteurs attribuent
cette étape a un temps d’activation du catalysans ¢tk cas des réacteurs catalytiques et a un temps
nécessaire pour la mise en équilibre du matériacanstitue la membrane dense avec le gradient

de pression partielle d’'oxygéne auquel elle estresel a la température considérée.

Par nécessité de comparaison des performancesiflgsrdes formulations, les mesures ont été
effectuées une fois I'état stationnaire atteintedl est de méme lors des sauts de température
effectués au cours des mesures. Les flux ont éé sn temps réel avec un logiciel et enregistré

une fois I'état stationnaire atteint.

La mesure n’est valable que si la membrane ségafacon étanche les deux milieux gazeux.
L’étanchéité du systeme peut étre contrélée de fhgons : soit en mesurant les débits d’entrée et
de sortie des deux compartiments lors d’'une missugoression de I'un des compartiments ; soit en

contrblant la présence d’azote dans I'argon pasroatographie en phase gazeuse.

[11.3.7.2 Le scellement
[11.3.7.2.1 Problématique liée a I’étanchéité
Pour séparer les deux milieux gazeux de facon Beade part et d'autre de la membrane, les

scellements utilisés doivent présenter une bonnglialoilité sur le tube support en alumine et sur
le matériau de la membrane céramique, un poinaamwltissement supérieur a 1000°C dans le cas
de nos mesures ainsi que des coefficients de titlatintermédiaires entre I'alumine des tubes
support (8.16°C™) et la membrane céramique (de 10,0 & 32;09ad). Trois voies sont possibles
pour obtenir un scellement étanche a haute temypérantre une membrane céramique et un tube

en alumine.
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® La premiere technique consiste a braser ou sdaderembrane céramique sur le tube

support en utilisant un alliage comme Ti-Au-Cu ouAg-Cu [71,72]. Cette méthode est
difficilement envisageable dans un laboratoire kEarscellement est permanent. De plus, les
incompatibilités entre les tensions de surface tpré le métal fondu ne mouille pas toujours la

membrane, d’ou des difficultés a obtenir des madagpmplétement étanches.

® La seconde voie, est l'utilisation d’'un métal m&tinerte : I'or [73-76]. Comme dans la

technique précédente, une difficulté est de maoudiéa fois I'alumine et la membrane céramique.
L’étanchéité est obtenue en exercant une pressiolasmembrane pour écraser suffisamment
'anneau d’or au-dessus de la température de rasethent. Il peut alors apparaitre des contraintes
induites par la compression et la dilatation déférelle entre la membrane, le tube support et le
joint métallique pouvant provoquer des fissuresadutes cycles thermiques. En outre, l'utilisation

d’'un métal comme I'or pour le scellement est ongeeu

® La troisieme méthode pour obtenir un ensemble manestube support étanche, et celle

utilisée dans cette étude, est décrite par Qi dt ¢67]. Il s’agit d'utiliser un mélange
verre - céramique compatible avec la membrane &ibe support. L’avantage de ce mélange est
d’avoir un scellement suffisamment fluide a hauwenpérature pour mouiller la membrane
céramique et le tube support en alumine. Lorsquergérature diminue ce type de scellement
redevient assez visqueux pour assurer I'étancli@ibs la gamme de température a laquelle les

membranes sont testées.

Des préformes annulaires de scellement, réaliseesqulage en bande a partir de poudre
verre — céramique, permettent d’obtenir I'étanéhéibtre 750 et 1020°C pendant plusieurs jours.
La poudre verre — céramique est un mélange terdaireerre borosilicaté DURAN de céramique
LSFG et de NaAl@ La poudre céramique améliore les compatibilitéisn@ue et dilatométrique
du scellement avec la membrane céramique du mémee tiyut en favorisant I'adhérence entre le
tube support et la membrane. Le composé Na&kd un fondant qui favorise la mouillabilité ainsi
gue I'adhérence entre la membrane (du fait deifigdf du sodium avec la structure pérovskite) et le

tube support en alumine [77]. Les trois constitaaauint mélangés intimement dans les proportions
suivantes : 40m% de LSFG + 50m% de verre borosliEsURAN® (Pyrains< 40 pm) + 10M% de
NaAlO..
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[11.3.7.2.2 Caractérisation du scellement
La fusibilité du scellement peut étre caractéraéela méthode de la goutte sessile (ou goutte
posée) [78,79]. Cette méthode de caractérisatimnpermet de suivre les parametres de mouillage
des liquides et des métaux fondus, est ici trarépgour suivre I'évolution de la fusibilité du
scellement en fonction de sa composition.
Un plot de poudre du scellement compacté de 4 moiadeetre et de 6 mm de haut positionné sur

un substrat en alumine lisse et horizontal, estéptians un four. L’évolution de la forme du pldt es
suivie avec l'augmentation de la température pa eaméra CCD reliée a un ordinateur (Figure

[11.10). Un logiciel permet de suivre le profil da goutte et de mesurer I'angle de contact de la

o

goutte sur le substrat.

e

s

T ambiante 500°C 700°C 800°C 900°C

970°C 1000°C 1050°C 1100°C 1110°C
0 =61° B =46.5°

Figure 111.10 : Evolution de la mouillabilité de leomposition de scellement retenue avec la
température.

La température pour sceller la membrane sur le sulpport en alumine doit étre choisie de sorte
gue la viscosité du scellement soit suffisante e le verre ne soit pas completement écrasé sous
le poids de la membrane. La température retenue sxmiler la membrane est 1050°C avec un
palier de 30 minutes, suivi d’'un refroidissent Igratgu’a 900°C.

Ce traitement thermique appliqué, a des préformmesilaires de scellement permet d’obtenir
I'étanchéité de chacun des compartiments gazeasitde mesurer le flux d’'oxygéne traversant la

membrane.

[11.3.8 Evolution de la semi-perméation a I'oxygénevec la formulation
Un préalable évident est de « comparer ce qui @siparable », c’est a dire des matériaux

avec des microstructures similaires.
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Les nombreuses études réalisées sur la semi-pésmé@aloxygene des conducteurs mixtes
pour les CMR, montrent que la microstructure a unfl@ence significative sur les performances
des membranes. Toutefois, en fonction des autéulessematériaux, les conclusions divergent. Pour
Karthon et son équipe, les matériaux LaGe(B0] et SrCo(Fe,Cu)Fe 3 [81] voient leur semi-
perméation a I'oxygéne augmenter avec la taille gtagns de la microstructure de la membrane.
Alors que Diethelm et coll. [82], ont observé unmidution de la conductivité ionique avec une
augmentation de la taille des grains pour le matékia sSrp sFe(; 5. Etchegoyen et coll. [32,33],
ont abouti & des conclusions similaires en faigaaiuer la microstructure d’'une membrane de
Lag 6Shy 4Fen oGy 1035, Dans ce dernier cas, le flux d’oxygéene traverdanmmembrane a été
multiplié par 10 a 925°C avec une diminution déaidle moyenne des grains de 3,6 a 1,1 um. Par
conséquent, les mesures de semi-perméation a Boeygseront réalisées a microstructure
constante. En plus de la taille des grains, lestgoie grains peuvent avoir une influence sur les
performances de semi-perméation a l'oxygene. llavpet étre des chemins de conduction
préférentiel, ou contribuer a la résistance de iffusion de l'oxygéne dans le volume de la
membrane [83].

[11.3.8.1 Contrdole de la taille des gains

Les conditions de frittage des différentes poudi®BG étudiées ont été ajustées de sorte a
obtenir des membranes présentant un taux de dmgifi d’au moins 95% (déterminé par la
meéthode de la poussée d’Archimede) et une taillgemoe de grains de I'ordre de 1 um. Pour avoir
un grossissement granulaire, nous avons fait veeas un premier temps la température du palier
de frittage. Dans un second temps, la durée derpalété contrdlé pour obtenir des grains de 1 pum.
Ainsi, des microstructures avec des répartitiomsgilométriqgues proches ont été obtenues comme
le montrent les Figures 11.11 et Ill.12. Les cyléhermiques retenus pour obtenir ces

microstructures sont présentés dans le Table&u Il

Compositions Température de| Durée du palier| Taille moyenne Densité relative
frittage (°C) (h) des grains (um) (%)
LSFGea91 1250 5 0,90 98,9
LSFGea64 1300 2 0,91 99,0
LSFGo191 1300 6 0,80 97,8
LSFG7373 1350 9 1,06 99,0
LSFGgy73 1350 10 1,10 98,7

Tableau IIl.2 : Taille moyenne des grains et deénsiative des membranes LSFG en fonction des
conditions de frittage.
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Les distributions granulométriques ont été déteémsnpar analyse d’'images MEB (SEM
S-2500, Hitachi) traitées avec le logiciel Aphéli¢adcis, France). Pour chaque formulation,
'ensemble des images traitées représente envib@® Prains. La méthode utilisée pour cette
caractérisation est détaillée en annexe 1.

LSFGea91

Figure 111.11 : Micrographies des membranes LSF@ssue d’un frittage dans les conditions
données dans le Tableau I11.2.

-61 -



Chapitre 1l - Etudes des performances des meneran

12 LSFG 6491 (d50 = 0.90 pm)
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Figure I11.12 : Distribution granulométrique des meéranes LSF&g1, LSFGss, LSFG193,
LSFGr373et LSFGa7zapres frittage dans les conditions données dafisaldeau 111.2.

[11.3.8.2 Mesure du flux d’oxygéne
Les flux d’oxygene des matériaux LSFG étudiés odtngéesurés entre 750 et 1000°C sur des

membranes denses de 1 mm d’épaisseur (Figure)llili@ugmentation du flux d’oxygene (}p
avec la température est la conséquence de 'augti@nde la concentration et de la mobilité des

lacunes d’oxygéne [84,85].

0.020 - + LSFG 6491
-4 LSFG 6464
e B LSFG 9191
=0.015 -
£ s+ LSFG 7373
'g & LSFG 8273
£ 0.010
2
£
©0.005 -
0.000 . S— ; . . ; ‘ ; i
750 800 850 1, oc 900 950 1000

Figure 111.13 : Evolution de la semi-perméation @mavers des membranes LSFG avec la
température et la substitution cationique.
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En dessous de 850°C, les flux d’oxygéne sont faififgérieures & 2.10mlI(STP).cnf.min™)
et équivalents pour toutes les membranes. Au veecderbes (Figure 111.13), on peut considérer
gue pour les températures les plus basses (T <838%lux d’'oxygéne est d’origine physique. A
980°C, la semi-perméation de LS§6 est environ 2,5 fois inférieure a celle des memésa
LSFGss01 €t LSFGuss La membrane LSFG;3 présente une semi-perméation a l'oxygene
intermédiaire par rapport aux autres formulationSFG. Ces résultats confirment que la
substitution du La par Sr augmente la diffusionl'dgygéne dans le matériau et ainsi la semi-
perméation a lI'oxygene a travers la membrane, c¢geut étre attribué a la création de lacunes

d’oxygene.

[11.3.9 Evolution des énergies d’activation en fontton de la substitution cationique et de la
température
La diffusion de I'oxygéne a travers une membranesdesst un phénomene thermiquement

activé. Le flux d’oxygene peut alors étre repréSestr un diagramme log@#=f(T), appelé
diagramme d’Arrhenius. L’énergie d’activation du @es mécanismes limitant le flux est accessible
par la pente de la ou des droites, a partir deukiiqn 111.33 :

log(jO,) = A+——E2 10007 Equation 111.33

RxIn(10)

ol jO, est le flux d'oxygéne mesuré (mol.érs?), A une constanteE, I'énergie d’activation du
flux d'oxygéne (kJ.mal), R la constante des gaz parfaits (R =8,314510 J.#0) et T la
température (K).

De nombreux conducteurs mixtes présentent un drage d’Arrhenius de leur flux
d’oxygéne (log(jQ) = f(1/T)) avec deux pentes différentes entre 00000°C. C’est le cas des
matériaux comme lg@aSr sFeQs [82] ou (Lay,oSto1)(Ga-xNix)o,gMgo 05y avecx = 0,25 et 0,3
[86]. Chaque pente est associée a une énergieivdthah qui correspond a un mécanisme

gouvernant le flux d’oxygene traversant la membidargs une gamme de température.

Pour toutes les membranes LSFG testées, deux ppete®nt étre observées, comme le
montre la Figure 1ll.14, a I'exception de LSg& Le flux d’'oxygene mesuré pour T < 850°C étant
d’origine physique, il n'est pas activé thermiquemée changement de pente a haute température
(vers 950°C), pourrait étre attribué a une évoiutio mécanisme contrélant le flux d’oxygéne en
fonction de la température. Nous supposons que €eamsme limitant est associé soit aux
échanges de surface, soit a la diffusion en volded oxygene en fonction la température du
réacteur [84,87].
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Figure Il1.14 : Diagramme d’Arrhenius du flux d’oggne traversant les membranes LSFG.

L’évolution des énergies d’activation calculéesadtip de I'Equation 111.33 ne semble suivre
aucune tendance en fonction de la nature et dudatwsubstitution cationique (Tableau 111.3). Pour
les matériaux La.SkFeQs 5 (avec 0,1 <x <0,4), Ten Elshof et coll. [88] @maiculé des énergies
d’activation du flux d’oxygéne variant de 170 & ZUbnol entre 850 et 1050°C. Ces énergies sont
du méme ordre de grandeur que les énergieeERa calculées pour les matériaux LSFG dans
notre étude. Les énergies d’activation calculéas pes matériaux LSFG (Tableau I11.3) ne sont

données qu’a titre indicatif en raison de la gandimenesure réduite.

: 1
Compositions Ea (k.mol ™)
Eal Ea2

LSFGeg491 161 279
LSFGega64 135 230
LSFGgi91 102 151
LSFG7373 170 255
LSFng73 - 308

Tableau I11.3 : Energies d’activation des différeatcompositions LSFG étudiées en fonction de la
température calculées a titre indicatif.
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[11.3.10 Discussion

Lee et coll. [84], ont mesuré & 900°C sous un gradiir / hélium (p@' ~ 10° atm) des flux
d'oxygéne de lordre de 0,025 mI(STP):émin® pour une membrane de type
Lao 7St Fe& GaeOss et 0,15 mI(STP).ciAmin® pour une membrane de type
Lag Sl 4Cp oFey g03-5 (LSCF) avec une épaisseur de 1,7 mm. Un flux djexe de
1,1 ml(STP).crif.min™ a été mesuré par Teraoka pour le matériau3msCop sFe 2O3-5 avec une

membrane de 1 mm d'épaisseur & 900°C sous un gtadid hélium (p@’ ~ 10 atm) [89].

Il est nécessaire de préciser I'épaisseur de labram, car elle est un paramétre important
sur les performances de la membrane (Equationd)ll[80,90]. Le flux d’oxygéne peut étre

normalisé sur I'épaisseur de la membrane §@Q). On parle alors de flux spécifique d’oxygene.

Nos matériaux (La-xSiFe1-)Ga0s-5) avec 0 <x 0,4 et 0 <y 0,4, présentent a 900°C
des flux d’'oxygéne compris entre 0,003 et 0,005fR).cnt.min™ avec des membranes de 1 mm
d’'épaisseur sous un gradient air / argon,{p©10~ bar). Les flux mesurés pour nos matériaux
LSFG sont inférieurs d’au moins un ordre de grangeu rapport a ceux présentés ci-dessus en
gardant en mémoire la différence de gradient de @@pendant, les pérovskites de types LSCF
présentent une stabilité chimique plus faible goe matériaux sous atmosphére réductrice. La
nature et la concentration des cations substitigalainthane et le fer conditionnent non seulement
les performances en terme de flux mais aussi lligtadimensionnelle et chimique de la structure
cristalline. Rappelons, qu’il nous faut trouver rfeeilleur compromis entre performances (flux

d’oxygene) et stabilité de la membrane.

