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Introduction

Introduction générale

Depuis quelques décennies, la demande énergétiquadiae a considérablement
augmenté, jusqu’a devenir un enjeu politico-écompmidans les pays industrialisés. Dans ce
contexte, le développement de nouvelles ressodmegetiques, comme le gaz de synthese
(H2/CO) a partir du reformage du gaz naturel dansrtegué GTL (Gas To Liquid) ou
I’hydrogéne, est devenu un enjeu technologique pesurer les besoins énergétiques futurs.

Une solution de rupture, actuellement développée pooduire du gaz de synthese, est la
technologie des réacteurs catalytiques membrané@®iR : Catalytic Membrane Reactor)
qui permet d’améliorer le rendement énergétique ptesédés de reformage existants avec
des colts inférieurs. La finalité de cette techg@oCMR est la production décentralisée
d’hydrogéne pour de faibles volumes (50-100 i) la production d’hydrogéne pour le
raffinage et la désulfuration en grandes quantss carburants mais aussi la production de

carburants propres par le procédé Fischer-Tropsch.

Cette technologie CMR repose sur la séparatioriodgdene de l'air et le reformage du
méthane en une seule étape a haute températurd@000C). Ainsi, l'utilisation d’'oxygene
pur conduit a un reformage autotherme du méthavarifant les réactions exothermiques.
Les matériaux retenus pour la réalisation de la bmane sont des oxydes de structure
pérovskite présentant une conduction mixte (éleajue et ionique). Cette conduction mixte
se traduit par une semi-perméation a I'oxygéneadmémbrane, qui permet la séparation de
'oxygéne de l'air avec une sélectivité quasimenitnie. La force motrice du transport de
'oxygéne a travers la membrane est assurée ifféaence de pression partielle d’oxygéne
imposée par les deux atmospheéres sur chaque fdeendembrane, I'air et le méthane ou le

gaz naturel.

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre d’uakalboration menée depuis plusieurs
annees entre le laboratoire de Science des Pro€&gi@sniques et Traitements de Surface
(SPCTS) et la société Air Liquide a travers lelnolatoire commun. L'objectif de cette these
est de développer des réacteurs céramiques perftenpour la production de gaz de
synthese. Cependant, les mécanismes limitantrispcat de 'oxygene a travers la membrane

sont encore mal identifiés. Ce travail de thesee \@s mieux cerner la nature de ces
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mécanismes limitants a l'aide d’'un dispositif deacéérisation original capable de dissocier

les différentes étapes du transport de I'oxygémaeers la membrane.

Ainsi, ce manuscrit s'organise en cinq chapitres gpésentent le cheminement de ce

travail de thése jusqu’a la réalisation de nougdechitectures de CMR.

Le chapitre | présente le cadre et les objectifladbése. Il présente la finalité industrielle
de l'application CMR en s’appuyant sur quelques md@ms économiques. Les différentes
technologies de production du gaz de synthésetitvadellement utilisées sont comparées et

le cahier des charges des membranes céramiquetgpplication CMR est détaillé.

Le chapitre Il décrit les protocoles de synthess peudres pérovskites de la famille
(La,Sr)(Fe,Ga)@s, par voie spray pyrolysis ou par réaction a I'étltde, jusqu’a la mise en
forme des membranes par coulage en bande et themmpoession. Les difféerents moyens
d’'investigation de I'étude des mécanismes de tmmsgpont décrits, avec notamment les

mesures d’activité de 'oxygene a la surface dedmbrane.

Le chapitre Il souligne l'influence de la compawmit du matériau de membrane sur les
propriétés de conduction électrigue et de semi-pation a I'oxygene des membranes. Les
modeles des mécanismes de transport de I'oxygéraeérs la membrane sont présentés. Le
modele de Wagner qui concerne la diffusion en velude I'oxygene et les modeles
d’échanges de surface de I'oxygéne sont discu&s chefficients de diffusion et d’échanges
de surface ont été étudiés en fonction de la coitipogles matériaux de membrane a partir
des mesures d’échanges isotopiques de 'oxygene.n@&sures ont notamment permis de
mettre en évidence le mécanisme limitant le trarisde I'oxygene a partir du critére

d’épaisseur critique des membranes.

Les mesures du potentiel chimique de I'oxygéne suldace de la membrane, effectuées
sur un montage original mis en place au SPCTS, tsaitdées au chapitre IV. L’élaboration de
différentes architectures de membrane permet diévdlinfluence de la nature et de la

microstructure des surfaces sur les échanges féesute I'oxygene.

Enfin, le chapitre V est consacré au développentmtnouvelles architectures de
membranes présentant une meilleure tenue mécasoue gradient de pression partielle

d’oxygéne ou de meilleures performances de sermgation a I'oxygene.
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l. Enjeux économiques

Face a l'augmentation actuelle du prix du barilpgérole brut, de nouvelles ressources
naturelles économiquement viables doivent étre cgédas pour satisfaire la demande

énergétique mondiale.

Malgré un pic du prix du baril de pétrole brut 4X4$ en juillet 2008, puis une baisse
subite des prix, une hausse réguliere du prix moyenpétrole est observée depuis de
nombreuses années pour atteindre 124%$/barils fid 20] alors qu'il avoisinait les 60$ en
2005. Dans ce contexte économique, de nouveauxégéscde production de carburants
liquides deviennent attractifs, notamment les pléséasés sur I'exploitation des ressources
en gaz naturel. En effet, les réserves de gazeiagont trés importantes (181,548° en
2006) et leurs estimations sont en constante psegmea mesure que de nouvelles techniques
d'exploration ou d'extraction sont découvertes . plus, les réserves de gaz naturel sont
bien réparties a la surface de la Terre contraintragx ressources pétrolieres, ce qui limite
les problemes d’approvisionnement de cette ressamergétique (Figure 1).

8% A% 4y

O Amérique du Nord

B Amérique centrale et du sud
O Fédération de Russie

W Autre Europe et Eurasie

B Moyen-Orient

@ Afrique

@ Asie Pacifique

Figure 1 Répartition des réserves de gaz naturel 2006

Le principal inconvénient de I'exploitation du gaaturel étant lié a son transport par
gazoducs ou méthaniers, la transformation du métbarcarburant de synthése permettrait de
s’affranchir de I'étape forte colteuse de liquétacttdu méthane. Le procédé GTL (Gas To
Liquid) apparait alors pour de nombreuses compagpi&trolieres une alternative trés
prometteuse pour exploiter et rentabiliser cesongses de gaz. Plusieurs compagnies leaders
dans ce domaine de I'énergie (Shell, PetroSA) epuits 1993 commencé a produire des
carburants de synthese par le procédé GTL aveuordis tests (12 500 barils/jour pour Shell
et 24 000 barils/jour pour PetroSA) mais c’est sgudnt a partir des années 2000 que le GTL
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a pris toute son importance avec le développemanttéls de production de grande capacité
et plus particulierement en 2006 avec Shell (>1400 ®arils/jour). L'’ensemble de la
production de carburants de synthése par GTL reptésen 2011 quelques 250 000
barils/jour et pourrait selon 'Agence Internatimale I'Energie atteindre 2,4 millions de

barils/jour a I'horizon 2030.

[I.  Procédé GTL et production du gaz de synthese

[I.L1. Le procédé Gas To Liquid (GTL)
Le proceédé GTL permet la conversion du gaz natmalarburant de synthese liquide pour
des utilisations dans les moteurs diesels ou l&étaaCes carburants se distinguent par leur

indice d’octane élevé, ce qui leur confére le lal®ek carburants propres ».

La premiere étape du procédé GTL consiste a tremsfde gaz naturel en gaz de synthése
par reformage du méthane. Dans une deuxieme dégam@action de Fisher-Tropsch permet de
transformer ce gaz de synthése en brut de syntpese créer de longues chaines
d’hydrocarbures qui seront finalement, par hydmviérisation, fractionnées pour obtenir le
carburant final [3].

Un des inconvénients de la technologie GTL résigiesde colt d’investissement d’'une
unité de production qui est (en 2006) de 60% sapér celui d’'une raffinerie de pétrole. Ce
surcroit est attribué a I'étape de reformage duharét en gaz de synthese qui représente a
elle seule plus de la moitié du colt total du pdécéAinsi, depuis quelques années, de
nombreux efforts de R&D sont donc activement mepésir trouver de nouvelles

technologies de production du gaz de synthésalaireeces codts d’investissement.

[I.2. La production de gaz de synthese
Le mélange KLt+CO, appelé communément gaz de synthése ou syngamntre de
nombreuses applications dans les industries chesigue mélange peut étre utilisé en I'état
ou séparé en monoxyde de carbone et dihydrogéaer Besage qui en sera fait. Le syngas
trouve des applications dans la production d'amaomt de méthanol ou le raffinage mais

aussi dans la sidérurgie [4, 5].

Les difféerentes technologies aujourd’hui utilis@esenvisagées pour produire du syngas

sont présentées dans les paragraphes suivants.
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[1.2.1. Le vapo-reformage (SMR)

La technologie la plus répandue a I'heure actymbher produire du gaz de synthése est le
vapo-reformage du méthane (réaction 1). Au coursette réaction, le méthane réagit avec de
la vapeur d’eau a des températures comprises @ddret 1000°C et sous une pression de 30
bars. La présence d’un catalyseur, généralemease de nickel, est nécessaire pour accélérer
les cinétiques de réaction. Le ratig/ €O est de 3, ce qui est particulierement intéregsaur
la production d’hydrogéne. L’inconvénient majeur aidte technologie est I'endothermicité
de la réaction de SMR, ce qui nécessite un appo’nergie considérable et constitue le

principal frein de cette méthode.
CHy+H,0- CO + 3H, Réaction 1
CO+H,0- (C0O,+H, Réaction 2

La réaction de SMR peut aussi étre couplée a letiocfade Water Gas Shift (WGS)
(réaction 2) pour augmenter le ratia/€B0 a 5. Bien qgu’intéressant pour la production
d’hydrogene, le SMR n’est pas tres adapté au peo€ésher-Tropsch qui nécessite un ratio
H,/CO proche de 2.

[1.2.2. L’oxydation catalytique partielle (CPO)

La réaction d’oxydation catalytique partielle duthae (réaction 3) permet d’obtenir un
ratio théoriqgue HCO proche de 2, ce qui est potentiellement inggngispour la technologie
GTL et la réaction de Fisher Tropsch. Cette réacttant exothermique, elle permet de
diminuer les colts énergétiques de fonctionnemempirdcédé.

CH, +350; - 2H, + CO Réaction 3

Néanmoins, ce procédé de synthese de syngas Itedjaigporter de I'oxygene pur et non
de I'air a la réaction pour éviter la formation mi@oniac et de gaz polluants tels que lesx NO
gu'il faudrait retraiter par la suite. Industriefient, 'oxygene pur est obtenu généralement
par distillation cryogénique de I'air. Cela repnéige pres de 40% du codt total de production

du gaz de synthese dans ce procede.

[1.2.3. Le reformage auto-therme (ATR)
Pour optimiser le taux de conversion du méthare edpport H/CO, le reformage auto-
therme combine la réaction d’oxydation catalyticuexrtielle du méthane avec le vapo-

reformage du gaz naturel, le tout dans un réaataique. Le ratio HCO peut alors étre
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modulé entre 1,6 et 2,6 en agissant sur les temypésaet les colts de production sont

diminués du fait des réactions exothermiques.

L’inconvénient principal de ce procédé réside autmns la nécessité d'apporter de
'oxygéne pur en entrée du réacteur. Des essaigténealisés pour remplacer I'oxygene pur
par de l'air. Cependant, les codts de retraiterdeateffluents nocifs dus a I'utilisation de l'air

ne permettent pas de diminuer les colts de pramufgi.

Une nouvelle technologie mise en évidence par kera al. en 1985 [7] repose sur
I'utilisation de membranes céramiques. Cette teldyi® consiste a séparer I'oxygene de l'air
et a reformer le méthane par oxydation catalytipaetielle, en une seule étape. Cette

technologie est I'objet de cette these.

lll.  Réacteurs Catalytigues Membranaires (CMR)

Depuis les années 1985, et plus particulieremerdéwt du vingt et unieme siecle, les
recherches menées sur la technologie des RéaGatal/tiques Membranaires prennent de

'ampleur dans les procédés de production de gayunldese [8-13].

[lI.1. Principe de fonctionnement
Les réacteurs catalytigues membranaires fonctidnagac une membrane céramique
dense a haute température comprise entre 650 €°Q0Me part et d’autre de cette
membrane sont introduites deux atmospheres ditigsenéfinies en pression partielle

d’'oxygéne :
* Une atmosphere oxydante constituée d’air (mélang&Ng

« Une atmosphére réductrice composée d’argon endabi@ (pQ=10%tm) ou de

méthane et vapeur d’eau en milieu industriel &0 atm)

Cette différence de pression partielle d’'oxygenedse un gradient de pression partielle
d’oxygéne dans I'épaisseur de la membrane, quadsirigine de la force motrice du flux

d’'oxygéne a travers la membrane.