Dans le cas des conducteurs mixtes, trois modelgsgenéralement utilisés pour décrire la
semi-perméation a I'oxygene (Figure 111.15). Daasmodéle classique, il N’y a qu’'un mécanisme
qui commande le flux d’oxygene avec une seule pedates le digramme d’Arrhenius (Figure
1.15(a)).

Dans le cas de nos matériaux LSFG, les changerderente sur le diagramme d’Arrhenius
(Figure 111.14) mettent en évidence différents nmésmes de transport intervenant dans la semi-

perméation de I'oxygene a travers la membrane dem$enction de la température.
Dans la littérature, deux cas sont considérés :

* les mécanismes fonctionnant en série (Figure H{alét b))

* les mécanismes fonctionnant en paralléle (FigusH(c))
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Figure I11.15 : Modélisation des mécanismes limttale flux d’'oxygéne avec la température
(@) un mécanisme limitant ; (b) deux mécanisnmegdints en série;
(c) deux mécanismes limitants en paralléle.

Dans un modele en série, le mécanisme avec laiqueélia plus lente limite le flux

d’'oxygene. Dans ce cas, a basse température, dedfaxygene est contrélé par le mécanisme
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possédant I'énergie d’activation la plus élevéanme lillustre la Figure 1l1.15-(a et b). Pour
T < Tc (température de changement de mécanismgedviprédominant sur Malors que pour
T > Tc, le flux d’'oxygene traversant la membranesdeest gouverné par le mécanisme ®est le
cas des matériaux commeolySiy 1(Gay F& 3)0.8MJo 203-5 [86] ou encore LgeSiy 4C0p F e 803-5
(Figure 111.16) [84].

T(°C)
950 900 850 800
'?0 T v T Ll ¥
“O- LSCF
? "D' LSGF
% -7.5}4 |
£
& 8.0} 4
- 1
i
2
L=
2 g5} 1
0.80 0.85 0.90 0.95
1000/T (T in K)

Figure I11.16 : Droite d’Arrhenius du flux d’oxygendes membranes (épaisseur = 1,7 mm)
La,6S10,4C0p 2F€p,603-5 (LSCF) et La 7Sip,:Gag éF€,403-5 (LSGF ) sous un gradient air / hélium
d’apres Lee et coll. [84].

Dans le modéle en paralleéle, le mécanisme aveméique la plus rapide contrble la semi-
perméation a I'oxygene a travers la membrane. Ratie configuration, le flux d’oxygéne est
contr6lé par le mécanisme possédant I'énergie idaain la plus faible a basse température
(Figure 111.15-(c)). Pour T < Tc, le mécanisme kbntréle le flux d’oxygene, et pour T > Tc,,M

est le mécanisme de transport dominant par rapgdit

Les flux d’oxygéne a travers nos matériaux LSFGegpondraient alors a deux mécanismes de
transport fonctionnant en paralléle (Figure Ill,14¢omme c'est le cas du matériau
Lag,oSto,1(Gay, 7Cro,3)0,6Mgo,203-5 [86].

L’identification des différents mécanismes limitalet flux d’oxygene en fonction de la
température, nécessite des analyses complémerdairnage de dissocier les phénomenes d’échange

de surface et de diffusion en volume de la membrane
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La premiére technique est de modifier les surfg@@sune couche catalytigue de maniere a
accroitre les cinétiques d'échange de surface wirrdiner les gammes de températures pour
lesquelles les échanges de surface et la diffusiorolumes sont prédominants. Le dépot d’'une
couche catalytique sur une ou les deux surfacés siembrane permettra de comparer les énergies
d’activation a celles calculées pour une membraeese& seule. Si une diminution d’énergie
d’activation est observée par rapport a cellesadmémbrane dense, on pourra conclure que I'on a

agit sur le mécanisme limitant qui doit étre ddame.

La deuxieme technique est d’utiliser une électrexeircone et une €électrode d’or en contact
avec la surface pour évaluer la contribution ddwméges de surface et de la diffusion en volume
avec la température, comme décrit par Guillodo ailétier [62,91,92] en utilisant le montage
décrit en Figure 111.17. Le principe de cette tdge est proche de celui décrit pour la semi-

perméation a I'oxygene (8 111.3.7.2).

L'activité de I'oxygéne a la surface de | Pointe Electrode de

Zircote Fluz d' argon  référence

membrane est évaluée en mesurant

différence de potentiel entre I'électrode d’c

Tube alurmine

et I'électrode munie d'une pointe e
Chambre 1

zircone. La pointe zircone est en equilib cointe zircone

avec le potentiel électrochimique du gaz jontder—~__| _—

proximité de la surface de la membran?tembrne S
cerarmigque

tandis que la pointe d’or est en contact av
Charmbre 3

la membrane et en équilibre avec
Chambre 2

potentiel électrochimique a la surface de

membrane. La différence de potentiel ent 4

E;

ces deux électrodes correspond donc a

différence d'activité de I'oxygéne liée aux
Figure I11.17 : Schéma du banc de mesure de
I'activité de I'oxygéne aux surfaces de la membrane

eéchanges de surface de la membrane.
[11.3.11 Choix d’'une composition
Les membranes pour les CMR sont perméables a leme/@vec une sélectivité totale du fait
de la présence de lacunes d’oxygéne (conductiwitigiie) au sein de leur structure. Au cours de
leur utilisation, elles sont soumises a un gradamipression partielle d’'oxygéene. Ce gradient de

pO, est a l'origine de la création de contraintes mipses dans I'épaisseur de la membrane du fait
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de la différence de dilatation thermique et paligcament de la dilatation chimique existant entre

la face soumise au flux d’air et celle balayéelpagaz de plus faible pQgaz naturel).

L'amplitude de ces dilatations entre les deux
faces génere des contraintes pouvant créer des
fissures dans la membrane, et mener a sa
destruction  (Figure 111.18). De plus,
'étanchéité du systéme est nécessaire pour la
synthése de syngas. Une fissuration de la
membrane entrainerait la combustion du gaz
naturel suite a son mélange avec l'air a haute
température. Ces considérations conditionnent

le choix du matériau qui doit impérativement

résenter une faible dilatation induite _. .
P Figure 111.18 : Fissures dans une membrane

chimiguement avec la pression partielle LSFG générés par la différence de dilatation

d'oxygéne chimique induite par le gradient de pO

Parmi les formulations des matériaux synthétisass deotre étude, LbaSr FeyGay 03-5
(LSFGr379 et plus particulierement bgSh FeyGay 035 (LSFG79 semblent étre de bons
candidats pour la réalisation de la membrane deBise. que les performances de LSk en
terme de flux a l'oxygéne soient inférieures a e=lid’autres matériaux étudiés (LSEa
LSFGsaes ... (Figure 111.13)), ce dernier matériau a été rateen raison de sa stabilité
dimensionnelle (plus particulierement entre 87QL@00°C) pour la réalisation de la membrane
dense d’'un réacteur tricouche.
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[11.4 Conclusion

L'étude dilatométrigue menée sur les matériauy-harFe:.,\GaOs5 avec I'évolution des
taux de substitution du cation Y'apar Sf* et des cations fer par le Ga permis de mettre en
evidence les rbles des différents cations surdhilgé dimensionnelle du matériau en fonction du
couple (T ; p@). Des résultats obtenus, deux matériaux : L@@t LSFG,73 se distinguent en
raison de leurs bonnes stabilités dimensionnehetempérature sous gradient dg Oe matériau
LSFGs,73 a été retenu plutdt que LSK pour la réalisation de la membrane dense en rais@ma
stabilité dimensionnelle et de son taux de lantltaneest favorable a une bonne stabilité chimique

sous un flux de méthane.

La comparaison des flux d’oxygene des matériaux.43Fe:.)GaOs5 a montré que les
performances sont d’autant plus importantes qa&ube de substitution du lanthane par le strontium
est élevé. Par contre, la stabilité dimensionndifeinue lorsque que le taux de strontiur) (

augmente.

Deux mécanismes limitant le transport de I'oxyg@ntravers la membrane ont été mis en
evidence en fonction de la température a partirdilggrammes d’Arrhénius. Mais ces mécanismes
n'ont pas été clairement identifiés. Des analysespiémentaires, comme la mesure de I'activité de
'oxygéne a la surface de la membrane, devraiemh@itre d’identifier les domaines de température

pour lequel le flux d’oxygene est limiter par lehanges de surface ou la diffusion en volume.

Le chapitre suivant, est consacré a I'étude appohéodes performances et de la stabilité du

matériau retenu pour la membrane dense : lgghG
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CHAPITRE IV / CARACTERISATIONS DE LA
COMPOSITION RETENUE (La ¢ Sfo F€ Gap :03.5)
POUR L'ELABORATION DE LA MEMBRANE
DENSE
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V.1 Introduction

Le matériau LSFg73 a été synthétisé en grande quantité par sprayypis@ar Pharmacie
Centrale de France comme indiqué dans le chapitem vue de réaliser des membranes tubulaires

pour des tests sur des pilotes de démonstration.

L’objectif de ce chapitre est d’établir un corpuesdbnnées sur ce matériau de référence, qui servira
a optimiser I'architecture et les performanceséhcteur catalytique membranaire.
Dans un premier temps, I'étude a porté sur le cotapwent dilatométrique et la stabilité chimique

du matériau sous air et sous azote.

Dans un second temps, l'étude traite de linfluedee la microstructure du matériau sur ses

performances de semi-perméation a I'oxygene.

Le dernier point de cette étude présente les peéices des différentes architectures de réacteur en

vue d’améliorer les rendements de production dgay®a partir du méthane.
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I\VV.2 Evolution structurale de LSFGg,73avec la température et

la pression partielle d’'oxygene.

La structure du matériau LSkfz; a été étudiée par diffraction des rayons X entfonale la
pression partielle d’oxygéne et de la températuie dévaluer sa stabilité structurale sous

conditions opératoires.

IV.2.1 Technique expérimentale

L’étude de LSFG,s par diffraction des rayons X & haute températuétéaréaliséesur un
échantillon pulvérulent calciné a 1250°C pendanixdeeures sous air. Le diffractomeétre utilisé
pour mener cette étude est un Bruker D8 équipéedagilule haute température HTK 1200N et
d’'un détecteur Vantec. Les diffractogrammes ontréaisés en utilisant la radiatiorokdu cuivre
dans une gamme d’angle 20° &2 100° avec un pas de 0,0148°. L'étude a été menge la
température ambiante et 900°C avec une vitesséalgfe et de refroidissement de 5°C/min. Les
diffractogrammes ont été acquis entre I'ambiante9@2°C tous les 100°C avec un palier de
stabilisation de 15 minutes avant chaque acquisi#o900°C, un palier de 10h a été effectué et des

mesures ont été réalisées toute les heures soetssaius azote.

Les diffractogrammes ont été traités avec le lefjiEullprof pour déterminer les parametres

de maille et le groupe d’espace de LS}

IV.2.2 Résultats de la diffraction des rayons X etempérature
La structure cristalline de LSk&s évolue avec la température et la pression paxtiell
d’oxygene comme le montre la Figure IV.1.

" grace a I'aimable contribution de Madame Carolint(RPVANO, Maitre de Conférences au laboratoitinité de
Catalyse et d€himie duSolide" (Lille).
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Figure IV.1 : Exemple d’évolution des diffractognames de LSF§373sous air avec la température.

Au cours de la montée en température, les picepkcent vers les petits angles, montrant
ainsi une dilatation de la maille cristalline avadempérature (Figure IV.1). La superposition des
diffractogrammes a température ambiante avant msap cycle thermique sous air indique que
cette dilatation est réversible. Sous azote, L&fz& un comportement similaire mais avec une
amplitude de déplacement plus importante. Aprekesxente en température sous azote, une légere
hystérése a I'ambiante subsiste (Figure 1V.2).

— ambiante — ambiante
retour a I'ambiante| retour & I'ambiante

3 / B
= )

(\MM\‘ i . . . . AM‘.-WWNNMM‘ N Nt B

31 315 32 32,5 33 335 34 ‘ ' ‘ ‘ ‘
’ 26 ’ 31 31,5 32 32,5 33 335 34
20
(a) (b)

Figure 1V.2 : Comparaison du pic (020) de LSfzfza température ambiante avant et apres le
cycle thermique sous (a) air (détail de la Figuel) et (b) sous azote.
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Au-dela de 300°C, des dédoublements des pics cidfinaa B ~ 40°, 57° (Figure 1V.3) et 67°
sont observés. Ces dédoublements mettent en éeideme évolution de la phase pérovskite
LSFGso73 qui toutefois est réversible avec la tempéraatrandépendante de la pCEn effet, ce

phénomene a lieu a la fois sous air et sous azote.

I{u.a.)

(@)

T
e

I(u.a.)

(b)

900°C 10h

Figure IV.3 : Exemple de dédoublement d’un picaife de LSF@73sous azote au cours de
(@) la montée et (b) de la descente en température
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Sous air et sous azote, LS a une symétrie cristalline monoclinique (groupesgace
P2/c) de l'ambiante a environ 250°C. Entre 200 60°8 la maille élémentaire devient
rhomboédrique (groupe d'espace R-3c) (Figure I\Adi).cours de la transition de phase sous air et
sous azote, les parametres de maille évoluentode fanisotrope. Le paramétre de mailidminue

de facon particulierement importante (entre 200fG09°C) alors qué et c augmentent avec la
température (Figure IV.5).

@ Fe3/ Gadt

@®-

azb#c a=b=c
o =y = 90°%tp # 90° a=p=y+90°
(a) (b)

Figure 1V.4 : Distorsion monoclinique> rhomboédrique de LSF&3a 250°C.
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Figure IV.5 : Evolution des parameétres de maillel{ac)de LSFG,73avec la montée en
température sous air et sous azote.
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I\V.2.3 Discussion
L’évolution de la symétrie cristalline est vraisdatlement induite par la réduction du’Fe
en FE*. Des investigations par spectroscopie Mossbaiigm(gnt pas pu étre réalisées dans le cas

de cette étude) permettraient de suivre I'évoluties cations fer.

Lorsque la température augmente, a partir de 23@°€ructure cristalline passe d’'une symétrie
monocliniqgue a une symétrie rhomboédrique. De dlasplution de la symétrie cristalline n’est
pas sans effet sur la rigidité des liaisons du séssau cationique du Fe et du Ga, ce qui aura une
influence notable sur les propriétés mécaniqued SIEGs,73 Julian et coll. [29] ont mis en
eévidence une évolution du module d’Young avec lmprature, et en particulier lors du

changement de structure cristalline monocliniguehomboédrique, pour le matériau LSf%

D’autres études montrent une évolution de la mailiEmentaire des matériaux de type
Lag-x)SixFe1-v)GayOs5 avec la température. Koutcheiko et coll. [93] observé le changement
structural d'une maille rhomboédrique a cubique sve600°C pour le matériau
Lap /S FFen 6Ga 4035. Les auteurs attribuent ce changement de syméasspocié a une
augmentation de volume, & la réduction des catimngFé" ; Fé" : F€") avec la température.
Mclintosh et coll. [94] ont observé une influencelaléempérature et de la pBur la symétrie de la
maille élémentaire du matériau Sggbey 035 Ce matériau présente une symétrie cubique avec un
groupe d’espace Pm-3m dans l'air a températureartdi Sous azote, la symétrie cristalline de ce
matériau évolue entre 300 et 700°C vers une maitleorhombique, associée a la formation d’'une
structure brownmillerite. Entre 700 et 800°C, cemmématériau retrouve sa structure cubique de
départ. Des comportements similaires ont été obBsegpar Wang et coll. [95] pour les matériaux
SrCq gFey 2035, Bay sSih sCop shen s035 et Co Fen 4210 035 Pour ces auteurs, les transitions de
phases réversibles observées entre 30 et 1000%0nsliites par le changement de valence des

cations et par la formation de lacunes d’oxygene.