La figure 2 décrit le fonctionnement d’'un réacteatalytique membranaire. L'oxygene
présent dans l'air vient s’adsorber a la surfacéademembrane puis entre dans la structure
sous la forme d’anions’0 Ces anions migrent par diffusion & travers leaésristallin de la
membrane et viennent se recombiner en dioxygere saurface réductrice. Dans un méme

temps, les électrons migrent également a traverelabrane dans le sens opposé aux anions

-8-
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O permettant ainsi d’éviter 'accumulation des clesrg la surface de la membrane. Le
dioxygene réagit ensuite avec le méthane pour fotengaz de synthése. L'introduction de
vapeur d’eau avec le gaz naturel dans le réactyangi d’éviter la formation de carbone a la
surface de la membrane, ce qui pourrait altérepéermances de la membrane en termes de

flux d’oxygéne.

Gaz de synthése Air

@ ooCH 120, PCOH2H,  Oytetr 20 8 &P

S R e 2 -+
0 ?oo % a @ O

% o
VT g €9 & o

B oo

Gaz naturel Membrane Air appauvri en O,

et vapeur d’eau Céramique

Figure 2 Principe de fonctionnement d’'un CMR

Ce procédé nous permet d'avoir, en une seule étape,séparation de l'air avec une
sélectivité quasi-infinie et un systeme de reforenaly méthane avec un ratio théorique

H,/CO proche de 2, en accord avec la réaction deFiBtopsch visée.

[11.2.  Matériaux conducteurs mixtes : pré-requis et proprétés
Pour répondre a I'application CMR, la membrane dmitplir un cahier des charges sévere
en termes de performances et de stabilité chimiQuelques familles de matériaux répondent

a I'ensemble des criteres qui seront présentésldamaragraphes suivants.

[11.2.1. Choix du matériau
Dans le cadre de I'application CMR, le matériaurdambrane doit répondre au cahier des

charges suivant :
« Le matériau doit posséder une conductivité mixteatdons & et des électrons.

« La membrane doit étre physiquement imperméable gax Sa sélectivité a
'oxygéne doit étre quasi-infinie pour éviter larfmation d’effluents nocifs par

réaction avec le méthane. Cette propriété du naatérise laisser traverser par une

-9-
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espéce chimique et non par un fluide est appel@e@ermeéation. Dans notre cas,

il s’agit des anions & nous parlerons donc de semi-perméation & I'oxggén

* Les performances en semi-perméation a I'oxygéeneedoiétre élevées pour une

application viable industriellement galiss= 5-8 ml.cn¥.min™

 La membrane doit étre stable chimiquement et dimansllement sous un fort
gradient de pression partielle d'oxygéne t&p0,<0,21 atm) et & haute
température (T=900°C).

e La membrane doit posséder une bonne tenue thernanigée sous pression (de 1
a 3 bars coté oxydant et de 1 a 30 bars c6té mahyct

[11.2.2. Choix de la structure pérovskite : compromis stabité et performances
Pour répondre a ce cahier des charges, de nombrdaselles de matériaux avec

différentes structures cristallographiques oneétéliees dans la littérature.

Pour obtenir des matériaux convenant a I'applica@dR, un des critéres principaux est
que le matériau soit un conducteur mixte. Les #ires cristallographiques potentiellement
intéressantes sont les structures fluorine, broWerité, pyrochlore, pérovskite et autres

structures dérivées des pérovskites.

La zircone et la cérine, qui présentent une stracfluorine (AQ), sont de tres bons
conducteurs ioniques et possedent une excelleabditgt chimique a température modérée
(500<T<700°C) et sous une large gamme de. @bur améliorer ses performances, la
fluorine peut étre dopée par substitution d& Bu C&" par un cation de valence inférieure,
comme Y¥* ou PF*. La cérine dopée au praséodyme. B8O, est un conducteur mixte qui
présente une semi-perméation a I'oxygene intéréssamec une excellente stabilité chimique
sous conditions réductrices [14, 15]. Malgré cesutat la cérine posséde un coefficient
d’expansion thermique élevé et non linéaire. Il tpétre réduit avec l'ajout de Zr ou
Gd (Ca(Pr,BxO, avec B=Zr, Gd) [16] mais au prix d’'une diminutida la semi-perméation
a l'oxygéne. Finalement, ces matériaux possedest mepriétés de semi-perméation a
l'oxygéne modestes de lordre de 1,0-2,6'10mol.cni®s® & 900°C, qui restent

malheureusement insuffisantes pour une applic&MR viable.

La meilleure conductivité ionique pour la structpsgochlore (AB,O;) a été obtenue avec
le matériau GgTi;Zry).07; avec x>0,4. Le matériau @df,O; présente une conductivité
mixte de 10" s.cm® & 700°C. Les matériaux de structure pyrochloreseprient des

-10 -
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performances modestes en termes de semi-perméatiomxygene et ont été également

écartés pour I'application CMR.

La structure pérovskite (ABf de symétrie cubiqgue conduit a des sites
cristallographiquement équivalents de I'oxygenegueest favorable a une bonne diffusion
de l'oxygene dans la structure et a d’excellenteprigtés de conductivité ionique. Les
meilleures conductivités ioniques ont été obtenaese jour pour des pérovskites de
composition LagSrh  GaysdVigo.150ss [17] et SrCa.,FeOss [18]. Malheureusement, ces
matériaux présentent une faible stabilité chimigoes atmosphere réductrice. L'introduction
de cations a valences différentes sur les sites B améliore la stabilité chimique de la
pérovskite et ses performances en semi-perméatimxygene [19] pour obtenir des flux
jusqu'a 1-3.10 mol.cm?s® & 900°C. Dans le cadre de cette thése, la stea@gité de
privilégier la stabilité chimique et donc la stakildes performances et la durée de vie parfois

au détriment des performances de semi-perméatiory@gene du matériau.

La structure brownmillerite (/8,0s) consiste en un empilement de couches d’octa&tres
de tétraédres possédant des files organisées uleekad’oxygene. Le matériau le plus étudié
avec cette structure est BAa0s du fait du son excellente conductivité ionique.tt€e
propriété est liée a un important réseau de lacdiwes/gene qui facilite la migration des
anions & dans la structure. L'inconvénient majeur de ceéniat est qu'il est instable sous
atmosphere réductrice et humide [20]. Méme apréstigution de l'indium par des terres
rares, cette structure ne répond pas au critérstatslité sous atmosphére réductrice pour
l'application CMR [21]. Les flux en semi-permeéati@n 'oxygéne étant également tres
modestes, cette organisation cristallographique dmic écartée pour une utilisation
potentielle comme matériau de membrane dans latémtie CMR.

Finalement, le choix d’'un matériau de membrane payplication CMR résulte d’un
compromis entre une bonne stabilité chimique, uaibld dépendance de coefficient
d’expansion thermique avec la pression partiellxgjene et une excellente semi-perméation
a I'oxygéne a haute température et sous un largiant de pression partielle d’'oxygéne. La
structure pérovskite apparait alors étre potentigdint la plus intéressante pour I'application
CMR.

[11.2.3. Structure pérovskite
Teraoka et al. sont les premiers a avoir étudipéeevskites en raison de leurs excellentes

propriétés de semi-perméation a 'oxygéne [7, 23, Rans la structure pérovskite ABQes

-11 -
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cations A occupent le centre de la maille cubide® cations B sont les sommets de la maille
et les anions ® sont sur les arrétes du cube (Figure 3). La stracpérovskite peut-étre
modifiée par substitutions de cations sur les shest B, en vue d'améliorer certaines
propriétés du matériau telle que sa stabilité dsimmelle, ses performances en semi-
perméation a I'oxygéne, [23]. Le site A (coordinence 12) peut accueillisdgos cations de
la famille des métaux alcalino-terreux ou des métae transition. Quant au site B
(coordinence 6), il accueille les petits cationslaléamille des métaux de transition. Il faut
néanmoins que la somme des charges des cationgt(m#) soit toujours égale a +6 pour

respecter I'électroneutralité de la maille.

Cation A™

Cation B*

O—@—C

Figure 3 Structure de la maille élémentaire d’'une provskite ABO;

Le facteur de tolérance de Goldschmidt t permetcaeactériser I'éloignement de la
structure par rapport a la structure pérovskitalel@n fonction de la nature des cations A et
B (relation 1) [24].

(ra+70)

= m Relation 1

ol ra est le rayon ionique du catior™A rg le rayon ionique du cation"Bet o le rayon

ionique de 3.

Une valeur de t égale a 1 signifie que la struchémvskite est idéale et qu'elle est de
maille cubique (Figure 3). Cependant, beaucoup tdectares pérovskites n’ont plus une
symétrie cubique en raison des déformations duesi@placements des cations dans les sites
octaédriques ou des rotations des octaedres. ba igtionique des éléments de substitution
peut aussi jouer un rble important dans ces chaegemstructuraux. Les symeétries
guadratiques (0,9<t<0,95), orthorhombiques (0,88&x et rhomboédriques (t>1) peuvent
alors étre obtenues a partir d’une structure pértesAinsi, 'augmentation du volume libre,

qui est favorable a la conductivité ionique, s’oppodonc au critere de tolérance de

-12 -
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Goldschmidt idéalement égal a 1. Par expériencesommpromis a été déterminé pour une

valeur de t égale a 0,96 [25].

Les travaux antérieurs a cette theése [11, 26, B7]permis d’identifier une famille de
matériaux pérovskite pouvant correspondre auxresténoncés préecédemment : la ferrite de
lanthane (LaFeg) qui peut étre partiellement substituée avec donsum en site A et du
gallium en site B. Le calcul du facteur de toléeade Goldschmidt pour cette structure donne
t=0,954, avec kz.=1,36A, ke3.=0,64A et p,=1,40A [28].

[11.2.3.a Conductivité mixte des pérovskites et défauts poets

La notion de conducteur mixte évoquée précédemaesigne des matériaux présentant a
la fois une conductivité ionique et une conducéiviglectronique. L’origine de cette
conductivité mixte est liée a la présence de défaonctuels présents dans la structure du
matériau, dont la concentration dépend de la temper et de la pression partielle en

oxygene.

Les pérovskites étant a la fois conducteurs iorsgat électroniques, on parlera de
conductivité mixte lorsque le nombre de transpamtque (relation 2) est trés inférieur a 1.

g .
t;=— Relation 2
git0,

Dans le cas des ferrites de lanthane avec diffe@ttons de substitution sur les sites A et
B, les valeurs de varient entre 2,7.1Det 7,5.1G, ce qui en font des bons conducteurs

mixtes avec une conduction majoritairement éleafpom[18, 29-31].

Dans le matériau ferrite de lanthane, les lacurmsygene aléatoirement réparties dans le
matériau sont majoritairement a l'origine de la aactivité ionique. La diffusion anionique
s’effectue par sauts successifs d'un site occupe site libre dans le sous réseau de lacunes
d’oxygéne. La conductivité électronique est indyge un transfert de charges électroniques
dans le sous réseau cationique du fer, au seicalgdes F&/Fe** pour des faibles pQet

Fe**/Fe** pour les fortes p©

La conductivité totale de ces pérovskites peut @&éerite comme la somme des

conductivités ioniqued() et électroniquede=cn+op) et s’écrit sous la forme :
a(T) = o?(T) + a%(T)p0;* + a%(T)p0;’* Relation 3

ou aj" (j=i, n, p) sont respectivement les conductividés ions oxydes, des électrons et des

trous électroniques.

-13 -
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[11.2.3.b Mécanismes de substitutions dans les pérovskites

La ferrite de lanthane est une structure pérovsidfmble d’accueillir différents cations de
substitution sur ses sites A et B. Ces substitatiengendrent des défauts ioniques et
électroniques dans la structure du cristal qui sotibrigine des propriétés de conduction

électriqgue du matériau.

Le lanthane contenu dans la ferrite de lanthangadiellement substitué par un cation
divalent sur son site A, le strontium {5r Cette substitution conduit & la création de fesu
d’'oxygéne dans la structure et par conséquent ccomsidérablement la conductivité
ioniqgue du matériau ainsi dopé. Sa conductivit€tEaique est par ailleurs améliorée par
deux mécanismes (réactions 4 et 5) [32]. La chéhlgetronique est localement perturbée, ce
qui entraine I'apparition de défauts pour compemstte charge négative afin de conserver

I'électroneutralité du cristal.

Ces mécanismes de substitution sont classiquengamitd par la formation de défauts
ponctuels en utilisant le formalisme de la notatierKréger-Vink [33]. La réaction 4 décrit la
substitution partielle de Bapar Sf*.