Les phénomenes observés au cours de I'étude geactivn des rayons X en température et sous

atmosphere ont été confirmés par des mesuresrdiatoues.

IV.2.4 Comportement dilatométrique de LSFGy73
Les mesures dilatométriques du matériau LSFHSynthétisé par voie pyrosol, en fonction de
la pG;, montrent un comportement comparable sous awmwet azote (Figure 1V.6) jusqu’a environ
700°C.
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Figure I1V.6 : Comportement dilatométrique de LSE&(synthétisée par voie pyrosol) sous air et
sous azote (a) courbe dilatométrique ; (b) dériedadcourbe de dilatation.

La dérivée de la courbe de dilatation, qui correspau coefficient d’expansion thermique
(CET) en tout point (Figure IV.6 (b)), montre la&&pence d’'un pic débutant vers 250°C et terminant
a 400°C. La dilatation calculée a partir du voludela maille cristalline (Equation 1V.1) est en
accord avec les mesures au dilatometre sur desitédres massifs entre 300 et 900°C (Tableau
IV.1). Cependant, ces valeurs entre 600 et 900%US amote sont quelques peu différentes. Cet écart
peut étre vraisemblablement imputé a une différetecsous staechiométrie entre les échantillons
utilisés pour la diffraction des rayons X et laattimétrie. En effet, les mesures de diffraction des
rayons X ont été effectuées sur de la poudre quieasurface d’échange plus importante que le

matériau massif utilisé en dilatométrie.

v ‘V3OO°Cy ,
V300°C Equation IV.1

AT
ouV est le volume de la maille a la température Vsgi-c le volume a 300°C, la température prise

CETpRXx =

comme température de référence.
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CET (10%°C) 300 - 600°C _600 - 900°C
air azote air azote
Calculée a partir du volume
de la maille rhomboédrique 11,7 13,0 16,1 17,0
entre 300-900°C
Mesure dilatométrique 11,9 12,4 16,0 19,0

Tableau IV.1 : Comparaison des coefficients detailan mesurés au dilatomeétre et calculés a
partir de I'évolution du volume de maille par ddtition des rayons X en température et sous
atmospheére controlée.

La dilatation induite par le changement de phase po< 300°C peut étre préjudiciable dans
le cadre d’'une application industrielle. Une vaoiatimportante de la dilatation peut engendrer des
contraintes mécaniques lors d’'une montée et descemttempérature du réacteur, ce qui est

défavorable a la stabilité dimensionnelle du matédt a la durée de vie du réacteur.

Un second pic avec une intensité plus importartteleservé a partir de 900°C avec un maximum a
950°C, notamment sous azote. Ces températurestygngiement les températures industrielles
pour le fonctionnement des CMR. Par contre a caepdeatures, le matériau est moins rigide et plus
apte a accommoder les différences de coefficieatglithtation, et ainsi les contraintes qui en

découlent.

IV.2.5 Evolution de la semi-perméation a I'oxygénavec la microstructure
L'objectif de cette partie est de mieux comprentiésolution de la semi-perméation a
'oxygene du matériau LSKgy3 en fonction de sa microstructure. Selon les mauigrila semi-
perméation a I'oxygene évolue de facon differemdomction de la taille des grains [33,80,82,96].
Le grossissement des grains a été contrélé entjeuares parametres de frittage (température et

durée du palier) comme illustré dans le Tablea@.lV.
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Condition de 1250°C / 2h 1350°C / 10h 1400°C / 10h
frittage

Densite 99 % 98 % 96 %

relative

Taille
moyenne des 0,47 0,95 1,70
grains (um)

Micrographie

Tableau IV.2 : Conditions de frittage et microstwes correspondantes de membranes L3RG

Les membranes obtenues a lissue de ces troiemnaitts thermiques présentent des
microstructures denses et homogénes avec desitiéparigranulométriques différentes (Figure
IV.7). Les tailles moyennes des grains des miauosires obtenues sont : 0,47 ; 0,95 et 1,70 um.

25
—d50=0,47 um
, —d50=0,95 um
/f]\)\&_\ o
®
£
815
° \ \
L4
-
2 1-
=
=
05 / k XK
O T T T T

0 1 2 3 4 5
taille de grains (um)

Figure IV.7 : Distributions granulométriques de ntames LSF@73en fonction des conditions de
frittage présentées dans le Tableau IV.2.
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Les mesures de semi-perméation a I'oxygene réalidars les mémes conditions que celles
décrites dans le § 111.3.7.1, montrent que le ftllexygéne (jQ) est plus élevé pour la membrane

présentant la microstructure la plus fine (Figs4(a)).
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Figure IV.8 : Influence de la microstructure surdami-perméation a I'oxygéne de LSk
Evolution du (a) flux d’'oxygene et (b) des énergiestivation avec la température et la
microstructure.

Les énergies d’activation, calculées a partir des @'oxygene, évoluent pour chacune des
trois membranes LSKg3; dans la gamme de température étudiée (Figure (B))8-Ces résultats
suggerent que le mécanisme controlant la semi-@omede I'oxygene évolue avec la taille des
grains de la membrane dense.

A plus haute température (entre 875 et 1000°C)ele=rgies d’activation calculées augmentent
avec la taille des grains.

La compréhension de l'effet de la microstructure lsusemi-perméation a I'oxygéne neécessite
d’écarter I'hypothése de la présence de phasesidaices précipitant aux joints de grains lors du
frittage des membranes. Les analyses par diffractés rayons X réalisées sur la poudre de départ
et les pastilles frittées ne mettent pas en évieldacprésence de phases secondaires hormis
'apparition de traces de k@s; apres frittage (Figure IV.1). De plus, une obsgovaplus poussée

par Microscopie Electronique en Transmission, népas en évidence des phases secondaires aux
joints de grains (Figure 1V.9), quel que soit leleyde frittage. Des inclusions (cristaux blancs),

identifiées comme des phases riches en galliunt, mésentes uniqguement aux points triples, sans
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gu'’il y ait percolation et dans des proportionsniiigues quelle que soit la température de frittage.
Ainsi, les évolutions de j©et des énergies d’activation ne peuvent étre iggsuh ces inclusions.

0.2 pm
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I:a ’ JFe

ke l | I
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Figure IV.9 : Images de Microscopie en ElectronigmeTransmission de membranes L&F6
frittées a (a) 1250°C / 2h et (b) 1400°C / 10h.@mss EDS des cristaux (c) clairs et (d) sombres
des photos MET.

La variation de la densité de joints de grains suldace de la membrane peut expliquer I'effet

de la taille des grains sur la semi-permeéatiorogyfjene. Les joints de grains sont des zones tres
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perturbées et riches en défauts cristallins. Césutieconstituent des sites potentiels favorisast |
cinétiques d’échanges de surface avec I'oxygena gbase gazeuse. Les joints de grains peuvent

aussi étre des chemins de conduction préférenligel®xygeéne a travers la membrane.

Nous allons maintenant évaluer l'influence de liépaur de la membrane sur ses

performances en terme de semi-perméation a l'oxgen

V.3 Effet de I'épaisseur de la membrane LSFg-3 sur la

semi-permeéation a I'oxygene
La variation de I'épaisseur de la membrane densé&,dex 1,7 mm ne conduit pas a une

evolution significative du flux d’'oxygene la tragant pour les températures comprises entre 875 et
1000°C, comme lillustre la Figure IV.10 (a).
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Figure IV.10 : Evolution (a) de I'énergie d’activah et (b) du flux spécifique (}L) d’oxygéne a
travers LSF(73avec la température et I'épaisseur de la membrane.

A haute température (entre 875-1000°C) les énedjadivation sont identiques, et sont de
I'ordre de 170 kJ.md.
Dans les deux cas, la taille des grains mesuréarayse d’'images est de 0,47 um soit une méme
densité de joints de grains de 5,5 um/umz2. Lesfades solide/gaz étant identiques pour les deux

épaisseurs de membranes, les échanges aux supiwesnt étre considérés comme identiques
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d’'une membrane a l'autre. Il semblerait que lesaggks aux surfaces soient alors le mécanisme

limitant le transport de I'oxygene a travers la rbeame a haute température.

De plus, le flux spécifique d’oxygéne traversantriambrane (c’est a dire le flux normalisé sur
I'épaisseur de la membrane ,KD) varie avec I'épaisseur de la membrane. Le flpgcHique de la
membrane de 1,7 mm est plus important que celuieddimembrane de 1 mm (Figure 1V.10 (b)).
L’équation de Wagner (équation 111.25) n’est donas pvérifiée dans ce cas, surtout a haute
température. Ceci suppose donc que la diffusiomoiinme n’est pas un mécanisme limitant dans le
cas de cette membrane et que les échanges deessdatblent limiter également le transfert

d’oxygene a travers la membrane dense a haute tatopg

Le mécanisme intervenant a basse température s8’'aipétre éclairci.

Une solution pour augmenter la semi-perméatiorogyfiene de la membrane semble donc

d’ajouter un catalyseur a la surface de la membdamaaniére a favoriser les échanges de surface.

I\VV.4 Effet de I'ajout d’'une couche catalytique

IV.4.1 Choix du catalyseur
Le nickel est connu pour ses propriétés catalyigieereformage du méthane. De nombreux
systemes a base nickel, comme par exemple J0AIsont largement décrits dans la littérature
[69,75,97-99]. Les catalyseurs a base de nickel dantant plus actifs que les sites Ni métalliques

sont petits (quelgques nanometres), nombreux et enenent répartis sur le support.

L’objectif de ce projet est d'utiliser pour I'ensbla des couches de la membrane multicouche des
matériaux de compositions chimiques voisines d’'aoeche a l'autre. La continuité chimique et
structurale de deux couches successives devrast pdomettre de fritter I'ensemble du multicouche
en une seule étape (co-frittage) réduisant aingstpie de contraintes résiduelles, déformations ou

fissurations.

A partir de ces considérations, le matériau decira pérovskite LasSr, -Fe, ;Nig 40, 5 (référencé
LSFN) a été retenu pour I'élaboration de la coucalytique. Ce matériau, LSFN, a été choisi
suite a une étude de Air Liquide en raison de sapadibilité chimique avec la membrane dense.
De plus, LSFN présente a la fois des propriétéalytatue (pour une quantité minimale de nickel)

et de conduction mixte ce qui devraient augmeeteperformances du CMR [32].

-84 -



Chapitre 1V - Caractérisation de la compositiorenete pour I'élaboration de la membrane dense

IV.4.2 Effet de la couche catalytique

L'influence de la couche catalytique de ok3rpFe Nip30ss sur le flux doxygéne
traversant la membrane dense a été étudiée aviécedies architectures de réacteur dans les

mémes conditions que précédemment. Les difféereatelsitectures étudiées sont schématisées

Figure IV.11 :

a) membrane dense

b) une couche de LSFN sérigraphiée sur la faca deeimbrane dense en contact

avec les faibles pO

c) une couche de LSFN sérigraphiée sur la faca deembrane dense en contact

avec les fortes pOLe rble de cette couche est d’augmenter la saidachange

entre le gaz a forte p@t le conducteur mixte.
d) une couche de LSFN sérigraphiée sur chaquedfatae membrane dense.

Membrane dense

LSFGs273

pO,”"

PO,

PO,
LSFEN / LSFG273

LSFEN / LSFG273/ LSEN

pO;" < pO;

Figure IV.11 : Architectures des réacteurs étudigeG73=1 mm et LSFN ~ 15 um).

LSFN a été sérigraphié sur I'une ou l'autre oudesx surfaces de la membrane LSS

puis traité thermiquement selon le protocole dédans le chapitre Il. Dans la gamme de

température étudiée, les flux d’oxygene fjOnesurés avec les membranes recouvertes d'un

catalyseur sont supérieurs a celui mesuré pouetabrane dense LSk&3sans couche catalytique

(Figure 1V.12 (a)).
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Le dépdt d'une couche catalytique deg S ey Nip3Os5 a pour conséquence une

augmentation du flux d’oxygéne traversant la membraCette évolution peut étre expliquée par

2 min

cm

jO2 / mI(STP)

deux facteurs :
* un effet catalytique de LSFN sur la désorptionietéorecombinaison de I'oxygene du cété
réducteur [84],

* une augmentation de la surface d’échange de la naemlolu coté de la faible p®@t du

cOté oxydant en raison de la porosité de la cou&eN (cf chapitre II).
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Figure 1V.12 : Evolution (a) du flux d’oxygene b} (les énergies d’activation avec I'architecture
du réacteur.

L'architecture LSFN / LSFg73 (Figure IV.11) permet d’augmenter le flux d’oxyged’un
facteur 3 & 780°C par rapport & la membrane dens®FGh;s (1,3.10° a
4,1.10° mI(STP).cni.min) et d’un facteur 7 & 980°C (9,6:1G 7,4.1¢ mI(STP).cnf.min™).
Pour les mémes températures, mais pour l'architecti$FG,73/ LSFN c6té oxydant (Figure
IV.11), le flux d’oxygéne augmente d’un facteur 880°C (1,3.10 & 7,8.1G mI(STP).cn-min™)
et d’un facteur 2,5 & 980°C (9,6:1@ 2,5.10 mI(STP).cn.minY).

Dans le cas de l'architecture LSFN / LS./ LSFN (Figure IV.11), qui est I'addition des deux
précédentes, a 780°C, le flux est multiplié pamph6é rapport a la membrane dense L&f¢de
1,3.10° &4 2,14.1F mI(STP).cri.min) et par 10 & 980°C (9,3.2G 9,8.1¢ mI(STP).cnf.min™).
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Dans les architectures LSEfm/LSFN et LSFN/LSFg73/LSEN, le matériau
Lag gSip oFey 7Nig 3035 est utilisé comme conducteur mixte avec une miarotire présentant une
grande surface d’échange avec l'air. Il faut percaue le matériau baSr JFey /Nip 3035 N'est pas
utilisé dans les deux architectures précédente®tuoxydant comme un catalyseur de dissociation
de [l'oxygene. En regle générale, les cobaltites 1 43nFeai)C0/0s3-5) et manganites
(La»SKFea1)MnyO3-5) sont préférées aux autres catalyseurs pour ladigen de 'oxygene de
l'air. Ces matériaux sont notamment cités dans ramdy nombre d’études sur les cathodes des
SOFC [19,100-103]. Toutefois, 4.5 sFey Nip 3035 Sérigraphié du coté oxydant, a un effet sur la
semi-perméation de l'oxygéne a travers la membrdeese. Il est plus vraisemblable que
laugmentation du flux soit le fait d’'une augmerdat de la surface d’échange avec l'air. Pour
vérifier cette hypothése, le flux d’oxygene obtemwec I'architecture LSF§373/ LSFN pourrait étre
comparé a celui qui serait obtenu pour une membdanse de 1 mm ou une couche poreuse de
Lag gShy Fey 7Gap 3035 présentant la méme microstructure que LSFN (ddaschitecture

LSFGs,73/ LSFN) serait déposée sur la surface c6té oxydant

Ces résultats mettent en évidence l'intérét d'uremde surface d’échange c6té oxydant et
c6té réducteur. L'ajout d’'un vrai catalyseur desdigation de I'oxygene tel que le cobalt, ou le
manganese pourrait étre introduit dans I'élabonatil support poreux du cété air [104]. Les
investigations sur les catalyseurs de dissocial®i’oxygene n'ont pas été approfondies dans le
cadre de cette thése car I'élaboration du suppmeyx ne rentre pas dans les objectifs de cette

étude.