1 LaFeO3 , x X . .
[ 02 + 2510 —— 281}, + 30§ + 2h Réaction 4

La charge négative générée par la substitutiotessite A de la pérovskite est compensée
par I'apparition de trous électroniques, notésdes trous sont captés par les cations ferriques

Fe** (réaction 5). Le mécanisme est finalement déaritigp réaction 6.

2h + 2Fey, — 2Fep, Réaction 5
LaFeO3 , . x ]
SrFeO; —— Sr;, + Feg, + 30y Réaction 6

Néanmoins, la multivalence dans les couples rédlofer sur le site B permet un autre
mécanisme de compensation de charges. Il y a aféetion de lacunes d’oxygeng;]

(réaction 7).
2Fep, + 0% & 2Fef, +Vy + 1/, 0,5 Réaction 7

Patrakeev et al. ont montré que le fer pouvait ptesent dans la pérovskite avec des
degrés d'oxydation +2, +3 et +4 [32]. Un équilieatre les différences valences du fer
s’établit en fonction des conditions de pressiomtigile en oxygene et de température

(réaction 8).

-14 -
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2Fef, < Feg, + Fep, Réaction 8

Difféerents défauts ont au final été mis en évidedans la ferrite de lanthane substituée
partiellement avec du strontium sur son siteS&/;,, Fer,, Fef, etV, . Cette concentration de
défauts dépend de la température et de la pregmdielle d'oxygene. Elle respecte la

condition d’électroneutralité suivante :
[ST1a]l + [Fege] = 2[Vy] + [Fege] Relation 4

La ferrite de lanthane substituée partiellementale strontium a pour écriture générale
LayxSrFeQss ou x correspond &), X [Sr],] et la sous-stoechiométri@ est égale a

Vi X [V 1, ou My est le volume molaire.

La sous-stcechiométri@ peut étre calculée a partir du dosage du fer pactsoscopie
Mossbauer [34, 35] ou par dosage des iofté par titrage au sel de Mohr [36, 37]. Elle est

fonction de la température et de la pression plerée oxygene [38, 39].

A partir d'un raisonnement similaire, la ferrite danthane peut étre substituée
partiellement sur son site B par du gallium {G#9]. Le gallium est un cation avec un degré
d’oxydation stable (+3) contrairement au fer. Ldigan améliore donc la stabilité chimique
et dimensionnelle du matériau ainsi obtenu [40}. &leurs, en raison de sa tendance a
privilégier les sites tétraédriques aux sites alrigées, on suppose que le gallium occupe une
place particuliere dans la structure pérovskites laeunes d’'oxygene auraient tendance a se
localiser a proximité du gallium dans la structufgnsi, le gallium est défavorable a
'ordonnancement en réseau régulier des lacuneg/géme. Dans la structure brownmillerite,
'ordonnancement des lacunes d’oxygene selon oertplans cristallographiques conduit
généralement a une diminution importante de la ébides lacunes d’'oxygéne dans la

structure [41].

Finalement, le matériau synthétisé est.ISi,Fe;.,Ga,0s5 oU X et y représentent les taux
de substitution en strontium et en gallium, redpentent. Le matériau sera noté

LSFGixxa-yy pour une meilleure commodité d’écriture, par exempSFG7z pour
Lao sSTo.2Fe 753035

En vue de caractériser les performances du matéliast indispensable d’élaborer les
membranes. Dans le chapitre suivant, nous présastées différentes techniques de mise en
forme utilisées pour I'élaboration de nos membragtesous verrons également au cours de

cette thése que l'architecture de cette membraneguessi conditionner les performances.
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[11.3. Architecture des CMR
Le réacteur catalytique membranaire doit répondiex apécifications énoncées
précédemment de stabilité dans le temps, de peafures en termes de semi-perméation a
'oxygéne mais il doit aussi tenir compte des paraes de colt de fabrication et de codt des
matiéres premiéres. Il existe deux géométries dmbrenes : planaire ou tubulaire. Les
membranes peuvent étre dissociées en 2 partiesctist: le volume de la membrane lui-
méme et ses surfaces (Figure 4). Chacune de cesspamplit une fonction trés spécifique

du réacteur et peut étre modifiée selon les prgwigouhaitées.

"

Surfaces poreuses Volume de la
et/ou catalyseur membrane

Surfaces de 1a membrane

Figure 4 Architecture d’'une membrane

De nombreuses architectures ont été étudiées letéesau cours de theses [11, 26, 27],

donnant lieu au dép6t de plusieurs brevets [42-44].

[11.3.1. Membrane dense
La membrane assure le transport de I'oxygene darface exposée au gaz oxydant vers la
surface exposée au gaz réducteur. Elle est depkes &le 95% pour assurer une sélectivité a
I'oxygene voisine de 100%. La microstructure denkambrane est contrélée lors des étapes de
mise en forme afin d’obtenir une membrane d’épaissemprise entre 0,9 et 1,1 mm avec
des grains d’'une taille moyenne de lum. Les parasiate frittage sont optimisés pour
chaque composition (substitutions en strontium aflign) en vue d’obtenir des

microstructures de matériaux similaires.

Le réle de cette membrane est également de founngupport mécanique au CMR en lui

conférant une tenue mécanique suffisante.

[11.3.2. Surface poreuse et catalyseur
Les surfaces de la membrane jouent un réle magaws i phénoméne de semi-perméation
a travers la membrane. Elles correspondent auxants entre la membrane et 'atmosphére

environnant la membrane. Les deux surfaces de mbmame doivent donc étre considérées
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séparément car elles ne sont pas forcément souausesiémes cinétiques d’échanges avec

'oxygene.

La surface en contact avec le méthane et la vapeau est soumise a une tres faible.pO
La réaction de reformage du méthane n’a lieu ga’'surface de la membrane avec un temps
de contact trés court du méthane. Deux méthoddsusiieées pour favoriser cette réaction,
soit en augmentant la surface d’échanges entideles gaz, soit en accélérant la cinétique de

la réaction avec un catalyseur. Ces deux méthaslegept étre associées.

Pour augmenter la surface d’échanges et ainsi augmie nombre de sites actifs pour la
réaction, la méthode utilisée consiste a déposarsarface de la membrane une couche tres
poreuse par sérigraphie. Dans la perspective d@asane continuité chimique et structurelle
entre la membrane dense et la couche déposée,utzhecaléposée sera également une

structure pérovskite.

Pour accélérer les cinétiques de la réaction d’atigd partielle du méthane, un catalyseur
peut étre introduit dans la couche poreuse. Cdysat&r est classiqguement composé de
particules métalliques telles le Ni, Rh ou Pt [43bur des raisons économiques, le nickel a
éte privilégié aux autres métaux. Le choix s’esirsalporté sur une structure pérovskite

contenant le nickel en substitution du fer avestéteachiométrie LgSr JFey Nig 204.5.

La surface c6té gaz oxydant a trés peu d'influesue les performances de semi-
perméation a I'oxygene dans nos matériaux. Cetpothgse sera vérifiee et discutée aux

chapitres 3 et 4 de cette these.

L’obtention d’une architecture optimale de membranpose plusieurs étapes de mise en
forme que nous détaillerons dans le chapitre Zdonvénient de la multiplicité de ces étapes
de fabrication réside en sa mise en ceuvre danade @’'un développement industriel du

procédeé d’élaboration.
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IV. Obijectifs de la these

Depuis plusieurs années, la société Air Liquide en@me activité importante de recherche
et de veille technologique sur la technologie GI'Etude des propriétés de semi-perméation
a l'oxygene de matériaux a structure pérovskiteursaxe de recherche du SPCTS dans le
cadre du laboratoire commun SPCTS/Air Liquide. e est de développer des réacteurs
catalytigues membranaires (CMR), dont la principapplication est le reformage du gaz
naturel en gaz de synthésetHgO. Ce travail de thése a débuté fin 2008 en s'zgomt sur les
travaux de plusieurs theses menées préalablemégib@atoire commun et a été financé dans
le cadre d’'un contrat de these BDI CNRS/AIr Liquide

L'objectif de cette these est de mieux cerner atprendre les mécanismes limitant les
performances des membranes céramiques développdabaaatoire commun afin de nous
orienter vers des matériaux et architectures de breames plus performants. Dans cette
optique, l'étude portera sur la mesure de semi-aion a l'oxygene de membranes
céramiques a l'aide d'un nouveau montage qui eoéitgu en collaboration avec le LEPMI de
Grenoble. Ce montage a été mis en place au SPCEAatduon stage de master recherche

puis amélioré au cours de la thése.

Cette nouvelle technologie repose sur la mesulackivité de 'oxygéne aux surfaces de
la membrane grace a un systéme d'électrodes aodstitune pointe zircone et d’une
électrode de platine. L'intérét de cette nouvedlehhique est de dissocier les différents
mécanismes de transport de I'oxygene a travererabrane : (i) diffusion en volume et (ii)

échanges de surfaces avec I'atmosphere c6té stgthodrice et coté surface oxydante.

En parallele, cette approche sera complétée paretute des propriétés de conduction
(D*, o) et déchanges de surface (k*) des différentes pamitions de la pérovskite
Lay xSKFe,GaOs;s. Ces mesures ont été effectuées par échangepiipme O°-0O' &
'ICMCB de Bordeaux. L'objectif est de donner deslications sur le mécanisme limitant
dans le transport de I'oxygéne a travers la menghyrah de comparer ces résultats a ceux

obtenus par les mesures d’activité de I'oxygereesutface de la membrane.

Le chapitre 2 s’attachera a détailler les procédiétaboration des membranes et les
différentes techniques expérimentales spécifiquetiogtant le fonctionnement de la mesure
d’activité de I'oxygene aux surfaces de la membraimsi que les mesures de diffusion de
'oxygéne dans la membrane. Ces techniques expétaies seront complétées par des
données sur les mesures de conductivité électdgne les pérovskites LSFG.
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Le chapitre 3 sera consacré aux difféerentes prigridu matériau en fonction des taux de
substitution en strontium et en gallium. La compr&ion des mécanismes limitant le
transport de I'oxygéne a travers la membrane (@@wmme surface c6té air, diffusion en
volume et échanges de surfaces c6té gaz réducteuyspur objectif d’évaluer leurs
contributions. L'influence de chacune de ces 3adaqur les performances en flux d’oxygene

a également été étudiée.

La compréhension des mécanismes d’échanges deesidaec I'oxygéne sera discutée
dans le chapitre 4, en particulier avec les mesigalisées avec le systeme de mesures de

pointes.

L'exploitation de ces résultats a permis dimaginguis d’élaborer de nouvelles
architectures de membranes présentant des perfoesancrues qui seront présentées dans le
chapitre 5 de cette these. Notamment, la réalisateomembranes a gradient de strontium a
ete développée en partenariat avec l'institut Rrisin Orléans, qui était en charge des
simulations numériques thermomécaniques des meewhidens les conditions d’utilisation.
Les membranes ont ensuite été élaborées et temiélaboratoire SPCTS. Un autre axe de
développement a été d’élaborer des membranes aeswface d’échanges la plus grande
possible au travers de la réalisation d’'un sol @®yskite ultra-divisé ou de l'utilisation d’'un

support ultra poreux réalisé a partir d’'une moukspérovskite.
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l. Introduction

Les études antérieures a cette these, et a partialier des charges établi par la société
Air Liquide, ont permis de retenir une famille deatériaux pérovskite pour I'application
CMR : La.,SKFe.,Ga0Os;. Cette famille de matériaux se déecline en plusi@mmpositions
distinctes par leurs taux de substitutions en stron(noté x) et gallium (noté y). La figure 1

présente les différentes compositions qui ont &téiées au cours de cette thése.

Taux de substitution

en Ga
r s
/ 7364 6464
04 T + +
i
L 9173 8273 7373 6473
o 03 T + + + +
%<
=
1‘:'. 02 T
&
g 9191 7391 6491
U',H 0,1 M + + +
=
)
<\ . ; } ' ; > Taux de
0,1 0,2 0,3 0,4 substitution en Sr
.
Y

La, 51 Fe.,6a,0; 5
Figure 1 Différentes compositions de la famille LSE étudiées

Kharton et al. ont montré que la limite de soluéities cations de substitution n’entrainant
pas de création de phases secondaires dans la péraseskite correspondait a des taux de
substitutions égaux a<f@.5 et 0.5 [1]. C’est pourquoi, nous nous limiterons dams
premier temps aux compositions ave®©x4 et 0,4 (Figure 1). Cependant, des compositions
en dehors de cette limite ont été synthétiseesuelié®s en vue de mieux comprendre les

mécanismes de transport de I'oxygene pour cettédléade matériaux.

Les oxydes conducteurs mixtes représentent un mhnehatériaux trés important. A ce
jour, seuls quelques oxydes mixtes trouvent desicapipns potentielles comme matériaux
d’électrodes dans les piles a combustible SOFGdSaxide Fuel Cell). C’est pourquoi, le
catalogue de compositions disponibles aupres tedamts industriels n’est que peu fourni et

la fabrication d’'un oxyde conducteur mixte partieulrésulte tres souvent de commandes
spéciales.