IV.4.3 Bilan et Discussion sur les mécanismes liraits
Les mesures de flux des différentes architectuestees (Figure V.10 et 1V.12), montrent
gue la nature des mécanismes limitant la semi-petforéde I'oxygene évolue avec la température

et I'architecture du réacteur.

Pour la membrane dense, la diffusion en volumeengbte pas limitante, car I'équation de Wagner

n’est pas vérifiée avec la modification de I'épaigsde la membrane (Figure IV.10).

L’ensemble des résultats obtenus suggere queXediixygéne pour une membrane LSz%z de
'ordre de 1 mm d’épaisseur est contrélé par lémBges aux deux surfaces. En effet, I'architecture
LSFN / LSFGy73 permet une semi-perméation de I'oxygéne supéri@ucelle mesurée pour la
membrane dense LSk&zs De plus, 'augmentation du flux d’'oxygéne avedépbt d'une couche

poreuse de conducteur mixte sur la surface en coat@c 'air (LSFG@,73/ LSFN) montre que les
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échanges de surfaces coté oxydant sont égalematdrits. Les étapes 1 a 3 (Equations I1.10 a
[1.12) du mécanisme de transport de I'oxygéne itlésr figure 111.8, semblent contréler le flux

d’oxygene traversant la membrane dans notre cas.

Aux basses températures (750 — 875°C), I'écartrubsantre les droites d’Arrhénius du flux
d’'oxygene des architectures LSFN/LSkfget LSFG,73/ LSFN, par rapport a LSKgs
suggerent que le flux d’oxygene traversant le gaacest limité principalement par les échanges de
surfaces du c6té oxydant (gD Alors qu’a haute température (875 - 1000°C)fllx d’oxygéne
traversant le réacteur serait limité principalemeait les échanges de surface du cété faible pO
(pC.").

Avec l'architecture  LSFN/LSF&73/ LSFN, I'énergie  d’activation  calculée
(Ea =98 kJ.mat) ne correspond pas & une énergie d'activation iffasibn en volume. Les
meécanismes limitants seraient donc des mécaniseearthce, ce qui suggere que nos couches de

surfaces (LSFN) ne sont pas optimales.

L'utilisation d’'un catalyseur de dissociation dexygene a base de cobalt ou de manganése par
exemple, avec une grande surface d’échange swrfiace c6té air, avec une couche LSFN coté
pO,” sur une membrane LSk 3;devrait permettre de répondre a cette hypothése.

Les architectures présentées ci-dessus ont éiééesmlavec des dépots de LSFN de 15um
avec une porosité fine {gl~ 0,2 um — 27% de porosité) liée au sous fritigeatalyseur. Nous
supposons gque l'optimisation de cette couche, ane® de porosité et d'épaisseur, permettrait

d’augmenter encore les performances de la membrane.

Dans ce cadre, I'étude qui suit, présente les ipdnx résultats obtenus en modifiant

I'épaisseur de la couche catalytique.

IV.4.4 Effet de I'épaisseur de la couche catalytiqeicoté réducteur
L’évolution du flux d’'oxygéne traversant la membeaa été suivie en fonction de I'épaisseur
de la couche catalytique du coté réducteur (Figur#3). L'ensemble des membranes a subi le
méme cycle thermique de sous frittage a 1100°Cauenth induisant ainsi une microstructure fine
de la couche catalytique, dont la Figure IV.14uesexemple. Ce cycle thermique a pour unique but
de ponter les grains de LSFN entre eux, et d’as$adhésion de la couche de LSFN sur LSFG
de sorte a favoriser un nombre de points triplegomant entre le gaz, les sites catalytiques et

'oxygéne.
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Figure IV.13 : Evolution de (a) de la semi-perméata I'oxygene et (b) du diagramme d’Arrhénius
avec I'épaisseur de la couche catalytique LSFN.

Figure IV.14 : Microstructure de LSFN traité a 1@/ 1h (surface).

Le flux d’oxygene augmente avec I'épaisseur deleche catalytique entre 10 et 20 um. Pour
les épaisseurs de 20 et 90 um, les valeurs gdengsurées sont trés proches. Il existe donc une
épaisseur minimale de LSFN (i.e. 20 um) avec larastcucture présentée en Figure V.14 au-

dessus de laquelle j@esse d’augmenter.

Une hypothese est que le mécanisme limitant degi@méchanges en surface coté air lorsque I'on
augmente les cinétiqgues d’échanges cotg’ pOeci pourrait expliquer, qu'au-dela d'une cen
épaisseur, le flux d’oxygene n’est plus limité [gm échanges de surface cote réducteur.

Une seconde hypothése est que l'augmentation gaisgeur de la couche catalytique pourrait
entrainer une résistance liée la diffusion en velwans la couche de LSFN et par conséquent

limiter le flux d’oxygéne. Le nombre de point tep(O”, Ar, LSFN) augmente avec I'épaisseur.
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Toutefois, le renouvellement de 'atmosphére darmokosité n’est peut étre pas aisé en raison de la
faible taille des pores et a partir d'une épaissieuia couche de LSFN trop importante.

La multiplication de la surface d’échange en augamnla porosité (taille et taux de porosité) et
I'épaisseur de la couche de LSFN devraient permetticcroitre le flux d’oxygene traversant le

réacteur.

L’étude suivante traite de l'influence de la sudfatéchange sur la semi-perméation de la

membrane.

IV.4.5 Effet de la surface développée par la couclmtalytique
Pour augmenter les échanges de surface du cotéithess pQ, une solution consiste a

augmenter la porosité dans la couche catalytiquajpat d’'un agent porogene.

IV.4.5.1 Choix du porogéne
L’épaisseur de la couche de LSFN est de l'ordren@’wingtaine de microns. L’'agent
porogéne employé doit par conséquent présenteranmette de grain de quelques microns tout en
imposant que les pores soient thermodynamiquenahtes lors du traitement thermique. Deux
agents porogenes ont été testés (Figure IV.1@mitlon de riz (Rémy Industries) qui présente des
particules élémentaires avec un diamétre de I'otér® um et une cire de polyéthylene (Céraflour

991, BYK) dont la taille moyenne des particulesdest'ordre de 3 pm.

Figure IV.15 : Agents porogenes utilisés dans lacte LSFN
(a) amidon de riz ; (b) : cire de polyéthylene.

Des encres de sérigraphie ont été préparées asedecs agents porogenes. A l'issue du
traitement thermique d’accroche, les encres conteb@%, d’agent porogéne (par rapport a la
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quantité de LSFN), pour un taux de charge en poyt&-N + agent porogene) de 35%

conduisent aux microstructures données au Tabie8u |

Amidon de riz | cire de polyéthyléne

Quantité agent porogéne
par rapport a la
quantité de LSFN
(%v)

50

Microstructure

Taux de porosité apres
traitement thermique 35 16
(%)

Tableau IV.3 : Caractéristiques des couches catplgs en fonction du porogéene.

La porosité introduite par les agents porogeneséserbe en partie suite au traitement
thermique en raison de la faible taille des palti€ule porogene. Toutefois, avec I'amidon de fiz, i
subsiste 35% de porosité. L'utilisation de la dilee polyéthylene conduit a des pores avec une
forme de lentilles orientées perpendiculairemensens d’arrivée du gaz, ce qui est défavorable a
une bonne perméation au gaz de la couche cataytiog plus, le taux de porosité avec la cire de
polyéthylene n’est que de 16%.

Pour augmenter le taux de porosité, la tortuogiténéerconnection entre les pores dans la couche
catalytique, le taux d’amidon de riz a été augmen&®%.uare Une couche catalytique avec un
taux de porosité de 50% pour une encre chargééug 8%té obtenue (microstructures données en
Figure 1V.16).
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(@) (b) ()

Figure IV.16 : Micrographies de la couche
LSFN + agent porogéne (60% amidon de riz) vue en
(a) coupe polie ; (b) fracture ; (c) surface. Merabe référencée p LSFN / LSE&

IV.4.5.2 Résultats

Le flux obtenu sous un gradient air/argon avec meenbrane de LSFKz3; sur laquelle est
sérigraphiée une couche poreuse LSFN de 25 um ig&pa, avec une porosité de 50%
(dso pore~ 4 pmM) (architecture référencée p LSFN / Lgi4> Figure 1V.16) est du méme ordre de
grandeur que celui obtenu pour une membrane avecouche catalytique sans agent porogene
(LSFN / LSFGga73: o pore ~ 0,2 um, 27% de porosité — Figures V.17 et |Y.14énergie
d’activation calculée pour la membrane p LSFN / Ggf73 (125 kJ.mol) est Iégérement inférieure
a celle calculée pour la membrane LSFN / L&f£3140 kJ.mof).

Dans le cas d'un gradient air/argon, l'influence ldeporosité de la couche catalytique ne
semble pas trés significative sur les performardeda membrane. Comme nous l'avons noté
précédemment, les mécanismes limitants peuvenué&veh fonction de la nature du gaz. Sous un
gradient air/CH, une porosité importante, qui correspond a unéaseird’échange importante,
pourrait s’avérer déterminante pour la réactiorxgiation partielle du méthane.
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Figure IV.17 : Comparaison des performances de L&fz@vec la microstructure de la couche
catalytique.

V.5 Tests de conversion du méthane

Les tests d’oxydation partielle du méthane onrésdisés sur trois architectures différentes de
réacteur qui sont décrites de la fagon suivangu(gilV.18) :
a) membrane dense
b) membrane dense + catalyseup ftbre ~ 0,2 pm ; 27%)
c) membrane dense + (catalyseur + porogespp(ie ~ 4 um ; 50%))

Ar/ CH,

Catalyseur

Membrane

Scellement

Tube dalumine

support

Air appauvri

Ailr
(21% O, + 79% Ny

(@) (b) (©

Figure IV.18 : Architectures étudiées pour I'oxyidatpartielle du méthane
(a) membrane dense (LSEf&) ; (b) membrane dense + catalyseur (LSFN / L&i74p
(c) membrane dense + (catalyseur + porogene) (F-NLELSFG273).
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IV.5.1 Protocole des tests d’oxydation partielle dméthane
Les tests d’oxydation partielle du méthane ontrétdisés sur le micropilote présenté sur la
figure 111.9. Le scellement a été réalisé suivanptotocole établi dans le paragra@gil.3.7.2.2
Le mélange Ar/ Chla été introduit apres trois jours de stabilisatibnflux d’oxygene sous un

gradient air / Ar.
Comme le montre la Figure V.19, les produits soivaCH,, O,, N, H,, H,O, CO, CQ et
C(s) peuvent étre présents a la sortie du réacteur.

Ar, CH,, O,, N,
H,0, Hy, CO, CO,, Cg Ar- 3%CH,

Fuites :;

h -4—— Membrane
OZ'NQ 1

A-ir Air appauvri
Figure IV.19 : Schéma des différents gaz préseants tk réacteur.

Les produits de la réaction avec le méthane soalysés en sortie du réacteur par un
chromatographe en phase gazeuse (VARIAN CP-338@ipéai'une colonne (CHROMPACK) a
tamis moléculaire de 5 A permettant de séparergées suivants : CH O,, Np, H, et CO. La
présence d'azote dans les produits de réactiohiretitateur d’étanchéité du réacteur. Le taux de

conversion du méthanex(,, ), et les sélectivités de la membrane au monoxgdeatbone ;)

et a I'nydrogene §,, ) sont calculés respectivement a partir des Equatid.2, IV.3 et IV.4.

_ I:(:Hzlentrée_ FCH4sortie . )

CH, — = Equation V.2
CH,entrée
F

— co - .

Sco = = Equation IV.3
CH,entrée CH,sortie

- I:H21‘ormé I:Hzformé . .

SHz - Equation 1IV.4

I:HzThéorique 2% (FCH4entrée_ I:CHltsortie)
ou F; est la quantité en ppm d’espéce i pour un déggadonné.
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L'architecture(b) conduit a des taux de conversion du methaxg,() de l'ordre de 8,2 a

13,3% pour des températures comprises entre 85028°C aprés 15h de test (Tableau IV.4). Le
bullage du flux gazeux des produits de réactiorsabnl’eau de chaux met en évidence la présence
de dioxyde de carbone, alors qu’aucune trace deoryde de carbone n’est détectée par le
chromatographe. A l'issue de ce test, un dépoiadeone a été observeé sur les pieces en alumine du
micropilote situées du c6té du gaz réducteur. lé&sqmce de dioxyde de carbone et de carbone
suppose respectivement la combustion (Equation) Ist%e craquage (Equation IV.6) du méthane

dans les conditions de test.

T(°C) 850 920 1020

Xen, (%) 8,2 8,9 13,3

guantité H, (ppm) 119 332 832
guantité CO (ppm) - - -

Tableau IV.4 : Performances obtenues avec I'archite (b)(ie LSFN / LSF§379 de réacteur
catalytiqgue avec un flux de 200 ml/min de Ar-3%yCH
- : non détecté

CHs + 20, = CO, + 2H,0 Equation IV.5

CH; = C + 2H;, Equation IV.6
La dissociation du méthane est réalisée sur les sigtalliques du nickel, noté’Niuivant le

mécanisme proposeé par Jin et coll. [105] décritgmequations IV.7 a IV.10.

CHs+ Ni° = Ni ...C + 4H Equation IV.7

H+H—= H, Equation IV.8

Ni ...C est une espece carbonée active a la surfacatdlyseur.

O?+ Ni° = Ni*" ...0°% Equation IV.9

Ni®* ...0> est une espéce oxygénée mobile & la surface alyssr.

Ni...C+ NP ...0® > 2Ni°+ CO Equation IV.10

La réaction entre les espéces Ni ...C éf Ni.O> (Equation 1V.10), formant le monoxyde de
carbone, peut s'avérer lente par rapport a 'EgualV.5, et est par conséquent la réaction liméant

dans 'oxydation partielle du méthane.

Il semble nécessaire d’activer le catalyseur LSF-Nde sorte a faire apparaitre des sites
nickel métalliques (N) en surface de la couche catalytique pour permbtixydation partielle du

méthane.
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Le mélange gazeux Ar-3%vGHhie semble pas suffisamment réducteur pour addavesuche
catalytique a 900°C. La couche LS a par conséquent été traitée avec un mélange AH3%
940°C pendant 15h dans le réacteur sous conditiergerméation (cf § 111.3.7.1). Au cours de ce
traitement, il y a semi-perméation de I'oxygeneavérs la membrane. L’hydrogene réagit avec
I'oxygéne issue de la semi-perméation a traversdmbrane dense pour former de I'eau (Equation
IV.11).

H, +1/2 O, = H,0 Equation IV.11

En raison de la perméation de I'oxygene a traveraémbrane, il doit se former un équilibre
entre la réduction du nickel sous I'effet de I'hnygéne et son oxydation sous I'effet de I'oxygene.
Ces résultats supposent que le nickel peut sereédui s'oxyder a la surface du matériau en
fonction de la p@ qui dépend essentiellement des cinétiques d'éehde surface et du gaz cété

réducteur.