Dans le cas de notre matériau, la formulation ffreace choisie est LSE&s Elle a été

produite en grande quantité, par la société Phaen@zentrale de France, pour que I'ensemble
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des partenaires du projet puisse travailler sur poedre identique. Le choix de cette
formulation de référence a été établi a traverdrbasaux de G. Etchegoyen [2]. Ce choix de
matériau correspondait & la recherche d'un commoemtre stabilité dimensionnelle et

performances du matériau en termes de flux d’oxggen

Ce chapitre débutera par une premiere partie giseridu mode de synthese industriel, la
voie par spray pyrolysis, et de la voie de syntl@staboratoire pour les autres compositions
de matériau, la voie solide a partir de précursediogydes pulvérulents. La description se
poursuivra par le protocole de mise en forme detmaax synthétisés en membranes. Le
chapitre se terminera par une présentation deérdiffes techniques de caractérisation du

transport de 'oxygéne a travers la membrane.

II.  Synthése des poudres et mise en forme des membranes

Les poudres pérovskite utilisées pour la mise emdéodes membranes ne sont pas toutes
produites par la méme voie de synthese. Le modgyntbese est lié a la quantité de poudre
nécessaire a l'utilisation souhaitée. Ainsi, la greude référence LSkgys est produite par
voie spray pyrolysis tandis que les autres compositde poudres sont produites par voie
solide.

[I.1. Synthese des poudres

[1.1.1. Poudre commerciale

La poudre LSF&7; fournie par Pharmacie Centrale de France est &iysfle par voie
spray pyrolysis. Ce procédé consiste a pyrolisebnamillard de fines gouttes générées par
des ondes acoustiques a partir d'une solution éeupeurs. Ces précurseurs sont des sels
métalliques type nitrates, acétates,... Le procédéngted’obtenir des poudres de grande
pureté et présentant des surfaces spécifiqueseslelza seule phase détectée en plus de la
phase pérovskite est du carbonate de strontiunte @baise secondaire est supprimée par un
traitement thermique a 1000°C pendant 6h. Ce tn&ite thermique permet aussi de densifier
les agglomérats de poudre, condition nécessaire lporéalisation de suspensions pour le
coulage en bande. Malheureusement, ce traitemeatmitpue s’accompagne d’'un
grossissement des grains de la pérovskite. Cetpe @&st donc suivie d’une étape de broyage

par attrition pour obtenir la poudre finale auxazaéristiques décrites dans le tableau 1.
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Formulation| Distribution granulométrique  Surface spécifique Masse volumique
pérovskite Granulométrie laser BET (Micromeritics Pycnometrie hélium
(Mastersizer 2000) BET 2300) (Micromeritics
Accupyc 1330)
LSFGs273 d56=0,25um 9,6 nf.g" 6,4 g.cnT

Tableau 1 Caractéristiques de la poudre de référemcL SFGg,73

Le diagramme de diffraction X de la poudre LSk&@présente une phase pure, sans traces

d’'impuretés détectables (Montage Debye-Scherrég, Kg du cuivre, détecteur courbe a

localisation) (Figure 2).

P : Pérovskite

Intensité (n.a.)

o

80 90 100

20 30 40 50 60 70
20

Figure 2 Diagramme de diffraction des rayons X ded poudre LSFG,73aprés toutes les étapes de synthése

Le catalyseur couramment utilisé pour nos membrab@sSr Fe) Nip 3035, €st aussi

synthétisé par voie spray pyrolysis et fourni paarfhacie Centrale de France.

[1.1.2. Poudre synthétisée par voie solide a partir de préeseurs pulvérulents
La synthese par voie solide est un mode de synties@oudres permettant d’obtenir des
poudres avec une stoechiométrie contrélée. Cettihésa est plus aisée a mettre en ceuvre

pour des productions de poudres a I'échelle duribe (en centaine de grammes). Elle est

réalisée a partir de précurseurs solides.

[I.L1.2.a Les précurseurs
Les précurseurs sont généralement des oxydes ocadasnates. Le choix du précurseur

dépend principalement de sa pureté, de son code st stabilité dans les conditions dans
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lesquels il sera utilisé en vue de synthétiser Hasp pérovskite. Pour notre famille de
matériaux La,SKFe.,GaOss, les composés retenus pour les syntheses soruxiekes
La,O3 (pureté 99,99%, Sigma-Aldrich), && (pureté 99,5%, Fisher Scientific) et g
(pureté 99,99+%, Sigma-Aldrich) et le carbonate@y@ureté 99,9+%, Sigma-Aldrich).

[1.L1.2.b  Protocole de synthése
La formation de la phase pérovskite par voie sddigmartir de précurseurs solides résulte
d’une inter-diffusion de matiere entre les graingsins des différents précurseurs. L'étape de
calcination permettant ces réactions requiert uépgration des réactifs pour conduire a la
phase désirée avec des cinétiques raisonnablesfiguee 3 récapitule le protocole
expérimental de synthése de poudre pérovskitegarsolide établi par Etchegoyen [2].

Une calcination préalable a la pesée de ces petagrest effectuée sur les oxydes de
lanthane et de fer. Ces deux oxydes s’hydrolysariteiment au contact de I'air, la pesée a
chaud (100°C) aprés une calcination a 600°C penddmtpermet de garantir une
stoechiométrie proche de la formulation désirée.

Les différents précurseurs sont ensuite pesés kinges manuellement. Cette étape de
mélange est complétée par une étape de broyagattpéion qui a un double intérét : (i)
permettre un mélange intime des différents précusset une répartition homogeéne des
précurseurs dans la poudre initiale, (i) permatigaéduire la taille des grains a un diameétre

moyen inférieur a 2um, augmentant ainsi la réaétides grains lors de I'étape de calcination.

La calcination est réalisée sous air dans un fteatréque a 1100°C pendant 8h. Au cours
de cette étape a lieu la réaction décrite par datign 1 aboutissant a la phase pérovskite
visée. Un dégagement de £€& produit pendant la réaction.

—XLay 05 + xSTCO;3 + —2Fe,03 +26a,0; + 0, - Lay_,Sr,Fe;_,6a,0;_5 + xCO,

Réaction 1

Une poudre noire et homogéne est récupérée ad’idsuce traitement thermique et la
phase pérovskite ainsi synthétisée est confirméeDpX. A ce stade de la synthése, si la
poudre présente des traces d'impuretés ou de gEagrnon consommes, elle peut étre re-
attritée et re-calcinée a plus haute températut®Q°C) pendant 8h en vue d’obtenir une
phase pérovskite pure.
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La,O3 SrCQ
Fe0Os Ga0O3
Calcmatlon
600°C/5h

Pesee des precurseu
4 Y 1\
Mélange par attrition
1000 tr/min, 3h
( v N\
Calcination
1100°C/8h
> p ? / Vérification phase
v \par RX, ICP-AES*
Réduction
granulométrique par
attrition

J

/ Granulométrie,
\BET, pycnométrie

1
'«
A

A
Poudre préte a

utilisation pour la
mise en forme

Figure 3 Protocole expérimental de synthése des pres pérovskite

* ICP-AES : Méthode d’'analyse chimique élémentapar spectroscopie d’émission
atomique a source plasma a couplage inductif péamtetde contrdler I'écart a la
steechiométrie des poudres obtenues.

Finalement, la poudre est attritée en vue de luferer les propriétés requises pour la
préparation d’'une suspension de coulage en baretecéractéristiques finales des poudres
obtenues sont présentées dans le tableau 2 suivant
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Formulation Distribution granulométrigu&urface spécifique BET Masse volumique
LSFGo101 d56=0, 5Jum 5,61 nf.g" 6,66 g.cnt
LSFGra7s d50=0,48um 6,77 nt.g" 5,91 g.cnt
LSFGsasa d50=0,51um 7,71 nf.g’ 6,03 g.cn¥
LSFGsao1 d56=0,7Qum 5,52 nf.g" 6,18 g.cn¥
LSFGrz64 ds50=0,65um 5,84 nf.g" 5,76 g.cnt
LSFGsara d50=0,55um 5,82 nf.g" 6,03 g.cn¥
LSFGo173 d50=0,49um 6,72 nf.g" 6,06 g.cnt
LSFGrz01 ds50=0,65um 5,89 nf.g" 6,19 g.cn¥

Tableau 2 Caractéristiques des poudres LaSrsFe; ,Ga,O3; synthétisées par voie solide

[1.1.3. Ajustement de la granulométrie
Un procédé céramique et les propriétés visées deidae frittée requierent des
caractéristiques physiques des poudres adaptéstsibigion granulométrique, forme des
grains, surface spécifigue). Ces parametres somorbants car ils conditionnent la
microstructure finale de la membrane en modifiammnpilement granulaire dans la piece
crue, la réactivité de la poudre au frittage etadianmicrostructure finale et les propriétés de

transport de I'oxygene dans le matériau.

L’étape de calcination, nécessaire quel que somdele de synthese, est une étape de
densification qui s’accompagne d'un grossissemed® grains. Il est donc nécessaire de
broyer la poudre calcinée pour ajuster les différ@arametres cités précédemment.

Le broyage effectué par attrition est adapté awydges de poudres fines et tres dures
comme les pérovskites. La poudre brute est intteddéans une jarre de broyage avec des
billes en zircone yttriée (@=0,8mm), un solvanhé#tol dénaturé) et un dispersant adapté
(ester phosphorique Beycostat CP213). La vitesgetddon de la palle d’attrition est réglée
a 1000 tr/min. L’évolution de la répartition graaoiétrique de la poudre est contrélée par des
relevés successifs et réguliers d’échantillons spmt analysés par granulométrie laser.
L’attrition se poursuit jusqu'a ce que la taille yeone des grains atteigne la valeur
recherchée, c'est-a-dire une taille de grains n®yek,) inférieure a 0,7um avec une
répartition monomodale de la granulométrie. La pewast alors séparée des billes d’attrition
et le solvant est évaporé rapidement dans une &W@ C pour éviter les phénomenes de

sédimentation préférentielle des grains dans lpeswson.
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Cette poudre ainsi préparée peut maintenant étse ran forme pour obtenir des
membranes, qui sont dans le cadre de notre étadsyudport pour caractériser la semi-

perméation a I'oxygene des matériaux.

[I.2.  Mise en forme des membranes
La mise en forme des membranes se décline en plasiéapes explicitées dans les
paragraphes suivants. Le procédé d’élaboratiomugteur la mise en forme des réacteurs est
le coulage en bande car il est particulieremenpigda la réalisation de membranes planes et

denses.

[1.2.1. Formulation des suspensions

La mise en suspension de la poudre pérovskiteagateimiére étape dans le protocole de
mise en forme. La poudre est dispersée dans uardgnélange azéotrope 2-butanone (60%
vol) et éthanol absolu (40%vol)) avec du disperg®@#ycostat CP213) pour un taux de
charge volumique de poudre de 25%. Cette dispeessbrréalisée par mélange au broyeur
planétaire (type Fritsch pulvérisette) a vitessv@ (240 tr/min) pendant 1h. Un liant et un
plastifiant sont ensuite ajoutés a la suspensiam ponférer respectivement la cohésion et la
plasticité a la bande crue aprés coulage. Le mélast homogénéisé au planétaire a 120
tr/min pendant 12h puis déposé sur un tourne jporg désaération pendant 24h. Un ratio
volumique organiques/poudre proche de 2/3 est céSgmour permettre un réarrangement

satisfaisant et compact des grains dans la bansleéd’évaporation du solvant [3].

La composition d’'une suspension type de pérov$liSteG est donnée dans le tableau 3.

Volume (%)

Type Nature
Synthése voie solide  Synthése voie spray pyrolisis
Poudre Pérovskite LSFG 21,4 18,3
Solvant Mélange 2-butanone-éthanol 64,3 64,8
Dispersant Ester phosphorique CP213 1,7 2,8
Liant Résine méthacrylate LP51/0f7 6,9 7,7
Plastifiant Dibutylphtalate 5,7 6,4

Tableau 3 Composition d’une suspension pérovskite3FG pour coulage en bande

La légere différence de formulation entre les detypes de synthese découle
principalement de la différence de surface spasifigt de compacité des particules. Lorsque

la surface spécifiqgue est plus élevée, il fautomhtiire plus de dispersant pour une méme
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guantité de poudre afin abtenir l¢ méme efficacité de dispersioha compacité est
également plufaible avec la poudre spray pyysis, ce qui imposan taux d’organiques plt
élevé en vue d’obtenir des caractéristigues méaasigomparables de la bande en

[1.2.2. Coulage en band
Aprés désaératiopour éliminer le bulles d’air dans la suspensjare qui peut entrainer
une fissuration de la bande séhage et des pores de grande tallesuspension € mise en

forme par coulage en bandeédure4) [4].

coutcaux

Sabot de
Bande coulée SLlSpEllSlOH cou]agc
en cru Evaporation
du solvant
Déplacemenl

du sabot

support

Figure 4 Dispositif opératoire de coulage en bande

Dans notre procédé @eulage en banc la suspension est introduite dans un sabot m
qui se déplacsur un support fixi Un systeme de doubles couteaux &g 0,50 et 0,55 nr
de hauteur du support fixgermet de laminer la suspens La suspension prése un
caractére rhéologique depty rhéwfluidifiant, ainsi lecisaillement imposé la suspension par
les couteaux permet de réduire sa visc et de faciliterson écoulement sur le fi. Ce
comportementhéologique est favorable pour réalides bades fines d’épaisseur homoge
et pourréduire la sédimentation des particules dans I&5eair de la ban juste apres coulage
(cisaillement nul et viscosité élev. Les bandes couléamt une épaisselcomprise entre
90 et 150 pm.