IV.5.2 Résultats des tests d’oxydation partielle dméthane
La Figure IV.20 montre que l'architectu(b) (ie LSFN /LSFg79 du réacteur permet de
transformer environ 60% de méthane aprés avoivéde catalyseur. Les produits de cette

transformation sont I'hydrogene avec une seleéti(&, ) voisine de 9%, des traces de monoxyde

de carbone et du dioxyde de carbone dont la préseité mise en évidence par un test a I'eau de

chaux.

70%

ad% W"“
g 50% —o X CH4
2 40% | =Sl e
g = 5(CO)
[7]
.. 30% -
=t
I
[&]
> 20% - .

s ~
‘ ; R i |
20 40 50 60 90 100
temps (h)

Figure IV.20 : Conversion du méthane, sélectivitétydrogéne et au monoxyde carbone de la
membrane dense + couche catalytique (architecto)ed 940°C activé pendant 15h a 940°C sous
Ar - 3%vH.
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La sélectivité au monoxyde de carbone est quasimelte tout au long du test dans ces
conditions de réaction. Aucun dépét de carbone étéaobservé a lissue du test. Le taux de
conversion du méthane et les sélectivités a I'hyeine et au monoxyde de carbone suggerent que la
combustion du méthane est la réaction majoritdiileydrogéne observé peut étre le produit de
réactions minoritaires comme I'oxydation partie(lEquation 1.3) et/ou le vapo-réformage du

méthane (Equation 1.2).

La mesure de blanc effectuée (Figure IV.21) avee mrembrane dense sans catalyseur
(architecturg(a) ie LSFG,79) montre un taux de conversion du méthane de Bodgdr 35% et une
sélectivité a I'hnydrogene d’environ 27%, évoluamiupau cours du temps. Comme dans le cas
précédent, du C et des pics de CO ont été détectés au cours dastefoutefois, le taux de CO
peut étre considéré comme nul au cours de la odadte méthane doit vraisemblablement réagir
avec I'oxygene en formant principalement du,gG&mbustion), bien qu’il n’y ait pas de catalyseur
dans cette architecture, la réaction IV.5 doit grédominante. Le Hformé pouvant provenir
comme pour l'architecture précédente des réactiengapo-réformage et/ou d’oxydation partielle

du méthane.
70.0%
—¢— X CH4
60.0% S(H2)
== 3(CO)
_50.0% - .
D g
Q
@ 40.0% -
= 4
9 30.0% - =L
I ' |
a :'jl-
20.0% | ap|
10.0% - ‘
0.0% dmstambdsmmdinm stk ; ; ; ;
00 5.0 100 15.0 20.0 250 30.0 35.0
temps (h)

Figure IV.21 : Conversion du méthane, sélectivitétydrogéne et au monoxyde carbone de la
membrane dense LSEfz; (architecture (a)) a 940°C activé pendant 15h 8%l sous Ar - 3%vH

La troisieme architecture testée (architec{ajee p LSFN / LSFG Figure 1V.18), montre un
taux de conversion du méthane de 25% (Figure IV.R2) sélectivité a I'hnydrogene de cette
architecture est d’environ 33% au cours des 90fdetion. Bien que cette architecture présente un

taux de conversion du méthanX(, ) et une selectivite a I'hydrogenes( ) inférieures aux
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architectures précédentes (Figures 1V.20 et IV.2llg, permet de synthétiser CO contrairement aux
architecturega) et (b) et H, avec un rapport moyenlCO = 2,4. Ce ratio MCO est proche de la
valeur idéale de HAICO = 2 pour la fabrication de carburant liquide llggprocédé Fischer — Tropsch
[8,11]. Les valeurs de sélectivité au monoxyde adane sont trés disperseées et I'état stationnaire

n'est pas atteint au cours du temps. Du dioxydeadleone a aussi été mis en évidence au cours de

ce test.
70% 20
+19
—+-XCH4 T 18
60% - Tiey
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Figure IV.22 : Conversion du méthane, sélectivitétydrogéne et au monoxyde carbone de la
membrane dense + (couche catalytique + porogemehiieecture (c)) a 940°C activé pendant 15h
a 940°C sous Ar - 3%wvH

Des trois architectures de réacteurs testées,hitaoture avec une couche catalytique
élaborée avec un porogene I(SFN / LSF( est la seule permettant de synthétiser du moreoxyd
carbone et donc de réaliser I'oxydation partielle miéthane. Toutefois, dans ces conditions
opératoires il y a aussi de la combustion du méhden que cette réaction ne semble pas

majoritaire.

En plus de ces performances en termes de tauxrdersion du méthane, de sélectivité au
monoxyde de carbone et a I'hydrogene, on cher@éielirer une membrane stable chimiquement a
haute température sous un flux de méthane. Ce psintiscuté dans le paragraphe suivant.

IV.5.3 Etude de la stabilité chimique des membranes
A l'issue des tests sous Ar-3%v¢kp40°C — 90h), I'analyse par diffraction des raydhdu
matériau de membrane dense montre peu d’évolufigure 1V.23). Aprés avoir enlevé la couche
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catalytique LSFMb73 les phases secondaires observées sur les dasxdada membrane LSk
testée sont identiques. On remarque la présendmckes de LSFN7; résiduelles sur la surface
exposee au gaz réducteur. Toutefois, la surfaceseepau flux d’air semble étre plus riche en
oxyde de lanthane. Cependant, aucune ségrégatespeaties n'a été observée a lissue du test
d’oxydation partielle du méthane de 90h (Figure2hy.

7 — coté réducteur

— volume
— coté oxydant

LSFGgara
La,0,
SrheGal;
LSFMgzry

i

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 6(°)

Figure IV.23 : Evolution éventuelle des phasesgméss sur les surfaces des membranes denses
(architecture (c)) aprés le test 90 h sous un flaxAr-3%vCH a 940°C.

Figure IV.24 : Cartographie de la surface cote rétaur (pQ”) du réacteur p LSFN / LSF§373
(architecture (c)) aprés le test de 90 h sous ux fle Ar-3%vChla 940 C.
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IV.5.4 Discussion sur I'oxydation partielle du métlane

La mise a I'équilibre des trois réacteurs testébeaucoup plus courte (de quelques heures a
une dizaine d’heure en fonction des réacteurs) sougadient air / Ar-3%vClpar rappora ce qui
a été observé sous un gradient air/ Ar. Les cmmditdans lesquelles I'étude de I'oxydation
partielle du méthane par la membrane LSFN/L&F®nt été réalisées conduisent a la formation
d’hydrogene, de monoxyde et de dioxyde de carbdme@apeur d’eau mais aussi de carbone. Selon
la littérature, le nickel est a la fois un catalysde combustion et d’oxydation partielle du méthan
La formation de carbone a lieu principalement sgrdites oxydés du nickel (NiO) [106-108]. Le
carbone empéche le méthane d’accéder aux sitedliqués, limitant ainsi la réaction d’oxydation
partielle du méthane. La formation du carbone dangacteur peut étre limitée en injectant de la
vapeur d’eau avec le gaz réducteur (Ar-3%yCHe réformage du carbone a alors lieu (Equation
IV.12) [7,109,110].

C+HO—>CO+H Equation 1V.12

Les produits gazeux issus du réacteur contiennemeéthane qui n’a pas été consomme. Cela
pourrait s’expliquer par le fait qu'une grande diténdu méthane injecté n’entre pas en contact
avec la membrane et par conséquent ne réagit pagoRtre, 'oxygéne est absent des produits de
réaction. La totalité de I'oxygene issue de la spatiméation de la membrane est donc consommée
par le méthane. Ainsi, les performances en termeedadx de conversion du méthane et de
formation de monoxyde de carbone peut s’expligusr yne semi-permeéation insuffisante de la
membrane. L’augmentation du gradient du potentiéinmjue de I'oxygene (u£), en travaillant
avec des gaz réducteurs plus riches en méthaneitdeermettre d’améliorer les performances du
réacteur en augmentant la force motrice de la pemméation a I'oxygene a travers la membrane
dense. Les performances obtenues peuvent ausgligiex par des conditions de réactions qui
favorisent la combustion du méthane par rappodracxydation partielle. En effet, I'architecture
permettant d’obtenir le plus de monoxyde de carlemtecelle qui présente une couche catalytique
avec une grande surface d’échange avec le gazteédu@rchitecturgc), Figure IV.18). Cette
architecture est donc celle qui présente le plasdynombre de sites métalliques’ Bh contact

avec le flux de gaz réducteur, apres activationadalyseur sous un flux de gaz hydrogéné.

Le ratio H/CO obtenu avec l'architectufe) (p LSFN/LSFGy79 est supérieur au ratio théorique
obtenu avec la réaction d’oxydation partielle duhmée. L'excés d’hydrogene peut étre attribué a
des réactions secondaires qui ont lieu dans ldadad 'hydrogene excédentaire pourrait venir de

la réaction de SMR (équation 1.2). L'eau nécessaicette réaction peut provenir de la réaction de
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combustion du méthane (Equation 1V.5), prouvée lpaprésence de GQOdans les produits de

réaction du micro-pilote.

L’amélioration des performances obtenues sous gnadiir/Ar—3%vCH passera par une
augmentation de la semi-perméation a I'oxygeneadmémbrane dense. Pour cela, une meilleure
compréhension des mécanismes limitant le flux dy@xe est nécessaire. Une seconde voie
d’amélioration des performances du réacteur esadwiser I'oxydation partielle du méthane, c’est
a dire augmenter la sélectivité du réacteur au C&igmentation du nombre de sites actifs au
niveau de la couche catalytique, ainsi que l'inf@ttde vapeur d’eau avec le méthane devraient
conduire a I'amélioration des performances du etkactlL’optimisation du micro-pilote et des
conditions opératoires, notamment l'injection dé$ecents gaz (débit, régime plus turbulent par
incorporation de charges poreuses tel que des lilledes mousses, ...) pourraient étre aussi une

voie d’amélioration des performances du réacteur.

Certaines de ces approches sont dépendantes keslemautres et sont difficilement dissociables.
Par exemple le flux de semi-perméation a I'oxygéh&e gradient de pression partielle auquel est
soumis la membrane c’est a dire la nature des mjaztées, sont liés. Il est vraisemblable qu’un
compromis devra étre trouvé entre ces difféerenteesv d’amélioration pour augmenter les

performances du réacteur catalytique membranaire.
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V.6 Conclusion

LSFGso73 a été retenu comme matériau de membrane densésen de ses performances et

de sa stabilité dimensionnelle lorsqu’il est souanish gradient de pQ haute température.

Néanmoins, I'étude de LSk&3 synthétisé par spray pyrolysis a montré que cesmaat
présente un comportement structural particulieretiet, entre 250 et 400°C, la symétrie cristalline
de LSFG,73 évolue d’une maille monoclinique vers une mailemboédrique. Cette transition de
phase est a I'origine d’une variation brutale diuwee de la maille matériau. Cette singularité dans
le comportement du matériau est visible macrosemuigent par dilatométrie. Pour une exploitation
industrielle, lors de la mise en route du réacteumontée en température devra donc étre effectuée
lentement dans la gamme de température 250 — 4@@° Gorte a limiter les conséquences
meécaniques dues a la variation brutale du volumia deaille cristalline induite par le changement
de structure cristalline. Il devra en étre de méyoer les arréts, tout au moins si ceux ci peuvent

étre maitrisés.

L’étude de la microstructure du matériau LSk&@a montré que les performances de semi-
perméation de lI'oxygéne sont améliorées par unigepteille de grains de la membrane. La semi-
perméation de I'oxygene est limitée par les échamigesurfaces, a la fois coté air et coté réducteur
en fonction de la gamme de température. Le dépdtedcouche poreuse de LSFN (qui peux
évoluer avec des conditions de fonctionnement)t tondle principal est de favoriser I'oxydation
partielle du méthane, a pour conséquence d'augméntiiux d’oxygéne d'un facteur 4 a 16 en
fonction de la température et de l'architecturerdacteur. La couche catalytique LSFN permet
alors d’augmenter le flux d’'oxygéne en diminuantdaistance due aux échanges de surface. Ainsi
a 900°C, le flux d'oxygéne a été augmenté de 34405,4.1C mI(STP).cnf.min™ (sous un
gradient air / argon), entre la membrane densa etdmbrane recouverte d’'une couche de LSFN

sur ses deux surfaces.

L’augmentation de la surface d’échange dans latmugatalytique, entre le gaz et le réacteur,
par ajout d’agent porogéne, favorise I'oxydationtipe du méthane. L’augmentation de la surface
d’échange entraine une augmentation du nombretdensitallique Ni en contact avec le gaz
réducteur et une amélioration des performances atwecsion du méthane. Ainsi, avec cette
architecture, 25% du méthane a pu étre conveit eatio H/CO est de 2,4. Des réactions non
désirées comme la combustion du méthane, et lenStéethane Reforming peuvent expliquer un
ratio différent de celui théorique de la réactidoxgidation partielle du méthane. Le rendement

réactionnel du réacteur pourrait étre accrue @arginentation de la surface d’échange exposée a
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I'air, ainsi que par I'ajout d'un catalyseur dedtisiation de I'oxygéne de ce c6té. La géométrie du
micro-pilote et le mode d’injection des différemjaz pourraient étre une voie d’amélioration du

rendement réactionnel en optimisant I'écoulemerftidugazeux en contact avec la membrane.

L'injection de vapeur d’eau avec le méthane devpaitmettre de contrler les réactions non
désirées. Toutefois, ce dernier point posera lastqure de la stabilité du réacteur dans une

atmosphere corrosive.

Ce chapitre a eu pour sujet principal les pisteanélioration de la semi-perméation de
'oxygene a travers la membrane dense ainsi queéliaration du réacteur pour I'oxydation
partielle du méthane. Rappelons qu’'un autre desctify principaux est la stabilité dimensionnelle
du réacteur. Le chapitre suivant est consacré @dhsation d’'une membrane dense avec une
architecture d’'un nouveau type pour lI'amélioratide la stabilité dimensionnelle dans les

conditions d’utilisation.

- 103 -



Chapitre V - Architecture avec membranes a gradieacunes d’oxygene

CHAPITRE V / ARCHITECTURE AVEC
MEMBRANES A GRADIENT DE LACUNES
D'OXYGENE
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V.1 Introduction

L’objectif ici est d’améliorer la stabilité dimemsinelle de la membrane dense. Cette stabilité

dimensionnelle est principalement liée a la comedioh de lacunes d'oxygeney() dans
I'épaisseur de la membrane.

La solution envisagée est de créer un second gitadiéelacunes d’oxygene dans la direction
opposée au gradient de lacunes d’oxygéne résultagradient de pfa travers la membrane. Ce
second gradient de lacunes d'oxygéne devra pesmdtubtenir une concentration élevée de
lacunes d’oxygene du co6té oxydant et diminuer laceatration de lacunes d’oxygéne coété

réducteur de la membrane.

Deux approches ont été utilisées pour créer cengegmadient de concentration de lacunes
d’'oxygene dans I'épaisseur de la membrane dens@rémiere a été basée sur la diffusion du
strontium dans la membrane dense a partir de padelrearbonate de strontium. La deuxiéme
approche a consisté a cofritter des couches awecaleentrations différentes en Sr. Le cofrittage
de ces membranes nous a conduit a adapter let @dsadifférentes couches en vue d’obtenir des

membranes multicouches planes et sans fissures.