Les parametres clés pour obt une bande homogéne pampl®cédé d«coulage en bande

sont :

» La vitesse de déplacement du s : plus la vitesse de déplacement est élevée,
la contrainte de cisaillement est fc (Figure 5).Dans le cas d’'une suspension I-
fluidifiante, la suspension est doimoins visqueuseApres caractérisation de
viscosité de la suspensiora vitessede déplacement du sabot fixée a
2,40 m.min* pour coulemne suspension de viscosité de 1 Paasiteur du dernier

couteau égale a 5 um).
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0 T T T
0 20 40 § (1/s) 60 80 100

T 1

Figure 5 Rhéogramme d’une suspension de coulage [5]

» Les conditions de séchage de la bande : un sétrgyeapide peut entrainer une
fissuration de la bande. L'atmosphére de coulageless saturée en solvants pour
ralentir les cinétiques de séchage de la bandeerhpérature de I'enceinte doit étre

aussi fixée a une température constante (T=16°C).

[1.2.3. Découpe et thermocompression

Apres coulage en bande et séchage, les bandes sooesiécollées de leur support de
coulage (papier siliconé Mylar) et des disques idendtre 30 mm sont découpés dans les
bandes a l'aide d’'un emporte-piéce ou par décoager. Tous les disques provenant d'une
méme bande possedent une microstructure identiGea permet, par empilement des
disques, d’avoir une architecture homogene suai&geur de la membrane. Ces disques sont
ensuite empilés dans une matrice de pressage em jasiqu’'a obtenir I'épaisseur de
membrane souhaitée, en tenant compte des retraatgajsubir la membrane lors du frittage.
Différentes natures de disques peuvent étre enspilgeur obtenir des architectures

particulieres, comme les architectures multicouches

L’empilement est ensuite thermocompressé a l'aideedthermopresse (Polystat 200T,
Servitec). La température de thermocompressiohégstement supérieure a la température
de transition vitreuse de la phase organique dotise de la bande, ce qui facilite le
réarrangement des grains et la relaxation desaiotés dues au séchage. La température de
thermocompression est fixée a 60°C pour une presio50 MPa, ce qui permet d’obtenir

des membranes cohésives avec une densité en prtriesme a celle de la bande crue.
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[1.2.4. Déliantage et frittage
Les étapes de traitement thermique permettent nsotider le compact de poucobtenu
par thermocompression @eme membrane dense et cohésive. Les propriétés merhbran
et particulierement sa microstructidépendent étroitement des conditions ojoires de ces

traitements thermiques.

La premiére étape (Figu® consiste en un déliantage et pré-frittagas ai du compact.
Lors du déliantage, lesuxiliairesorganiques (dispersant, liant, plastifiant) somnhilés pai
pyrolyse lors de la montée « température pour ne laissque le squelette granulaire
I'empilement. Cetteampe en températt doit s'effectuer & vitesse trés réduite (0,3°C™
jusqu’'a 500°¢ pour laissers’échapper progressivement du compact produits de
décomposition de lphase organiql. Dans le cas contraire, usarpressio gazeuse dans la
membrane peut entrainéapparition de fissures ou une délamination desches de I

membrane qui ne seropas résorks lors du frittage.

Cette étape de déliantage est poursuivr le préfrittage du matériau. Cette étape per
de donner une cohésimuffisanteau compact de poudmour étre manipulimais elle ne
conduit pas a une densification complét la membranédensité relativiapparente comprise
entre 80 et 85%).

Température
(DC) ™

1h

1250 7

G

SO0 T e .
%

AY

Temps (ming

Figure 6 Cycle déliantage / pr+frittage d’'une membrane pérovskite LSFC

Le premier traitement thermique de déliantage é-frittage est donsuivi d’un deuxiéme
traitement thermique a plus haute tempér. (Figure 7).Ce traitement thermique de fritta
permet de densifiecomplétement les membranes afin d’obt une excellente planéitLes
membranes sont frittées sous légcharge £100 g)lors de ce cycle thermique. Lorsque
température de frittage est atteinte, la membse déforme lIégéreme(ftuage)et peut ainsi

s’aplatir. Cette légere charge est également favorable aarrangement des grains et a |
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élimination de la porositéésiduelle. La densité relative apparenttes membraneest
supérieure a 95% et avoisine généraleme-99%.

Lorsqu’'un matériau posséde des lacunes d'oxygeneliffusion des espéeces dans
matériau est acceélérée, ce qui a pour effet d'ametlies nétiques de densification lors
frittage [6]. C'est le cas dewatériax pérovskitesconsiderés dans ce trav(cf chapitre 1).
Pour augmenter le nombre de lacunes d’oxygées membranes sont alors plac sous
atmosphérdaiblement oxygéne et frittées dans ces conditiondne atmosphére optimale
frittage a été obtenue avem melange 10%,-90%N, [2], une atmosphere trop réductri
entrainant la formation de pores sphériques dedgr&aille,défavorable la densification du

matériau.Un palier de 30 min a 80°C permet s’assurer d’une@tmospheére de frittacde
composition voulueglans le fou

Les températures optimales de frittage et les tedegsalie, respectivement compris en
1250-1350°C et 2-9hgnt été optimisés pour chee composition LSFG dans le but d’obte

une taille de grains moyengemparabled’environ lum apres frittage du matéri.

Température
C) 1

’ Palier frittage
Lfritiaget—

L
S
&

9%\.,‘

/Do Tl

80 + 30 min

o

A

7
Temps (min)

Figure 7 Cycle de frittage d’'une membrane pérovskite LSF(sous atmosphére 10%¢,-90%N,

[1.2.5. Elaboration et dép6td’'une couche poreuse
Il a été énoncélans le chapitre que la surfacdes membranes joue un réle tres impor
sur les performances en sepgrmeéation a I'oxygene de la membraba.morphologi et la

nature des surfaces peutdire modifies en vue d’amélioree$ performance de semi-
perméation.

Plusieurs méthodes peuvent étre envisagées« modifier » lasurface de la membrg,
par exemple par ldépét d’'une couct : par spin coating, patip coating d’'un sol,... mais

technique de dépbttenue principaleme lors de cette thesest la sérigraphie d'ie encre a
la surface de la membrareidure8) [7].
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@ (b)

Figure 8 Micrographies d’une surface poreuse sérigphiée, (a) vue en coupe, (b) vue du dessus

L’encre de sérigraphie est un mélange de poudra®\pkite (60%) + porogene (40%),
35%vol), de dispersant (Beycostat CP213, 1%m pouetrd’'un médium (POS-Cérampilot,
65%vol). L'ensemble est mélangé et homogénéisé-aylindre. Cette encre est déposée par
sérigraphie sur la surface de la membrane (Séhgrape DEK 248). Apres déliantage et
frittage a 1100°C pendant 1h, la couche obtenuseaépaisseur homogéne comprise entre
20 et 100 pm. L'objectif du dépdt de cette couchéadsurface de la membrane est
d’augmenter la surface d’échanges avec I'oxygendilisation d'un porogéne (amidon de
riz, Remi Industry) permet d’obtenir une coucheggasnt une porosité tres élevée et donc

une surface d’échanges importante.

Cette technique de dépbt par sérigraphie est notarnatilisée pour déposer le catalyseur
a base de nickel sur les surfaces de la membramel@ffavoriser les cinétiques d’échanges
d’oxygéne entre le gaz et la surface de la membide#et du nickel est ainsi trés significatif
sur les performances de la membrane en termesmgyeeméation a I'oxygene [8, 9]. Cette
étude sera détaillée dans le cadre de cette tladsda chapitre 1V.

[ll.  Transport de 'oxygene

Le transport de I'oxygéne a travers la membraneys&ite est I'une des caractéristiques
majeures de cette étude. Il fait intervenir plusemécanismes tels que la diffusion gazeuse,
les échanges de surface, la diffusion en volumeui.niettent en jeu différentes especes
chimiques. On observe déja a ce stade de I'étuddeumécanismes de transport en volume
et de surfaces fonctionnent en série. Tous cesnisioas ne peuvent donc pas étre étudiés
indépendamment les uns des autres et ils sontediesl souvent associés dans la littérature,

faute de dispositifs expérimentaux pour disso@ard contributions respectives.
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Le transport de I'oxygéne a travers la memb peut étre étudi@ l'aide dedifférentes

méthodes qui seront décritdans les paragraphes suive

[11.1. Modélisation du transport de I'oxygene a travers lamnembrane
Les forces motricea I'origine du transporte I'oxygéne a travers la membrane décou

des différences d'activité chimique de l'oxygénau (de p() de part et d'autre de
membrane.Le transport de I'oxyger est régipar différents mécanisn cités ci-dessous
(Figure 9) :

1- Diffusion gazeuse de ()

2

Adsorption de Qg a la surface et dissociation e

w
1

Transfert & partir des sites actifs d) de la surface dans le volume sous forn®

avec réaction des porteurs de chs
4- Diffusion volumique des anions®

5-6-7- Réactions inversede 3-2-1-avec la désorption et recombinaison de I'oxyg

avant la réaction avec GH

~ 8 Atmosphere -
Air

Atmosphere :
méthane

Figure 9 Mécanismes de transport de I'oxygne a travers la membran

Chague mécanisnmrésentesur la figure st associé a un ou plusieurs modeéles qui s
présentés dans les chapitres Il et IV. L'objede cette thése est dd@eux comprendre quel
est I'étape limitantedans le transport deoxygene a travers la membrane. Les rést
expérimentaux comparés aux modeles théoriques perusettron de mieux cerner la natu
des mécanismes limitant éé prévoir les performances des membranes dartoihektions
opératoiresa I'aide d’outils d simulation numérique (collaboration avec I'InstiRRISME.
Ces données seront tres utipour la conception de nouvelles architectures optimigEes

I'application CMRqui seront abordées dans le dernier chapitre de teise(chapitre V).
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Pour représenter ces difféerents mécanismemaniere plus claireet pédagogiqt, un
parallele peut étre envisagé avec le transthermique a travers un mu(Figure 10).
L’équation de la chaleur ou loi de Fourier a la m&omme que I'équation de Fick qui déc
des phénomenes de transport de matiére dans lielessol’origine des ces similitud:
découle directement des principes de base de fadidynamique des pcessus irréversibles
ou I'ensemble des phénomeénes de transport peutlétrit par un flux ou une producti
d’entropie sous I'action d’'un gradient de potei [10].

T,
T \
T,
T,
Paroi
Surface 1 Surfg‘

Conduction : Convection ;

b = —KgradT ¢ = —ASgradT

Loi de Fourier Echanges de chaleur
en surface

Figure 10 Schéma du transfert thermique a travers un mu

La loi de Fourier montre quea chaleur traversant la paroi est proportionnell
coefficientK (conductivité thermique du matériau) qui peueéssimilée au coefficient
diffusion de I'oxygene eles phénomeénes de convection a la surface de da pauver étre

assimilés aux échangdse surfacede I'oxygene a la surface de la memb.

[l1.2. Mesures de sen-perméation a I'oxygene

[11.2.1. Principe de la mesure de ser-perméation a I'oxygene
Les performances deem-perméation a I'oxygénele la membranedépendent de la
cinétique globaleles mécanismes interveit dans le processus de trans de I'oxygéne a
travers la membran€e transport est limité g la cinétique de I'étapla plus lent que nous

appellerons « étape limitantedans la suite de I'étu.
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La mesure de semi-perméation a I'oxygéene consispgaéer une membrane a haute
température sous gradient de pression partiell@ydéne. Ces mesures sont réalisées en
faisant varier la température par pas succesgifaglage de température de 700 a 1000°C.