Avec ces deux méthodes, le gradient de concentrdigolacunes d’'oxygene se traduit d’'une
part, par une augmentation du taux de strontiurnGdé oxydant ou la pression partielle d’oxygene
est défavorable a la création de lacunes d’oxygénd’autre part, par une diminution du taux de
strontium du cété réducteur qui est favorable ahore stabilité du matériau.

Dans un second temps, les performances de seméptom a I'oxygene des membranes
présentant un gradient de lacunes d’oxygene suréleaisseur ont été mesurées, et comparées aux

membranes monocouches.
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V.2 Elaboration des membranes a gradient de lacunes

d’oxygene
La Figure V.1 présente le principe d’'une membrageadient de lacunes d’oxygene dans un

gradient de potentiel chimique. L’évolution des eemrations de strontium et de lacunes

d’oxygene que I'on se propose de créer dans I'éparsest représentée ici.

no,

-

pO,’ p0O,”

Figure V.1 : Schéma de principe d’'une membraneadignt de strontium dans un gradient de
potentiel d’oxygéne (U
(PG, > pO2”")

V.2.1 Diffusion du strontium dans une membrane deres

Dans la premiére des deux voies étudiées pour arégradient de lacunes d’oxygene dans
I'épaisseur de la membrane dense, il s’agit deefaiiffuser du strontium dans la structure
pérovskite du matériau LSR&3 pour créer un gradient de lacunes d’oxygéne consor

I'épaisseur de la membrane.

Le création de lacunes d’oxygene par diffusion ttensum consiste en un traitement
thermique d’'une membrane dense recouverte de palgdBCQ. Une membrane de formulation
LSFGsy73de 1 mm d’épaisseur, a été ainsi traitée suivaanytle thermique présenté en Figure V.2

sous un lit de poudre de SrgO
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Temperature
&

1250°C / 10h

5°C/mi

atrmosphére | 10% O, - 90% MY

T

ambiante T

ambiante

>
temps

Figure V.2 : Traitement thermique utilisé pour l&asion de SrC@dans le réseau de LSk

Le traitement de diffusion a été choisi en fonctthn cycle de frittage de la membrane de
référence LSFg73(1250°C/2h).

A l'issue du traitement thermique présenté en g2, la caractérisation de la membrane
LSFGs,73 par cartographie EDS (Figure V.3) montre que tengsium a diffusé sur 5 & 10 um, de

facon inhomogeéne, de la surface vers le centra deembrane.

20 pm

LSFGgy7s

Figure V.3 : Cartographie du strontium dans LSfzapres le traitement thermique pour la
diffusion du strontium.

Ce procédé nécessite un traitement de la membemsed des températures supérieures ou
€gales a sa température de frittage ce qui estdbala un grossissement granulaire. Or, il a été
mis en évidence dans le chapitre lll, que la seznig@ation a I'oxygene a travers une membrane

dense LSFg7sdiminue avec I'augmentation de la taille des gain

Le recuit des membranes denses L&z 1250°C / 10h ne permet pas la diffusion du
strontium sur une grande distance. De plus, 'audai®n de la température et du temps de palier
du cycle de recuisson conduit a un accroissemela @dlle des grains et donc a une diminution de

la semi-perméation a I'oxygéne de la membrane commesté mis en évidence dans le chapitre
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précédent. En outre, I'analyse par diffraction dagons X de la surface de la membrane sur

laquelle le SrC@ a été déposé (Figure V.4) montre la présence deeghsecondaires riches en

strontium.
¢ P LSFGgyrs
« La:03
.+ + SrFelLaO,
B §siFeo.,
B P P ¥ Feg 0260
£
=
2 +
'_% . + Surface traitée avec SrCO;
= :
= v i » T + i o B E
= P I ] Y {J MM T i h
P
Surface non traitée
p P P P
P
S W | s Ao 2 A
20 30 40 50 60 70 80 a0 100
20(°)

Figure V.4 : Diffractogrammes des surfaces des mands avant et apres traitement.

L’incorporation de strontium dans le réseau de &llen pérovskite doit se traduire par une

augmentation du volume de la malille liée a la présales lacunes d’oxygéne. Aucun décalage des

pics vers les petits angles sur les diffractogramma été observeé, ce qui suggére que la formation

de phase secondaire est plus favorable que laaréid lacunes dans la membrane. Le procédé de

diffusion du Sr n’est donc pas adapté pour créegradient de strontium a travers la membrane et
des lacunes d’oxygene. Cette voie a par conségteabandonnée.

V.2.2 Membranes a gradient discontinu de lacunes dkygene

Pour augmenter la stabilité de la membrane dessesarface soumise aux faiblesy;piDest

possible de créer un gradient discontinu de lacafmsygéne en protégeant cette surface par un

matériau qui présente une meilleure stabilité saide pQ.
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V.2.2.1 Intérét d’'un gradient discontinu de lacsrBoxygene a travers une
membrane dense.

Le but de la membrane dense bicouche (Figure \6&5)'atiliser une couche plus stable sous
une faible pression partielle d’oxygéeneq2 ) pour « protéger » la deuxieme couche présentant u

forte perméabilité a I'oxygéne mais avec une pailslé stabilité souspoé [69,111]. Le gradient de
potentiel chimique d’oxygéne dans le cas d’'une nramd bicouche est illustré par la Figure V.5.
En déposant une couche d'épaisséyrd’'un matériauM 2 de conductivité ionique moins
importante que le matériaM 1, une partie du gradient de potentiel chimique 'deyfene est
« consommée » par le transport de I'oxygene dansolehe de matériaM 2. Le gradient de
potentiel, a travers la couchd 2 permet d’obtenir, a l'interface entre les deux matériaux, un

potentiel chimique d’oxygénpO, correspondant & une pression partielle d’oxygénevélente
( IOO'2 ) qui est supérieure a la pCritique a laquelle le matériadd 1 commence a étre instable.

La pression partielle d’oxygéne équivalente a diface des deux matériauxp@'z) est

fonction de I'épaisseur des deux couchked (, L 2, et bien slr de la conductivité ionique a
'oxygene deM 1 et M 2 L’activité de I'oxygéne a l'interface des deux téréaux ne peut pas étre
mesurée, elle n’est accessible que par la modélisgt12].

p’() 2 A

--------------------------- - poy’
______________ . po7,
_.M(_")ﬁ2
" 7777u02‘!']
pO; pOy" p Oy 4 oS .
P2 M1 : . i M P01 PO e B2l Ml PO
1 { bt Bt g —— |
0 L L, L, L 0 Ly L LzL

PO, = pO,™~°

Figure V.5 : Représentation schématique de I'évatutiu potentiel chimique de I'oxygéne dans
membrane multicouche.

Des auteurs comme Wachsman et coll. [113,114] omtré la faisabilité de membranes
bicouches a base de cérine / oxyde de bismuthligaiooration d’électrolytes pour SOFC et, plus
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récemment, la réalisation de réacteurs catalytiqguesembranaires constitués de
Lag 6S1h,4Cop gFey 2035 recouvert de (Sps3)o,1(CeQ)o ¢ pour le reformage du méthane. Le principal
objectif recherché par ces auteurs avec ces mesdricouches était une amélioration de la
stabilité chimique de la membrane sous atmosph@dactrice a haute température. Le méme
objectif a aussi été recherché par Yahiro et sampéq115] avec des électrolytes bicouches pour
SOFC constituées de zircone stabilisée protégéeleda cérine yttriée (YSZ/(Celd o YO 5)0,1)
stable sous hydrogéne a haute température. Chamwllet[116] ont élaboré des membranes
pérovskites bicouches de type oB8r sCop sFey 2035/ Bay sSih sCoy oF&y g035 en recherchant a
améliorer la stabilité dimensionnelle sous un gratdide p®, ainsi que la semi-perméation a
'oxygene de cette membrane. Les objectifs et lmatéhe adoptés par ces auteurs sont proches des

notres pour les matériaux LSFG.

La réalisation de membranes multicouches denses wavegradient discontinu de lacunes et
stables avec dans les conditions de fonctionnesentCMR, nécessite que les matériaux utilisés
soient compatibles entre eux. En d’autres termes,nhatériaux utilisés doivent présenter des
comportements dilatométriques similaires en fomctle la température et de la pression partielle
d’'oxygene. Par conséquent, il convient de choigrseusement les compositions des différentes

couches de la membrane.

V.2.2.2 Choix des compositions

Dans le chapitre I, il a été mis en évidence gaemi I'ensemble des matériaux testés,
LSFGr373 et LSFGg73 présentent une bonne stabilité dimensionnelleoantion de la température
et sous faible p®(Tableau V.1). Ces deux matériaux ont donc étésehpour la réalisation de la
couche en contact avec les faibles, mlans les membranes multicouches. La semi-pernnéatio
'oxygene de la membrane est d’'autant plus élewée |lg matériau utilisé présente un taux de
substitution du lanthane par le strontium importariest a dire une concentration en lacunes
d’oxygene élevée (cf chapitre Ill). Le matériau IGgly3 présente un taux de strontium élevé et une
dilatation proche de LSFG3; avec la température et la pQrableau V.1). Par conséquent, le
matériau LSFG73 a été choisi par soucis de compatibilité dilatomgée pour constituer la couche
en contact avec les fortes p(uir).
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pO, = 0,21 bar pO, = 5x10° bar
a (10°°Cct) | a(10°°C?
20-600°C | 870-1050°C

a (10°°Ct) | a(10°°C?

Compositions 20-600°C 870—1050°C

Compositions

LSFG7373 11,0 18,5 LSFG7373 12,6 22,0
LSFGgo73 11,9 16,1 LSFGgy73 12,3 19,0
I—SFG‘6473 1114 20,8 LSFGG473 11,1 22,5

Tableau V.1 (Détails du tableau 1l1.1) : Coefficiem’expansion thermique des matériaux
LSFGa73 LSFG273et LSFGa73
mesurés sous air (air : pG& 0,21 bar) et sous azote (p© 5x10° bar).

Deux architectures ont été réalisées. Dans un pretmmps il a été question d’évaluer une
membrane bicouche LSF&G4LSFGss73 puis dans un second temps une membrane tricouche
LSFGs274LSFGr37dLSFGsa73 présentant un gradient discontinu de lacunes demg dans

I'épaisseur de la membrane.

V.2.2.3 Mise en forme et cofrittage
Le procédé retenu pour I'élaboration des membrametticouches est le cofrittage de

membranes thermocompressées.

Afin d’obtenir des membranes multicouches planemsds et exemptes de défauts par
cofrittage, les comportements des différents matériors du frittage (retrait total et cinétique de
retrait) doivent étre proches. Comme lillustreHayure V.6, plusieurs types de défauts peuvent
apparaitre aux interfaces lors du cofrittage deerraaix différents : délaminations, porosité fermée,
etc. Les membranes peuvent présenter des défonmatioles cinétiques de densification et les
retraits totaux des couches sont trop différentss @éformations sont des sources de fissuration
totale de la membrane au cours du frittage commmedetre la Figure V.7 ou le comportement au

frittage n’a pas été optimisé pour la réalisatiammd membrane tricouche.
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Déformations  Délamination
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Figure V.6 : lllustrations des
(a) défauts pouvant apparaitre lors du cofrittateematériaux différents ;
(b) différences de retrait expliquant les déformasi pouvant apparaitre lors du cofrittage. [117].

Figure V.7 : Membrane tricouche LSE&/LSFG37dLSFGs473 Sans ajustement des cinétiques de
densification (frittage a 1350°C/2h).

Les granulométries des poudres et les formulatescoulage en bande des matériaux
LSFGso73 LSFGrazs et LSFGa73 synthétisés par réaction solide-solide (cf chaplyr ont été

ajustées pour obtenir des matériaux denses préseles comportements proches lors du cofrittage.
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En effet, pour chacune des trois poudres, les tiondi d’attrition (vitesse de rotation-
durée d’attrition; ratio bille/solvant/poudre) perttant d’obtenir des granulométries adaptées a la
réalisation de membranes denses (au moins 95%)ymaitempérature maximale de 1350°C ont
été recherchées. La quantité d’organique ainsilguapport liant/plastifiant ont été réévalués au

regard des nouvelles granulométries des poudiis @mportement voulu lors du frittage.

Le taux de compaction en cru des membranes estpfixéle taux d’organiques dans la
suspension de coulage en bande. Les taux de liade plastifiant (cf chapitre Il) permettent de
contrdler le retrait aprés le frittage de la membral outefois, la formulation doit rester compatibl
avec une mise en forme par coulage en bande ehdlcempression pour obtenir des bandes non

fissurées et éviter la délamination.

La cinétique de densification, peut étre controfgsr la granulométrie de la poudre
(distribution granulométrique et surface spécifiqlia cinétique de densification d’'une poudre sera
d’autant plus rapide que sa réactivité sera gracidst a dire qu’elle a une surface spécifique édev
et un diametre de grains faible.

La Figure V.8 montre le comportement au cours ditafe des matériaux retenus pour
constituer les différentes couches des membransssnein forme avec des formulations optimisées

pour le coulage en bande.

1%
0% - s—8—o—8—8 -8
-1% A
-2%
-3% -
-49% H
-5% -
_ 6% A
-T%
-8% -
-99 H
-10% -
-11% A
-12% -
-13% | —<— LSFG 6473 taux de compaction a cru =57
-14% -
-15% -| —®— LSFG 8273 taux de compaction a cru =358,3%
-16% -
A7% T T T T T T T

dL/dLO (%
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Figure V.8 : Retraits au frittage pour les maténau
LSFGg273(dso = 0,33 um; 8et = 8,0 m?/g), LSF&s73(dso = 0,44 um; et = 5,4 m?/g), et
LSFGs473(dso = 0,45 um;get = 6,4 m2/g) synthétisés par voie solide-solide.
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Le cycle de frittage présenté en Figure V.9 a dé&tenu pour fritter les membranes
multicouches. La densité relative des trois matérizst alors supérieure a 95 %.

Temperature
F 3

1350°C / 2h

5°C/min 5°C/min

atmosphére : 10% O, - 90%

Tam hiante T

ambiante

temps

Figure V.9 : Cycle thermique retenu pour le frittades membranes multicouches.

L’observation des microstructures des membranegubie et tricouche ne montre pas la

présence de défauts apres le frittage. De pluspéesbranes obtenues sont planes.

Membrane bicouche Membrane tricouche
LSFG737dLSFGear3 LSFGg27dLSFG737dLSFGear3
S—

| — PGy .. — LSFGyyp, ] |
‘ LSFGgyrs LSFG,, .

Tableau V.2 : Architectures des membranes multicesic
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Les cartographies des membranes bicouche et theo(ligure V.10) montrent la présence
d’un gradient discontinu de la concentration eargtum dans I'épaisseur des deux membranes. De
plus, il N’y a pas d'interdiffusion des différeré®ments entre les couches a l'issue du frittages L
du fonctionnement dans les conditions de test,estipn de la migration du lanthane et du
strontium a travers la membrane peut se poser. dapg ces migrations du lanthane et du
strontium semblent peu probables. En effet, comihe été observé précédemment (8 V.2) le

strontium migre peu dans le matériau LSFG (10ur250IC pendant 10h).

»[Sr], [La]

(unité arbitraire)

LSFGyar,

»[Sr], [La]
(unité arbitraire)

LSFG; .-,

+ LSFGgyys

Figure V.10 : Cartographies élémentaires des memésda) bicouche et (b) tricouche avant les
tests de perméation.
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V.2.2.4 Stabilité dimensionnelle
La stabilité dimensionnelle des membranes multibesce traduit dans un premier temps par

I'obtention de membranes denses planes exemptéssdees a I'issue du frittage.

Le deuxieme point, traduisant la stabilité dimensglle des membranes multicouches, est la
mesure de la semi-perméation a I'oxygéne (8 V.B853m gradient air-argon pour des températures
comprises entre 750 et 1000°C pendant 90h. Au atesdests de semi-perméation, la membrane a
subi différents cycles thermiques et aucune fuite d la fissuration des multicouches n'a été

observée a haute température.

La réalisation d’'un systeme multicouche entraira@garition de contraintes résiduelles a
I'intérieur d’'un matériau. Ces contraintes peuv@né calculées en utilisant 'Equation V.1 décrite
par Valle et coll [118].

n
E _ Ejtj(aj -aj)/1-vj)
_ g j=0 - .
g = AT Equation V.1

1-y; n
Z_ Ejt; 11-vj)
j=0

avecadi la contrainte dans la couchéu multicoucheEi le module d’Young du matériau de

la couchei, t; I'épaisseur,a; le coefficient de dilatation & la température dd@ee ety le
coefficient de Poisson. Pour les matériaux LSFGieoa I'approximation de = 0,27 en accord les
valeurs disponibles dans la littérature pour dedérmux prochesAT est I'écart entre la
température de frittage et la température considélé température de fonctionnement par
exemple). Dans le cas des membranes LSFG, la tatnp&rde fonctionnement est 900°C. En
raison du comportement dilatométrique singuliespréé en Figure 1.3 pour les matériaux LSFG
et de lhistorique thermique de la membrane, noossidéronsAT = 900°C - T* (avec
T* =750°C). Les conditions les plus contraignandas point de vue thermomeécanique sont les
conditions opératoires auxquelles la membraneasnhise. En effet, les contraintes résiduelles a
l'intérieur de la membrane multicouche sont lessphklevées lorsque la différence entre les
coefficients de dilatations des différentes coucbgismaximale, c’est a dire a haute température
(T>T*.

Les modules d’Young des différents matériaux desbranes multicouches ont été mesurés

par échographie ultrasonore [119,120] en tempé&rausous air et sous azote [29] (Tableau V.3).
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Module d’Young a 900°C
(GPa)
air azote
LSFGG473 136 -
LSFG7373 93 -
LSFng73 - 96

Tableau V.3 : Module d'Young de LSké&, LSFG373et LSFG273a 900°C sous air et sous azote.

Les contraintes résiduelles évaluées pour chaqueheodans les membranes multicouches

sont présentées dans le Tableau V.4.

Contraintes dans les différentes couches
(oi en MPa)
Membrane multicouche LSFG473 LSFG7373 LSFGgy73
LSFGg47dLSFG7373 11 -15 /
LSFGg47dLSFG737dLSFGgr73 -19 -5 22

Le signe «-» indique que la couche est en traction.

Tableau V.4 : Evaluations des contraintes résidisefirésentes dans les différentes couches des
membranes multicouches présentées dans le Tabl2aud00°C.

Dans la membrane bicouche, la couche Lg+&st en traction et la couche LSfz¢ est en
compression. Alors que dans le tricouche, L&t LSFG373sont en traction alors que LSE&s
est compression. La mise en compression ou enadmages couches est liée aux écarts entre les
coefficients de dilation des différents matériaoxsair et sous argon. Notons que dans le Tableau
V.4, pour la membrane tricouche, la contrainte dengouche LSF&y7; est calculée avec la
moyenne des coefficients de dilatation sous asoas azote. Cette approximation est nécessaire car
la pression partielle équivalente (Figure V.5)pat conséquent le coefficient de dilation de cette

couche dans ces conditions, ne sont pas connus.

Les contraintes résiduelles calculées dans lesrdiffes couches sont inférieures a la
contrainte de ruptures (contraintes de tractior§ dmatériaux de type LSFG qui est de l'ordre
o ~ 40 MPa [33,121,122].

Une voie pour diminuer les contraintes serait dtgules épaisseurs des difféerentes couches

et d’introduire des couches intermédiaires condtedtr mixtes possédant un coefficient de

dilatation intermédiaire aux deux couches voisines.

-117 -



Chapitre V - Architecture avec membranes a gradieacunes d’oxygene

V.3 Tests de semi-permeation a I'oxygene des memines

multicouches
Les tests de semi-perméation a I'oxygene des merabnaulticouches ont été effectués dans

les conditions précédemment présentées dans ldrehifip

V.3.1 Semi-perméation a I'oxygéne pour une membrangcouche.
Les mesures de flux de perméation a I'oxygéne entéalisées sur des membranes bicouches

(LSFGr37dLSFGsa79 de 1 mm d’épaisseur. Chacune des deux couchessesgie environ la moitié
de I'épaisseur de la membrane totale (Tableau V.2).

Les tests ont été réalisés pendant 96 h sous uiegtade pression partielle d’'oxygene air-
argon. Au bout de 72 h, la semi-perméation a I'exyga été mesurée. La membrane bicouche
LSFG;37dLSFGs473 présente des flux du méme ordre de grandeur quaelabrane LSFg73
jusqu'a 950°C (Figure V.11). Au-dela de 950°C,flag mesurés ont une valeur intermédiaire entre

LSFGrz7zet LSFGars

30E02-7 & 157G 6473
1 —A— LSFG 8273 /7373 /6473
‘.': 2 5E-02 _:_ —4&— L SFG 7373 /6473
£ ]
g 2,0E-02 +
- ]
& 1,5E-02 +
0 ]
E 1,0e-02 F
6 : Wi
=4 1 i /)}e‘-w
5,0E-03 ] sooee®® el
] K
] " v 1
0,0E+00 ———
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Figure V.11 : Mesures de flux de semi-perméatiohaggene pour les membranes multicouches
LSFGr37dLSFGss73 €t LSFG27dLSFG37dLSFGeara.

Notons que le flux d’'oxygene mesuré pour LSEETritté a 1350°C pendant 2h (Figure V.11)
est supérieur aux valeurs présentées dans la gl pour LSFG33 fritté a 1350°C pendant 9h.
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Pour cette derniére membrane, la taille moyenne gtags est de 1 um, alors que pour la
membrane dont le flux est présenté sur la Figutd Mes grains sont de I'ordre de 0,6 pm.

L’énergie d’activation calculée pour la membraneobche LSFG7dLSFGss73 est de
Ea = 243 kj.mot, ce qui est similaire & I'énergie d’activation miécanisme contrdlant le flux pour
la membrane monocouche LSk& entre 840 et 1000°C (Figure V.12). La semi-perinéaa
'oxygene du bicouche LSFgdLSFGs473 semble donc étre controlée par des mécanismes de

transport de I'oxygéne similaires a ceux de la mamb LSFGs73

Ces résultats permettent de formuler deux hyposhgaant aux mécanismes limitant le flux
d’oxygene. L'énergie d’activation du flux d’oxygemalculée entre 850 et 1000°C suggere que le
flux d’oxygéne, dans le cas d'une membrane multibey est limité par le matériau présentant le
moins de lacunes d’oxygene, soit le taux de stmomiie plus faible, i.e. LSFG;3 dans le cas de la
membrane bicouche LSF&4LSFGs473 Il s'agirait dans ce cas de la diffusion en vodum

Notre seconde hypothese est que le mécanisme dimigaflux d’oxygene a travers la
membrane bicouche est un mécanisme de surfaceqgderd celui limitant le flux a travers la
membrane monocouche LS

Les mesures effectuées ne permettent pas de tragmine ces deux hypothéses. Des analyses
complémentaires [91], comme celle décrite dansHap@re Ill, permettraient de mieux cerner la

nature de ces mécanismes limitant le flux d’oxyg@tmvers la membrane bicouche.

o
1050 1000 950 900.” G 850 800 750
|
Ea =233 kdimol g
. 787
'vz
o
§ 52
° ke
E > LSFG 6473 Tl ©
~, 86 | & ﬁsa=137 kdimol” @ & o &
o) A LSFG 8273-7373-6473 B A Ea =243 kd/mol
5’ -l A LSFG 7373 - LSFG 6473 e\\%
m LSFG 7373 e P
-9.4 : : T f T f T f
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Figure V.12 : Droites d’Arrhenius des membranestivoliches LSF&@74LSFGs473 et
LSFG274LSFG37dLSFGs473 cOmparées aux membranes monocouches k55 LSFGa73
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A lissue des 96h de test entre 775 et 1000°C, rcliffusion du strontium entre couches
n'a été observée pour la membrane bicouche LHHGSFGs475 comme le montre la cartographie
élémentaire, aprés test, des membranes (Figure.\.&3yradient de composition est conservé au

cours du test.

[Sr], [La]

(unité arbitraire)

Ll

LSFG7375

LSFGgyy73

Figure V.13 : Cartographies élémentaires d’'une memé bicouche LSFtz;dLSFG473apres
96 h de semi-perméation a I'oxygene sous un gradier argon entre 775 et 1000°C.

V.3.2 Semi-perméation a I'oxygéne pour une membranecouche.
La semi-perméation a I'oxygéne de la membrane udghe LSF(@,74dLSFG;37dLSFGs473 @
été mesurée dans les mémes conditions que cetigaé&ss dans le paragraphe précédent.

Les valeurs mesurées pour la membrane tricouclgeirg-iV.11) sont comprises entre celles
des membranes monocouches L&FGLSFG 373 et LSFG,73 mais sont supérieures a celles de la
membrane bicouche. A partir de 975°C, la semi-patimg a 'oxygene de la membrane tricouche
est équivalente a celle de la membrane L&Gqui correspond au matériau avec la meilleure

performance de semi-perméation a I'oxygene.

La semi-perméation a I'oxygéne mesurée pour la manebLSFG,73 présentant des grains
de 0,5 pm est de 3,4 3enl.min".cm? & 900°C. Elle est de 7,1 3nl.min*.cnm? & 900°C pour la
membrane tricouche. Toutefois, la semi-perméatiinxggene de la membrane LSk (grains
de l'ordre de 1 pm) reste légérement supérieu@a® (1.10° ml.min*.cm?).

Bien que le matériau LSFkgy3 soit celui présentant le moins de lacunes d'oxggéda
membrane tricouche LSk&GILSFG37dLSFGss73 présente une semi-perméation a l'oxygéne

supérieure a celle de la membrane bicouche LSHGSFGs473 €t des membranes monocouches
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LSFGr373 et LSFG473 Cette observation suggere que dans le cas deeabrane tricouche, la
semi-perméation a I'oxygéne n’est pas limitée macduche LSFg73 Dlailleurs, une énergie
d’activation de 187 kJ.mdla été calculée pour la membrane tricouche entbee82000°C, alors
gue pour la membrane monocouche LgF§ dans cette méme gamme de température, I'énergie
d’activation est de 250 kJ.mbl Le mécanisme limitant le flux dans le cas de lambrane
tricouche a haute température demeure inconnu. éinde par la méthode présentée dans le
paragraphe 8 111.3.10 devrait permettre I'idenafion des différents mécanismes intervenant avec

la température.

A lissue du test de semi-perméation sous un gnadie pQ air — argon durant 96 h entre
775 et 1000°C, la membrane tricouche ne présemignatévolution microstructurale. Les éléments
n’ont pas interdiffusé d’'une couche a l'autre aursadu test de semi-permeéation (Figure V.14). Le
gradient discontinu de strontium, et a fortiorigikadient de lacunes d’oxygene, sont donc stables

dans ces conditions.

[Sr], [La]
(unité arbitraire)
‘ LSFGesrs
so0+ ||
LSFG472
1000+ —I [ LSFGyy5
v

Figure V.14 : Cartographies élémentaires d’'une memb tricouche LSF&7dLSFG37dLSFGss73
apres 96 h de semi-perméation a I'oxygéne sousadtiant air — argon.

V.4 Discussion

L'objectif recherché avec le gradient de lacuneexgfjéne est d’accroitre la stabilité
dimensionnelle du réacteur catalytigue membransines un fort gradient de pression partielle

d’oxygene a des températures de I'ordre 900 — 950°C
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Les membranes bicouche et tricouche réaliséesnenbonne stabilité dimensionnelle sous un
gradient air / argon entre 750 et 1000°C. En effdlissue du test de semi-perméation de 96 h, les
microstructures des membranes ne présentent pdssglees. Les dilatations des différentes

couches sont suffisamment proches pour éviter #8ppn de fissures aux interfaces.

Les performances de semi-perméation a I'oxygénenoigls avec la membrane tricouche
(LSFGs27dLSFGr37dLSFGsa79 sont supérieures a celles obtenues avec une raeede 1 mm de
LSFGso7z A 900°C, pour la membrane tricouche, le flux d/g&ne mesuré est de
7,1.10° ml.mint.cm? soit deux fois plus élevé que celui mesuré & lanenéempérature pour
LSFGs273

Entre 850 et 1000°C, pour les membranes multicajdheemble que la semi-perméation a
'oxygene soit contrdlée par la couche située di¢ afes faibles pressions partielles d’oxygéne

( pOé ). En effet, I'’énergie d’activation calculée (Figuy.12) pour le mécanisme contrélant, jO
dans cette gamme de température, pour la membrageuche LSF&7dLSFGss73
(Ea=243kJ.mdl), est trés proche de celle calculée pour la menebrd SFGsrs
(Ea = 233 kJ.mdl). Ces énergies d’activation sont vraisemblablentelstives aux échanges de
surface selon les valeurs disponibles dans lardittée [87]. Les énergies d’activation des
mécanismes de diffusion en volume sont moins éevéée I'ordre de 70 kJ.midl alors que les
mécanismes d'échanges de surface ont un énergigvation de I'ordre 220 - 240 kJ.mbpour
des matériaux de type (La, Sr)(Co, FgjOroutefois, des énergies d’activation compriseseetb0

et 190 kJ.mot sont attribuées a des mécanismes limitants d'éesade surface pour les matériaux
LSCF par Xu et Thomson [87].

L’architecture du réacteur (nature et arrangemesd douches) présente un effet non
négligeable sur I'énergie d’activation du ou descamésmes limitants la semi-perméation de
'oxygene des multicouches. En effet, entre lesiggctures monocouche et tricouche, pour une
méme formulation en contact avec les faibles,, p#nergie d'activation évolue de 250 a
187 kJ.maf.

La semi-perméation a lI'oxygéne des systemes multives pourrait étre augmentée en
optimisant les épaisseurs des différentes coucPRes. exemple, I'épaisseur de la couche
intermédiaire (LSFé&73 dans la membrane tricouche) peut étre diminuégujasétre inférieure a
I'épaisseur critiqué.c (Equation 111.32), de sorte a diminuer la résistade la diffusion en volume
de 'oxygéne [112,116].
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Les cartographies de la répartition des élémernisighes dans les membranes multicouches
(Figure V.13 et Figure V.14) montrent qu’il n'y a$ d’interdiffusion des éléments entre les
différentes couches. Par conséquent, I'évolutionpdtentiel chimique de I'oxygene présenté en
Figure V.15 est plus probable que celle proposéd-ignre V.5. Il doit en effet exister des
changements assez brusques de gradient de potdokggene aux différentes interfaces [112] du

fait de la non continuité de la concentration emtees d’oxygene entre les couches

A

— o - —1 B - po,’

s - o[ L ix_____ uoz”

POy p0,"  pO;

M1 M2 M1 M2 M3
f——p—— ]
0 Ly L, L 0 L, L L; L.

pO,” = pO,”’

Figure V.15 : Evolution probable du potentiel chimé de I'oxygene dans une membrane
multicouche.
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V.5 Conclusion

L’objectif de ce chapitre a été d’améliorer la disbdimensionnelle de la membrane dense
en y introduisant un gradient de lacunes d’oxygeaele biais d’'un gradient de concentration en
strontium. Deux méthodes ont été évaluées pour arégradient de strontium sur I'épaisseur de la

membrane.