Dans une these menée antérieurement au SPCTScliaghyen a développé et mis au
point, en collaboration avec la société Air Liquide banc de mesures de semi-perméation a
'oxygene [2]. Le taux d’oxygene présent dans le gaducteur (argon pour des raisons de
sécurité au laboratoire) est analysé par une sanabeygene (Servomex Xentra 4100) et le

flux d’oxygéne peut étre calculé a partir de latieh 1 :

CxD P seXT
] =—Xa ,avec & = _mesurce”_STP Relation 1

P STP ><Tmesurée

ol jO, est le flux d’oxygéne (mol.ihs?), C la concentration d’oxygéne présente dans
I'argon (ppm), D le débit d’argon (mof's S la surface utile de la membrane®Ymt o un

coefficient de normalisation aux conditions norrsale température et de pression.

[11.2.2. Nouveau montage expérimental
L’inconvénient du systéme utilisé précédemmentastnous n'avons aucune information
sur la nature du mécanisme limitant. Ce disposiifis donne uniqguement les performances
globales de la membrane en termes de flux d'oxygdénapparait cependant judicieux
d’identifier le parametre limitant pour affiner talyse du matériau et développer des

architectures de membrane performantes.

La mesure de l'activité de I'oxygéne a la surfacéadnembrane est d'un apport décisif par
rapport a la mesure de flux d’oxygéne classiquee bouvelle technique de mesures a été
développée au SPCTS au cours de cette thése aebamallion étroite avec le LEPMI a
Grenoble (Figure 11). Cette technique utilise ustéaye d'électrodes constitué d’'une pointe
en zircone et d’'une pointe en platine qui permetlidsocier les mécanismes d’échanges de

surface, c6té gaz réducteur et coté gaz oxydalds ehécanismes de volume.

Ce montage permet la mesure du flux d’oxygéne dassmembranes et présente
lavantage d’atteindre en méme temps des informatisur les cinétigues d’échanges de
'oxygéne des surfaces des membranes. La tempérdaumesure peut étre modifiée ainsi
gue le gradient de pression partielle d’oxygéneeelds deux faces de la membrane. Les
différents éléments de ce montage seront décritss das paragraphes suivants et en

particulier le réacteur central du montage expéntaleet le systeme d’électrodes (Figure 12).
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Figure 11 Nouveau montage expérimentade semi-perméation a I'oxygenpermettant la mesure de

l'activité de I'oxygene aux surface de la membrane

Flux de gaz |
Argon Electrode de
référence
'\/ R 1o
Tube alumine :b !
Chambre 1 |
Pointe zircone ~|
Joint en or \"
~. Sa Electrodes
Membrane | en platine
céramique
Chambre 3 ——1—p
Chambre 2 1
gaz Air ¢ E

Figure 12 Schéma duéacteur central du montage de mesure de I'activitéle I'oxygéne aux surfaces de |

membrane

[11.2.3. Scellementdes membranes
La membrane est insérée dans le four et scellée datix tubes en alumi. On distingue
3 chambres dans le montagene chambre avec de I'ar¢ (chambre 1)une chambre avec
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I'air reconstituée (79%N21%Q,) (chambre 2) et une troisieme chambre (chambex&} un

gaz neutre pour mettre les autres chambres enessgipn afin d’éviter les fuites a travers
I'épaisseur de la membrane. Le scellement a pdard'@ssurer I'étanchéité aux gaz entre la
membrane et les tubes d’alumine [11]. Traditioremaknt, ce scellement était réalisé a partir
d'un verre, mélange de verre Duran (Tableau 4)eepalidre de pérovskite. Le scellement

était effectué a haute température (1050°C), jumte dessus de la température de

ramollissement du verre, par serrage mécaniquédseimble des piéces en contact avec la

membrane.
Matiére SiQ B,O3 Na,O Al,Os Traces d’éléments
Quantité (%m) 80,6 12,5 4.2 2,2 0,5

Tableau 4 Composition du verre Duran

Le scellement verre des membranes a montré desvi@oients majeurs et nous avons

évolué vers des scellements or :

. Tout d’abord, la tenue mécanique du verre restieimdlomaine d’étude des

membranes a une plage de températures étroiteegsud de 1050°C, le verre entre en
fusion et des fuites peuvent se créer. Au dessel858°C, le verre se cristallise et se
fissure du fait du retrait différentiel entre I'aline et la membrane. Il y a création de
fuites « physiques » de gaz dans ce cas. Ces fgtegent étre mises en évidence par

I'étude des énergies d’activation apparentes dudlaxygene (Figure 13).

Lorsque la membrane est scellée par du verre,ubea’Arrhénius du flux d’'oxygene

présente deux pentes caractéristiques qui peuvenitagsociées a deux phénomeénes
bien distincts, alors que la courbe avec le scatdren or ne posséde gu’une pente. La
seconde pente a faible température (Ea faible) @eatattribuée aux fuites de gaz a

travers le scellement a base de verre.
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Figure 13 Energie d'activation apparente(Ea) pour différents typesde scellemers

. A haute température, les énercd’activation apparentesont différentes enti

les deux scellement®ans le cas du scellement v¢, la détérioration des cinétiqL

d’échanges dsurface et augmentation de I'énergie d’activati@ont attribuées a la

pollution de la surface de la membreg12-15]. Cette pollution provient des éléme!

volatils rentrant dasla composition du verre qui vienn se déposer sur la surface

la membran& haute températt [16, 17].
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Figure 14 Présence d'éléments polluais sur la surface de la membrane, (a) &tographie MEB-EDS,
(b) Spectre XPS
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La présence de silice a la surface de la membra#é mise en évidence par MEB-EDS
(Figure 14a) et celle de bore par XPS (Figure 148) 19]. La surface utile de la membrane
ou a lieu la semi-perméation a I'oxygene se trordduite et le flux apparent d’'oxygene a

travers la membrane diminue donc.

En raison des inconvénients du scellement a baserde, il a été décidé d’abandonner ces
scellements au profit des scellements en or posideax montages. Il faudra néanmoins étre
prudent avec les données de la littérature sutursd’oxygene car peu d’auteurs précisent la

facon dont les membranes sont scellées dans lacteré [15, 20, 21].

[11.2.4. Jauge a oxygene
Les surfaces de la membrane sont balayées pak gdizeux : de I'argon (200 mL.nith
pour la face réductrice et de I'air (100 mL.Mjrpour la face oxydante. Le taux d’oxygéne

présent dans ces gaz est mesuré a l'aide d’'une glagtrochimique a oxygene (Figure 15).

Sortie
du gaz E
-
Air
I
Gaz
l
(] 4 ©:
Entrée Tube en zircone
du gaz

Figure 15 Schéma d’une jauge a oxygéne

La jauge électrochimique a oxygéne est constituaaedparoi en zircone qui est un
électrolyte solide (conducteur des aniorf§,@ecouverte sur ces deux faces par une électrode
poreuse en platine [22]. Cette paroi dense et im@able aux gaz sépare le mélange gazeux,
dont la pression partielle d'oxygene gp@st a mesurer, d'une atmosphere avec une pression
partielle de référence (&), l'air. La difféerence de potentiel E mesurée en@s deux
conducteurs électroniques, obéit a la relation dmst. La pression partielle d'oxygene peut
donc étre déduite a partir de cette relation (a@tal).

4FE
POy = P, ererT Relation 2
ou E est la difference de tension entre les demducteurs (mV), R la constante des gaz

parfait (J.mof.K™), T la température (K) et F la constante de Farg8amol®)
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Les jauges montées au laboratoire ont été cong@é00°C (conductivité ionique de la
zircone a haute température) a l'aide de gaz déredfe ou de mélanges de gaz pour
effectuer des mesures a différentes pressionepestd’oxygéne. Les valeurs obtenues par la

jauge sont en accord avec les valeurs théoriqtersdates dans les mélanges de gaz.

De plus, notre montage permet, grace a un syst@meagnes et a l'utilisation de deux
jauges a oxygene, de mesurer la plds gaz en entrée et en sortie du réacteur,'dse
avant et aprés semi-perméation de lI'oxygene amsdaemembrane. Ainsi, I'enrichissement

du gaz réducteur en oxygene et I'appauvrissemegadwxydant peuvent étre mesures.

[11.2.5. Pompe a oxygéene
Les différents mélanges de gaz permettent de Vairer la pQ du gaz du cété oxydant.
Cela génére différents gradients de,pOur la membrane. Pour les faibles,pfibus partons
d'azote avec une pOde 10° atm que nous enrichissons en & l'aide d’'une pompe

électrochimique a oxygene.

La pompe a oxygene est constituée d'un tube enrdraevétu sur les faces internes et
externes par une couche poreuse en platine. Lel@aravail circule a l'intérieur du tube et
vient alimenter la chambre c6té oxydant du réacleélectrode extérieure est en contact avec

I'air ambiant (Figure 16).

Air o> | I E
——, 7
du gaz Gaz Entrée
du gaz
V7777777777777 777777777z

4

Tube en zircone

Figure 16 Schéma d’'une pompe a oxygene

Un générateur de courant alimente la pompe a oxydéncourant électrique traversant le
tube en zircone correspond & un flux d’anioAsdD d’oxygéne traversant la paroi en zircone
mais en sens inverse. Ce flux d’oxygéne peut &ileul® a partir de la loi de Faraday
(relation 3) [23].

Jo, = = Relation 3

ol jO, est le flux d'oxygéne échangé (mL.if)n | l'intensité de courant imposée a la

zircone (A) et F la constante de Faraday (Cinol
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En faisant varier l'intensité de courant a I'aidandgénérateur de courant, la press
partielle d'oxygéne présente dans le gaz peut padaitement contrélée et to
particuliérement pour les faibles , de 10° & 10°atm.

La conductivitéde I'électrolyte doit étre importante jr que la tension appliquée &
cellule reste de l'ordre de quelques centaines illevaits pour éviter la réduction de
zircone. Whe telle conductivité est généralement atteinter pies températures élevé
imposant donc utravail a 70-800°C de la pompe.

[11.2.6. Systeme d’électrode
Le transport de I'oxygéne a travers la membrand péae limité par des mécanism
d’échanges a la surface enfteegaz et la surface du matér@mu par la diffusion en volun de
'oxygene a travers la membrar Il est donc intéressane dissocier ces deux phénomel
La mesure de I'activité de 'oxygéne a la surfaedamembrane vaous permdre d’obtenir

une information sur lesinétiques céchanges de surface [24].

L'activité électrochimique de l'oxygéne a surface de la membrane est évaluée
mesurant la différence de potenelectrique entre unéectrode de platit et une électrode
munie d’'unepointe en zircor (Figure 17). La pointe zircone (yttriee 8%st en contact avec
la surface de la membranea frme conique assure un contact électrique avereimbran:
sans perturbdocalement le flux d’oxygene a la surface de la fmeme. La partie supérieur
de la pointe (voir Figure }7st en équilibre avec la pression partielle dggne d gaz au
voisinage de la surfac&ar contre,a pointe métalliqueen contact avec lsurface de la
membrane esen équilibre avc la pression partielle de I'oxygene la surface de la
membrane. & différence d'activité de I'oxygene pO; entre le gaz (p2ga) €t la surface
(POusurfacd peut alorsétre reliee a la difference de potentiel entre desix électrode

(Egazisuriack @ partir de la loi de Nerr.

TE gaz/surface

Ar

O
PY2gaz 22 électrode de Pt

A 4 /
Pointe zircone
T pOQ surface

Air

Figure 17 Systeme d’électrodes pour la mesure d’'activité déolkygene a la surface des membran
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L’électrode de platine a éprivilégiée par rapport éelle en or pour éviter tout ef de I'or
sur la surface du matériatels qu'une réaction a la surface du miau ou qu'un effet
thermaouple entre le fil en platine et I'électrode el [25, 26] Méme < cet effet est trés
faible, une légere variation dans les mesures &tp observée, influence supprimée

I'utilisation du platine.

Le matériau d'électrode zircone a été sélecti par rapport a I'apati pour sa stabilité
chimique avec la pérovskitg sa disponibilit. La stabilité chimique été vérifiéeaprés avoir
mdangé intimement la poudre LSg,73 avec de la zirconeu de l'apatiteet réalisé une
montée en température jusa 1250°C sous air esbus argon. Le mélange de poudres ¢
caractérisé par DR4preés traitement thermique. Les diagran de diffractior ne présentent
pas d'apparition de nouveaux |. Il a été de plus réalisé une étude de diffractiersdrface
des rayons X apres frittage de trpastilles (apatite, LSKz3 et zircone) en contact et so
charge pour observame éventuellinfluence du contact de la pointe avec la memb
pérovskite.Les diagrammes de rayons X montrent que la ziran&@patite n'interagisse
pas avec la surface de la pastille L¢ (Figure 18).

16000
] ——surface en contact avec ZrO2
14000 - .
1 ——surface en contact avec apatite

12000 1 02

apatite

10000

intensité

3000
6000

4000 !

2000 1 i

|'"\- s ‘II - 73
?,,..._,..-.-. b Mjﬁwﬁ o e

i

0

16 27 13 pil 30 31 31 33 34

angle Zthéta

Figure 18 Diffractogramme RX : interaction matériaux de pointes/pérovskite

D’autres essais ont aussi été réalisés avec dérilee qui présente également une boi
stabilité chimique en présence de LS sans constatéapparition de nouvelles pha:. Notre
choix s’est finalement porté < la zircone pour réaliser la poiné@ raison de laisponibilité

du matériau et dees excellentepropriétés mécaniques.

La hauteude la pointe en zircone peut avoir aussi une infteesur la mesure réalisd.a
mesure de potentiel électrique est réalisée suarkie cylindriqueen haut de la pointe zircol

et recouverte de platind.e haut de la pointe en zircone est en équilibrecae gaz
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proximité de la surface de la membrane mais paxjailibre avec la surface de la membrane.
Une micro-jauge avec une référence interne a étéumentée et insérée dans le réacteur en
vue de mesurer la pQlans la chambre du réacteur (Figure 19). Noussaponmesurer la
pression partielle de I'oxygéne en fonction deitdahce entre la micro-jauge et la surface de
la membrane.

Micro-jauge
Sortie des gaz

Electrode de platine

Pointe zircone

Figure 19 Systéme d’électrodes et micro-jaune instimenté dans la chambre c6té réducteur

Le profil obtenu de p@dans le gaz réducteur a partir des mesures résir la micro-

jauge est représenté sur la figure 20.

Distance en mm
Log (pO,) 0 5 10 15 20
0 Il Il 1 I I
05 | |
P Chambre du réacteur
coté réducteur
15 -
24
25 -
_3 =
-3,5 1
4
-45 -
5 Air Azote

Membrane

Figure 20 Profil de la pression partielle d’oxygénelans le gaz réducteur a partir de la surface de la
membrane
Nous observons un gradient de,pfans la chambre réductrice a proximité de la sartie
la membrane. La hauteur du cone de la pointe zirévant de 3 mm, il est donc nécessaire de
tenir compte de ce gradient de o gaz a proximité de la surface pour mesureriggaent

l'activité de I'oxygene a la surface de la membrane
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N,+0,
p0, =10 atm ( pO,=4,3 10* atm)
Azote Azote

---10-5atm @ @

---2,010%atma 10 mm

---4,610%atma5 mm
5,910%atma3 mm
7,510%atmal mm

Bl S | | S B

pO,=2,2 102 atm / surf réd
Membrane LSFGg,,5  900°C 0,

pO0,=0,16 atm / surf ox

Air
p0O,=0,21 atm

Figure 21 Schéma de la membrane en fonctionnemengec la création d’'un gradient de pQ dans la gaz
réducteur proche de la membrane

A partir des mesures réalisées a l'aide de la mjauwge a référence interne, nous avons
défini des lignes d’iso-p£dans le gaz réducteur proche de la surface detabmane (Figure
21). La pQ du flux d’azote sortant de la chambre c6té réducterrespond a celle du gaz
dans la chambre a environ 5 mm de la surface deelabrane. Ce résultat semble a priori
cohérent avec la circulation des gaz décrite stiglae 21 puisque le tube en alumine, par
lequel ressortent les gaz, est placé a environ mOda la surface de la membrane. Ainsi, la
distance entre le tube d’échappement des gazseirface de la membrane est susceptible de
modifier le gradient de pQOdans le gaz a proximité de la surface de la memebrk sera
intéressant a l'avenir de vérifier cette hypothesemodifiant cette distance et en mesurant

des nouveaux profils de p@u gaz dans I'enceinte du coété du gaz réducteur.

Ce systeme de double électrode a été mis en pladessdeux faces de la membrane pour
obtenir des informations a la fois sur la surfaéductrice et sur celle oxydante de la

membrane.

[11.3. Echanges de surface et diffusion de I'oxygéne
La mesure de semi-perméation a I'oxygene apporeeinformation sur 'ensemble des
mécanismes régissant le transfert de I'oxygenawveets les membranes. Les mesures réalisées
avec le systeme d'électrodes permettent d'obtees thformations sur les cinétiques
d’échanges sur les deux surfaces de la membraseed@anges de surface peuvent également

étre étudiés par d’autres techniques telles quendéhode d’échanges isotopiques ou la
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relaxation chimique. Il est intéressant de souliggee I'ensemble de ces techniques de
mesures permettent de remonter a un coefficienliflesion en volume de I'oxygéne et aux
coefficients d’échanges de surface de I'oxygenénqusont pas forcément les mémes (D*,

Do et k*, ko) selon la technique employée pour les mesurer.

Les coefficients de diffusion de I'oxygéne et d’aoes de surfaces, respectivement notés
D* et k*, sont mesurés par la méthode d’échangemjsques ¢P-O*® (Isotopic Exchange
Depth Profile method) [27, 28]. Les mesures ontréadisées a I'lCMCB. La membrane subit
un traitement thermique sous une atmosphére eariehiisotope de I'oxygéne {1 et le
profil de pénétration de l'isotope est mesuré patechnique SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy) [29]. La membrane est recuite soygéme G° & 0,21atm entre 973 et 1173K
pour une période de temps 10 fois supérieure apseatigchanges sous isotope tracelft O
Ainsi, I'échantillon est bien a I'équilibre thermgthmique aux conditions de température et
de pression de travail. Aprés stabilisation en tajpire, I'atmosphere est subitement
changée par l'isotope’®(0™ CEA, Euriso-top 97%) et la membrane est enseit®idie.

L’'oxygéne margué est cryogéniguement récupéré.

L’analyse SIMS est réalisée par caméra IMS muri@&’'microsonde ionique et la mesure
est effectuée sur une section polie de membraner Bteaque échantillon, deux profils
symétriques de pénétration dé®®@ont obtenus et les valeurs de D* et k* sont moges sur
ces profils. La concentration normalisée du prafd'® est affinée en utilisant la relation de
Crank, qui est une solution de la seconde loi @& Bur la diffusion d’un gaz dans un solide
[30].

Avec cette méthode, les cinétigues de diffusionI'deygéne dans la membrane et
d’échanges de surface peuvent étre caractériséazen@ant les mesures par échanges
isotopiques sont réalisées sous atmosphére enbéguavec le matériau et non sous gradient
d’'oxygéne, ce qui ne représente pas nos conditgeésatoires. Il est donc intéressant de
regrouper les informations recueillies par les dem&thodes (échanges isotopiques et

systemes de pointes) pour caractériser le matériau.

[l1.4. Conductivité électrique
Dans le cas de notre matériau, la conductivitétidgre est majoritairement électronique
[31]. Ainsi, la mesure de la conductivité électegest particulierement utile pour caractériser
la nature des porteurs électroniques. Une bonnducbinité électronique de notre matériau

-51 -



Chapitre Il — Synthése et élaboration des memisraB&G - Techniques de caractérisations

est une propriété essentielle pour obtenir d’erosdls performances en termes de semi-

perméation a I'oxygéne.

La conductivité électrigue des matériaux LSFG andé&surée a l'aide d'un montage de
conductivité électrique de type 2 points. L'écHiomticylindrique est placé entre 2 électrodes
de platine soumises a une différence de poterttiehe tension électrique est mesurée. Elle
dépend de la résistivité du matériau. Les meswuesesfectuées en appliquant une rampe en
température de la température ambiante a 1000¥fextuant des relevés tous les 50°C.

Cependant, la résistance des électrodes de ptigirient du méme ordre de grandeur que
celle de I'échantillon a haute température, ce rpus a amené a étudier les propriétés
électriques des matériaux LSFG a I'aide d'un mendagoints [32]. Dans ce montage (Figure
22), un courant d'intensité | connue est imposélesiglectrodes externes du barreau et la
tension est mesurée entre les 2 électrodes intdraadistance entre les électrodes externes et
internes permet de diminuer les effets de chammdestrée du courant dans I'échantillon.

Figure 22 Barreau de pérovskite utilisé pour la magre de conductivité électrique 4 points

La résistivité est ensuite calculée a partir deild'Ohm (relation 4) et la conductivité peut
en étre déduite par la relation 5. Les échantilorst des barreaux de section carrée 3x3mm
et de longueur 36mm.

U Sx1073 _

p == Relation 4
1 L

o= 1/p Relation 5

ou p est la résistivité électrique2(cm), U la tension mesurée (mV), | l'intensité irspe
(mA), S la section carrée de I'échantillon (Al la longueur entre les électrodes de mesure

(mm) eto la conductivité électrique (S.¢th
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Les mesures peuvent étre réalisées sous air owisanf varier la pression partielle
d’'oxygéne de I'atmosphére. Toutes ces données ptemhal’avoir des informations sur la
nature des porteurs de charge.

IV. Conclusion

La synthese des matériaux pérovskite de la farhéleSrFe.,Ga 035 est réalisée par
deux méthodes différentes : par voie spray pyrsipsiur le matériau de référence LSEHa
et par réaction a I'état solide a partir de préeurs d’'oxydes et d’'un carbonate pour les autres
compositions. Les deux synthéses requiérent unee é&a calcination et de broyage par
attrition pour aboutir aux caractéristiques finaldes poudres avant élaboration des

membranes.

Les membranes sont mises en forme par le procédéuage en bande de suspensions
céramiques, qui permet, par empilement de disquagepant d'une méme ou de plusieurs
bandes de réaliser des architectures monocouchesilbgouches. Les membranes obtenues
présentent une microstructure homogene sur |'épaiss/ec une taille de grains apres frittage
proche de im pour 'ensemble des compositions. Les surfacesedemembranes peuvent
étre modifiees par dépot d’'une couche poreuse @agraphie, en vue d'améliorer les

propriétés d’échanges de surface entre I'oxygetesedites actifs de la membrane.

Les différentes méthodes de caractérisation duspah de I'oxygéne a travers une
membrane ont été décrites dans ce chapitre. Larmai semi-perméation a I'oxygéne
caractérise la cinétique globale de I'ensemblerdésanismes intervenant dans le processus
de transport de I'oxygene a travers la membranendiiveau systeme d’électrodes composé
d'une pointe en zircone et dune électrode en matipermet d’évaluer [Iactivité
électrochimique de I'oxygéne a la surface de la brame, dans les conditions opératoires du
réacteur membranaire. Des mesures d’échanges igogsp3°®-0'® permettent de compléter
ces données en apportant des informations suffflesidin de I'oxygéne en volume dans la
membrane et sur les échanges de surface de I'ogyg@@quilibre avec une pression partielle
de 0,21 atm (air). Enfin, les mesures électriquastribuent a caractériser la nature des
porteurs de charges électroniques dans le matériaweérifier que la conductivité électrique

du matériau est majoritairement électronique.
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Le chapitre suivant sera consacré a étudier I'exfbe de la composition des membranes en
fonction de leurs taux de substitutions en strontai gallium sur les propriétés de conduction
de I'oxygéne dans la membrane et sur les écharegssrthce.
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Chapitre 1ll : Influence de la composition
du matériau de membrane sur les
proprietés de conduction (D*,6), les
échanges de surface (k*) et la semi-

permeéation a I'oxygene (jQ)
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l. Introduction

La famille des matériaux LSFG regroupe un enserdbleompositions avec des taux de
substitution en strontium et en gallium différen@es matériaux sont généralement de
structure cristallographique pérovskite avec urentelle présence de phases secondaires du
type SrFelLa@... selon les taux de Sr et Ga. L’introduction deorgium et de gallium
modifie I'environnement électronique de Fe. Parneple, le strontium est favorable a la
présence de Fé avec un degré doxydation jusqua des degrés dlatign
exceptionnellement élevés +4. Par contre, le galkast défavorable & la présence d& FH.

La présence de Fedans la structure sous atmosphére oxydantg=(y@latm) est & I'origine

des excellentes propriétés de conduction électdguaatériau.

L’introduction de Sr dans la pérovskite entraineid@ation de lacunes d’oxygene qui doit
satisfaire a la conservation de I'électroneutraliténatériau et qui se traduit par la création de
porteurs de charges électroniques. L'ajout de Girdea améliorer la stabilité du matériau
modifie aussi les propriétés des membranes etgmeplifier la création de lacunes engendrée
par I'ajout du strontium. L'influence des taux da & Sr dans la pérovskite ne peut donc pas
étre étudiée séparément car l'effet couplé du G&repeut avoir une influence sur les

propriétés électriques du matériau.