La diffusion du strontium dans le réseau de périteskété abandonnée. En effet, elle conduit
a la formation de phases secondaires a la surfate membrane plutét qu’a la création de lacunes
d’oxygene dans le réseau.

Le cofrittage de membranes LSFG de compositiongsréggent différentes, a permis de
réaliser un gradient discontinu de lacunes d’oxgg#ems I'épaisseur de la membrane.

Les stabilités dimensionnelles et chimiques ontlété&leux principaux criteres dans le choix

des matériaux pour I'élaboration des membranesicoulthes.

Une membrane bicouche LSH&LSFGss7z et une membrane tricouche
LSFGs27dLSFG;374dLSFGs473 ONt été élaborées par cofrittage. La semi-permeati I'oxygene de
ces membranes a pu étre testée entre 850 et 1800¥un gradient air — argon pendant 96h sans
gu’il y ait apparition de fissures pouvant traduinee instabilité dimensionnelle de la membrane
dans ces conditions. Des contraintes résiduellas générées dans les membranes multicouches
mais a des niveaux inférieurs a la contrainte arupture des matériaux. Les membranes
multicouches semblent avoir une meilleure stabdhénique et dimensionnelle que la membrane
monocouche LSFg73 De plus, au bout de 96h sous gradient air / argacune diffusion

d’éléments n’a été observées entre les couchesssices.

Une amélioration de la semi-perméation a I'oxygém facteur deux a été observée pour la

membrane tricouche par rapport au flux mesuré [goorembrane de référence LS4z

Une voie d’amélioration de la semi-perméation xygene des membranes multicouches
pourrait étre une diminution de la résistance daanisme limitant, en 'occurrence les échanges de
surface (par dépét d’'un catalyseur de dissociatate désorption de I'oxygene a base de cobalt par
exemple) comme le suggérent les énergies d'aativatalculées. L'optimisation des épaisseurs des
différentes couches ainsi que l'introduction deatms supplémentaires permettrait de diminuer les
variations importantes du potentiel chimique deygene au niveau des interfaces. Cette solution
serait favorable a une diminution des contrainéssduelles dans les multicouches et donc a une

amélioration de la stabilité dimensionnelle.
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L'ensemble des travaux réalisés au cours de cdttde éavait pour principal objectif
I'élaboration d’'une membrane céramique conductribge pour la séparation de 'oxygéne de l'air
et le réformage du gaz naturel en gaz de synthesme seule étape. Il a été question de réaliser
une membrane a microstructure et architecture @léets et d’étudier 'impact de ces parameétres

sur les performances du réacteur catalytique memabe(CMR).

La démarche suivie pour répondre aux différenteblpmatiques a été axée sur les quatre

étapes suivantes, qui ont fait I'objet des diffésarhapitres de cette thése :
» la synthése de poudres et la mise en forme des raaps)

* l'etude de différents conducteurs mixtes de typg-hanFe:.,)Ga0s5 et le choix

d’'un matériau pour la membrane dense,

e la recherche de la microstructure et de l'architectoptimales pour la membrane

dense,

* [|'élaboration d’'une membrane dense multicouche.

Les poudres ont été synthétisées par voie solilidesoLe procédé de synthése a été
optimisé afin de minimiser la présence de phasesnsiaires inhérentes a cette voie de synthese et
a la nature des réactifs utilisés. Dans un secemgbs, pour répondre a des contraintes industrjelles
certaines compositions ont été synthétisées par pypiosol par la société Pharmacie Centrale de

France.

Le procédé retenu dans le cadre de cette étudejpauise en forme de la membrane dense
du CMR, est le coulage en bande. Cette méthode ide em forme a permis de réaliser des
membranes d’architecture controlée avec des mriaaistes homogenes et reproductibles. Les
cinétiques de frittage des différents compositions été ajustées en vue d’obtenir des membranes

avec un taux de densification supérieur & 95%.

Le matériau de la membrane dense du CMR doit pi&seane bonne stabilité
dimensionnelle entre 900 et 950°C sous un gradiertgaz naturel, dans les conditions opératoires
industrielles. Un balayage des compositions;.y8rFe:4)Ga0szs a mis en évidence un
comportement dilatométrique singulier en fonctiom ld température et la pression partielle.
L’étude de l'impact des dopants a permis de retdeinx compositions présentant une bonne
stabilité dimensionnelle : kaSr sFe Gay 3035 et Lay sSio Fen Gap 3035 Un appareil développé

au laboratoire a permis de mesurer la semi-peroréal I'oxygéne sous un gradient air / argon.
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Dans un premier temps, nous avons travaillé avecniembranes présentant des granulométries
similaires avec ungg proche de 1 um. La semi-perméation de I'oxygétmers ces membranes
de 1 mm d’épaisseur varie entre 1 et 7.00(STP).min'.cm? & 900°C sous un gradient air / argon.
Une augmentation de la semi-perméation a I'oxygedé&é observée avec le taux de strontium des
matériaux La-xSKFe1.,GaOss, contrairement a la stabilité dimensionnelle, gunidue avec le
taux de strontium. La semi-perméation de I'oxygarteavers la membrane dense est contrélée par
des mécanismes limitants (diffusion en volume dtadges aux surfaces) qui évoluent avec la
température. L’identification de ces différents mmismes nécessite des mesures complémentaires,

notamment des mesures d’activité de I'oxygenesaittace des membranes.

Le matériau LasSrh FeyGay035 a été finalement retenu comme matériau pour la
membrane dense car il présente le meilleur comprastabilité dimensionnelle, chimique et
performances. Par contre, le matériaw §5% JFe Ga 3035 présente une transition de phase
monocliniqgue rhomboédrique entre 250 et 400°C.e&Ca¢trniére induit un changement de volume
de la membrane pouvant entrainer la fissuratiomdtériau. Il convient alors de ralentir la vitesse
de chauffe et de refroidissement dans cette gamenéemhpérature (250 - 400°C), durant les

procédures de démarrage et d’arrét du réacteustinelu

Lap sSh JFey /Gay 3035 @ ensuite fait I'objet d’'une étude particuliére stete a déterminer
une microstructure optimale. La densité de joingdans favorise le flux d’oxygene traversant la

membrane dense.

La conversion du gaz naturel, dans la technolo®§RCpeut étre favorisée par un catalyseur.
Des travaux antérieurs ont conduit a la sélectiomdtériau LasSry oFey /Nip 3035 pour la couche
catalytique du CMR.

L’étude de l'architecture du CMR a mis en exergue tg catalyseur l,aSr JFey Nig 30325,
en plus de sa capacité a convertir le méthaneragasya un effet bénéfique sur la semi-perméation
du réacteur a l'oxygene. En effet, une couche mmred’'une vingtaine de microns permet
d’augmenter le flux d’'oxygéene a travers la membrderse. Cette augmentation du flux pourrait
étre expliquée par une activité catalytique du elidur la désorption/recombinaison de I'oxygéne
issue de la semi-perméation a travers la membranged Mais la cause la plus probable serait une
amelioration des échanges de surfaces par une atgjioa de la surface d’échange entre le
réacteur et le gaz, du fait de la porosité de lecke catalytique. Ainsi, a 900°C, le flux d’oxygene

est multiplié par 13 suite au dépoét d’'une coucheatalyseur sur la face de la membrane soumise
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aux faibles p@ soit une augmentation du flux d’oxygéne & travarsnembrane de 3,4.F0a
4,5.10° ml(STP).mir*.cmi®,

L’architecture du CMR présentant une couche catalgtlLa sSro JFey /Nip 3035 sur les deux
faces, permet d’augmenter le flux d’oxygene d'uotdar 16 par rapport a une membrane sans
catalyseur soit de 3,4.20 5,4 1 mI(STP).mift.cm. Dans ce dernier cas, les raisons de cette
amelioration du flux de semi-perméation de l'oxygepeuvent étre imputées a la surface
développée par la couche poreuse dgs®a Fe) Nip 3035 cO6té oxydant. Une activité catalytique
de dissociation de I'oxygene de l'air par le nick&dst pas vraisemblable a la surface c6té oxydant
car le nickel n’est pas reconnu comme tel. L’agiun catalyseur de dissociation de I'oxygéne co6té
air ou I'imprégnation dans le support poreux (dépphnt un surface d’échange importante) du
CMR, peut également constituer des pistes d’anadlar des performances de semi-perméation a
I'oxygene.

Une architecture constituée d’'une membrane dengeSkaFe, :Ga) 3035 et d’'une couche
catalytique LagSr sFey /Nip 303.5 avec 39% de porosité a permis de synthétiser0&X®4lu syngas

avec un rapport MICO = 2,4, proche de la cible industrielle.

Nous avons enfin proposé une nouvelle architeaerenembrane dense. L'objectif a été
d’élaborer une membrane dense multicouche prédamtagradient de lacunes d’oxygene dans son
épaisseur. Ce gradient de lacunes d’oxygénes,tipduiun gradient de concentration de strontium,
a pour but d’'améliorer la stabilité dimensionneléela membrane sous gradient de péitre 850 et
1000°C.

Le choix des matériaux pour I'élaboration des défdes couches a été effectué a partir de
I'étude de la stabilité dimensionnelle des matéeribay; xSiFe1.)GaOs5 avec le couple (pO T).
Le cofrittage de membranes de compositions légarerddférentes a permis d’obtenir des
membranes planes bicouche (LSEQLSFGssz9 et tricouche (LSF&7dLSFGr37dLSFGeard
présentant un gradient discret de lacunes d’oxyg€es membranes multicouches ne présentent
pas de dégradation apres 96h sous un gradient aigon entre 850 et 1000°C, méme si les
différences de coefficients de dilatation entredesches induisent des contraintes résiduelles qui

restent inférieures a la contrainte a la rupturendtériau.
Les performances de semi-perméation a I'oxygenair@es dans des conditions identiques a

celles des membranes monocouches sont légerenmariesues pour la membrane tricouche (soit
un facteur 2 entre LSKg3 et LSFG,7dLSFG37dLSFGs79 a 900°C. Une évolution du
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mécanisme limitant le flux d'oxygéne a été observéptre la membrane tricouche
LSFGs274LSFGr37dLSFGs473 €t la membrane monocouche LSEf La discussion menée a partir
des énergies d'activation calculées et des valmnmsontrées dans la littérature n’a pas permis
d’identifier précisément les mécanismes limitantile d’oxygene intervenant dans les membranes

multicouches. Une étude complémentaire est donesséae pour déterminer ces mécanismes.

Les différentes étapes de ce travail de theseimaiefnent démontré que I'oxyde conducteur
mixte La gSr FeGa 035 Synthétisé par voie pyrosol et mis en forme parage en bande
permet d'obtenir des flux de perméation de 34 4(STP).cnf.min™ sous gradient air / argon &
900°C. Le contrble de la microstructure et de haexture ont permis de proposer une architecture
de réacteur (une membrane dense avec une dengiétdde grains élevée aux deux surfaces et
une couche catalytique poreuse de I'ordre de 3o réducteur) pour la conversion du méthane
en gaz de synthese. Transposé a un gradient air hafurel, toutes choses égales par ailleurs, le
flux d’oxygéne serait voisin d’au moins 3 mI(STR):Emin™® & 900°C la cible industrielle étant 5 -

8 mI(STP).crif.min™.

A Tlissue de cette étude, il apparait qu'un effabit étre mené pour faire évoluer
I'architecture du CMR, de sorte a réduire les déiné&ts de dissociation de I'oxygéne du c6té
oxydant et ainsi améliorer les performances du CMIR. propositions exposées dans ce manuscrit,
notamment la réalisation d'une partie dense camstitd’'un gradient de lacunes d’oxygene,
devraient vraisemblablement conduire a une amélorale la fiabilité et des performances des

réacteurs catalytiques membranaires.
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Méthode de mesure de la distribution granulométrige des différentes

microstructures a l'issue des traitements thermique

La détermination de la distribution granulométrigles grains d’'une microstructure nécessite
de révéler les joints de grains de la surface oBseiDans cette étude, les joints de grains ont été
gravés par un traitement thermique consistant dpam échantillon poli a une température

inférieure de 50°C a sa température de frittagelaenun temps trés court (5 a 15 minutes).

Un traitement de l'image effectuée au microscopectédnique a balayage suivi d'un
traitement mathématique sont appliqués sur lesoguiaphies (Figure A-l), pour déterminer les
parametres (distribution granulométrique, orieotati...) de la microstructure (grains, porosité,

phases secondaires) [123].

5 um

Figure A-l: (a) Micrographie MEB, (b) calque desrjts de grains d’'une microstructure
de LSFGs7sfritté a 1350°C / 9h.

Le contraste de I'image (grains/joints de graingshpas toujours suffisant pour permettre
une extraction de bonne qualité des informatiors: €bonséquent, les joints de grains des
micrographies ont été reproduits sur un calque,agensuite été numeérisé (Figure A-1). L'image
numerisée des joints de grains a éteé traitée pagieiel d'analyse d'image « Aphélion (ADCIS) »
pour compter et mesurer le diamétre équivalengdaas de la microstructure.

L’analyse morphologique de l'image numérisée ddmtgode grains permet de déterminer la

distribution en taille des grains sur environ 19@8ins.

La taille des grains est obtenue par la méthodkéadalyse individuelle, qui permet de déterminer

la granulométrie d’ensembles individualisables. ¢r&tére choisi pour étudier chaque grain
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(ensemble individuel) est le diamétre équivalent ¢brrespondant au disque de surface identique
(S) au grain analysé, selon la relation A.1.

D=,— Equation A.1
Vg

Dans un masque de mesure Z, les grains qui nepasngntiers ne sont pas pris en compte dans la
mesure, car il n'est pas possible de les caraetépiar un diamétre. La répartition granulométrique
finale de la microstructure s’en trouve alors l#ajscar les grains les plus gros ont une forte
probabilité de couper les bords du masque de meduidiles et Lantuéjoul ont proposé une

meéthode corrective pour éliminer cette erreur (Fagarl).

s
Y

f

-
A (

r

Figure A-ll : Application de la méthode correctigte Miles-Lantuéjoul.

(nr et n sont respectivement les dimensions horizontaleréitale du masque de mesure)

Cette méthode, appliquée au masque de mesure rdepde déterminer un facteur correctif
fc (équation A.2) tenant compte de la probabilii@alusion des grains dans le masque de mesure
[123,124].

- n, [n, _
T - £, ) - f,) Equation A.2

ou fx et f, sont les dimensions de la plus petite boite dagselle peut étre inclus le grain. Ces

deux dimensions correspondent respectivement anetlia de Féret horizontal et vertical.

Il vient ainsi la fonction de distribution de lalka de grains F(D) (Equation A.3) et sa dérivee, |

fonction de densité granulométrique de la micrastme f(D) (Figure A-Ill).
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N(X) - N(Tp (X
F(D) = ( )N()gD( ) Equation A.3

avec N(X) I'effectif de la population, NG[X)) I'effectif de la population pour une taille doée, et
O<FD)<1.

09 09
08 08 / \\
07 07 / \
06 / 08 / \
7 N
04 / 04 / \
03 / 08 / \
02 // 02 //
01 / il
; 0 05 1 15 2 25 3 a5 4 a5 ° 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
D (um) D (um)
(a) (b)

Figure A-lll : (a) Fonction de distribution granutoétrique et (b) densité granulométrique
de LSFGs7sfritté a 1350°C / 9h.
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