Dans ce chapitre, la conductivité électrique duémath sera étudieée en fonction de la
température et de la pression partielle d’'oxygeméauilibre avec I'échantillon. L’influence
des substitutions en Sr et Ga dans la pérovskitleGLSur le coefficient de diffusion en
volume (D*, théorie de Wagner) et sur les coeffitsed’échanges de surface (k*, théorie des
eéchanges de surface) sera également étudiée. & gartes deux parametres, D* et k*,
Bouwmeester [2] a défini un critere nommé épaisseitigue des membranes qui permet de
déterminer la nature du mécanisme limitant le partsde I'oxygéne en fonction de
I'épaisseur de la membrane. Le mécanisme limitansde transport de I'oxygene a travers
les membranes est généralement identifie comme étahun mécanisme d’échanges de
surfaces, soit de diffusion en volume dans la mamdarLa valeur de I'épaisseur critique du
matériau de membrane permettra d’orienter nos rebbe sur de nouvelles architectures de
membrane en vue d’améliorer les performances de@ammeéation ce qui sera abordé dans le

chapitre V de cette these.
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[I.  Conductivité électrique

Les propriétés électriques des matériaux LSFG aét éudiées en fonction de la
température sous air et en fonction de la pregsantielle d’'oxygene a 900°C. Les mesures

sont réalisées sur un montage expérimental 4 pcamsne décrit dans le chapitre II.

[I.1. Influence de la température
Les mesures ont été effectuées sous air entre 2B)@°C sur les 5 compositions

LSFG8273, LSFGglgl, LSFG5491, LSFG7373 et LSFQ464 (Figure 1)

1000 800 500 300 T (°C) 100 25
;

—+—LSFG 8273
~8-LSFG 6491
LSFG 9191
LSFG 7373
——LSFG 6464

Log(o) (S.em™)

Ea=0,28eV

0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
1T (K

Figure 1 Conductivité électrique sur montage 4 poits, balayage en température

La conductivité électrique totale est la somme de la conductivité électroniqmg ét
de la conductivité ioniqueo(). Dans le cas de notre matériau qui présente itamjement
une conduction électronique, la conductivité totddpend de la pression partielle d'oxygéene
selon la relation 1 dans laquelle les conductivitéstiellesai® (j =i,n,p) sont les valeurs

respectives de la conductivité des iorf§ @es électrons et des trous électroniques [3].

-1 +1
o, = 6} + op X pO, fay op X pO, /a Relation 1

La conductivité ionique du matériau est liee a l@spnce de lacunes d'oxygene
aléatoirement réparties et mobiles dans le réseatalin. Cette mobilité découle de la
diffusion des anions Opar sauts atomiques (thermo-activés), d'un sitefe a un site vide,
dans le sous-réseau de I'oxygene. Par contrenlductvité électronique est liée au transfert

de charges électroniques a travers le réseau desalu fer en site B qui change de valence
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Fe*/Fe* pour une conduction de type n (ou électron), ewadlence F&/Fe** pour une

conduction de type p (trou électronique).

Les travaux de Kharton montrent que la contributitenla conductivité ionique de ces
matériaux est de moins de 0,5% a 1000°C de la atndg totale [4] et diminue avec la
température [5]. La conductivité totale du matémst donc contrblée essentiellement par la

conductivité électronique (relation 2).
0, =0;+0, =0, Relation 2

Aux basses températures (T<300°C) la conductivitérétériau est faible et augmente
avec la température (Figure 1). Le phénoméne esainthactivé [5, 6]. L'énergie d’activation
est de 0,28 eV, ce qui correspond a une conduptorsauts électroniques (hopping) comme

décrit par Patrakeev [1].

L’origine de la conductivité électrique du matér@gcoulerait des sauts électroniques dans
le réseau des cations du fer (Figure 2) [7]. Cexrespond a un déplacement de trous
électroniques (N a travers le réseau des cations de fer sur ée Bitdans la structure
pérovskite.

0
7N

Fe3+ _ 02—_ Fe4+ﬁ 02-_ F63+ﬁ 02-* Fe4+
| | | |

! | | |

Fe*'—O>—Fe*t O -Fe* - 0?—Fe*"
|

o o o o

| | | |

Fe’'—O?—Fe*'-0O*-Fe’t O*—Fe*"

Figure 2 Phénomene de transport des charges au sein matériau a travers le réseau de cations du fer

Kharton et al. [4, 5, 8] ont montré que le matéaaait dans ce cas un comportement semi-
conducteur a basse température et qu’il semblaggmter un comportement métallique (ou
pseudo-métallique) vers 400-500°C. Ce changemegboportement résulte de la perte en
oxygene du matériau a haute température que I'@ereb par ATG (Figure 3) et qui
s’accompagne de la diminution de la concentraties pbrteurs de charges électroniques de

type p, selon la réaction 1.

T
2Fep, + 0% > 2Fef, +Vi +5 05 Réaction 1
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Figure 3 Perte de masse de LSFg,73en fonction de la température sous ai[9]

Une diminution de la concentration de** (ou Fége selon le formalisme « Kréger-Vink)
se tradui par une diminution de la conductivité électrigqubaute température (700°C). Cc¢
baisse s'accompagneuti changement de valence des iferriques F&—Fe** sur les sites
B qui conduit da création de lacunes d'oxygene, dont la molaktébeaucoup plus faible g

celle des trous électroniqugs).

Ainsi, le taux de substitution en strontium est favorablune augmentation de
conductivité électrique car ést favorable a la création de trous électronicet de lacunes

d’oxygéne selon leg2actions 2 et respectivement.

r 1000 800 500 300 T(°C) 100 25
g o ——LSFG 6491
' - LSFG 9191
15

1.0 4

0.5 Ea=0.28eV

Augmentation [Sr]

Ea=0.28eV

Log(conductivité) (S.cmt)
<>

-1.0

B e L s s s s S s S B S S S B
0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030 0.0035

T (K

Figure 4 Conductivité électrique : Influence du strontium
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Le maximum de conductivité électronique se déplams les basses températures lorsque
le taux de Sr augmente (Figure 4). Ceci corresgonde diminution de la stabilité redox’Fe

lorsque le taux de Sr augmente.

LaFeO3 ,
SrFeO0; —— Sr, + Feg, + 30 Réaction 2
2Fep, + 03 - 2Fefe + Vi + 204 Réaction 3

Une diminution du taux de substitution en galliuonduit a une augmentation de la
conductivité et & un déplacement du maximum de wctindté électrique vers les hautes
températures [10] (Figure 5). Nous supposons itirgudiminution de la concentration “Fe

est favorable a sa stabilité redox dans la stractur

1000 800 500 300 T(O) 100 25
T T T T T

25

——LSFG 6491
=== - LSFG 6464

o
=3
£ g

e - =
'n > n
) T I N

e
= B
flaaas

diminution [Ga]

Ea=0.28 eV

=
7
|

e
> n
Ll

Log(conductivité) (S.cm?)

15 ] . ‘ . . ‘
0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
1T (KY

Figure 5 Conductivité électrique : Influence du gdium

L’introduction de gallium diminue la concentratides ions fer, ce qui diminue donc la
conductivité électronique du matériau. Il semblesawgue I'ajout de Ga est favorable a une
diminution de la concentration de“Fejui s'accompagne d’une meilleure stabilité chingiqu
et dimensionnelle du matériau [11]. Il faut donast¢r le taux de Ga en vue de trouver le

meilleur compromis entre stabilité et conductiétéctronique de la membrane.

[I.2. Influence de la pression partielle d’'oxygene
La seconde partie de cette étude sur les propréeesriques des pérovskites LSFG a
consisté a mesurer la conductivité électrique dtera en fonction de la pression partielle
en oxygeéne. La mesure a été réalisée a 900°Qoékla été contrdlée a I'aide de mélanges de
gaz et de la pompe a oxygéene (Figure 6).
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2.0
1 - LSFG 8273
1.5
e
'S
T 1.0 -
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g 05
=
g
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Figure 6 Conductivité électrique de LSFGy75: balayage en pression partielle d’'oxygéne

Pour des pressions partielles d'oxygéne allant (xyigéne pur) & IDatm (argon), on
observe une droite dont la pente est +1/6, coetrent a une pente de +1/4 comme le décrit

le modéle classique de défauts ponctuels dansuletste [7], voir les relations 3 et 4.

log([h']) = (%log ([V'(,])) - %logK + %log (p0,) Relation 3
. 1/2 .1 1/4

K = _[V"]’.’OZ =>[h] = Wol 2p0, - fpoz Relation 4
[h]? K /2

Cet écart pourrait étre lié soit a la création d'pimase secondaire qui crée des trous

électroniques en consommant du fer, soit & unsitran de phase dans le matériau.

En dessous de TOatm, on observe un palier qui correspond au daendlactrolytique
Mg |=[SM) du matériau et une diminution brutale dectmductivité a 1610 atm. Ce

phénomene, peu fréquent dans les matériaux ddwseymerovskite étudiés dans la littérature,
a aussi été constaté par I.A. Leonidov, M.V. Paeaket V.V. Kharton [1], sur un matériau
pérovskite LSFG avec des taux de substitution @ifftis en gallium et en strontium. Cette
diminution brutale de la conductivité serait proleatent associée a une transition de phase
du matériau sous faible pression partielle d'oxggér2, 13], ou a une diminution brutale de
la mobilité des lacunes d'oxygene par associatemlacunes d'oxygéne selon des plans ou
directions cristallographiques données, comme Bsgge d'une structure pérovskite a une

structure brownmillerite, qui devrait s’accompagderpics supplémentaires sur le diagramme
de diffraction X.
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Pour confirmer cette hypothése, des analyses dlaalibn des rayons X ont été réalisées
sur un échantillon traité sous air et sous argairdgéné (p@= 104! atm) & 900°C pendant
10h (Figure 7).

[ —— 2.59%H2/Ar 900°C
SrFeLa04 f !
‘ ----LSFG 8273 air 900°C

Intensité (u.a.)
|
|
\

B e e o e e i e

2 theta

Figure 7 Diffractogramme de LSFG;,73S0us air et sous argon hydrogéné a 900°C

Un léger déplacement des pics de diffraction ves petits angles apparait pour
I'échantillon traité sous argon hydrogéné mais’yl a pas de création de nouveaux pics
caractéristiques de la structure brownmillerite. ®donc une modification du parametre de
maille de la structure pérovskite, comme il a éig em évidence par Etchegoyen [3]. De plus,

il y a apparition d'une nouvelle phase en trésldagvoportion lorsque la pression partielle
d'oxygene est faible, i.e. SrFeLaOCependant cette phase ne semble pas contribuer

notablement & la chute de conductivité électricaresde matériau au entre et 10" atm.

Cette diminution brutale de la conductivité ne eessle pas non plus a un phénomene
thermoactivé [12]. En effet, Kharton observe sws dmtériaux LSFG gu’elle est de moins en
moins margueée lorsque la température augmentees waxistant a haute température (Figure

8).

Dans notre étude, la mesure de la conductivité aéatlisée a 900°C et le phénomene de
chute de conductivité est fortement marqué. Khartobserve plus cette diminution brutale
pour des températures supérieures a 850°C. Cdttedice peut étre expliquée par les
différences de taux de strontium et gallium ergsedeux matériaux étudiés par Kharton et au
cours de cette these. En effet, les mesures dedthant été réalisées sur un échantillon de
composition LSFGyg, alors que nos mesures ont été obtenues sur lacsiiop LSFG273
Pour juger de linfluence spécifique de chaque dopar la conductivité électrique sous

atmospheére, une étude complémentaire des diffé&rerdmpositions devra étre menée. A
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partir des résultats de Kharton,ugmentation du taux de substitution de strontiumsda

pérovskite atténue cette diminution brutale deoladeictivité a faible py.
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Figure 8 Mesures de conductivité électrique en fonction dealpression partielle d'oxygéne réisées par

V.V. Kharton sur une pérovskite Lag 3Sro ey sGag Oa5 [1] et dans cette étude sukag gSro FeyGag 035
Le matériau LSFg73 est donc un matériau dont la conductivité de typeépenc

fortement dessubstitutions en Sr et Ga et qui présente une dhutale de conductivit
électrique & pe-10'%10*3 atm & 900°C.

[1l. Diffusion en volume

Le phénoméne de semérméation a I'oxygér est régipar la diffusion des anions® a
travers la membrane lorsque est soumise a un gradient de,pCe phénoméne a été dé
par Wagner des 1930 pour initialement traiter darétique d’oxydation a haute températ
dans les solides eplus particuliereme, pour décrire le transport de I'oxygene dans

oxydes conducteurs mixtgs4, 15.

[lI.1. Théorie de Wagne

Les lois établiepar Wagnepour décrire les phénoménes de transports de malkérs le:
solides s’'appent sur la thermodynamiqudes processus irréversibld3ans le cas de la
pérovskite, nous considéromsie les anions Oet les trous électroniques sont les se
espéeces mobiles dans le matériau. De plous considérongue le mouvement des espe
ionigues est effectué par un mécanismsauts de lacunesun site occupé dans le réseat
la pérovskite a un site voisin lib Enfin, nous considérons que [I'électroneutralité
respectée « localementdans le matériau, c'-a-dire qu’il y acompenation des charges

entreélectrons et ions dans le matér
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A partir de ces hypothéses, en supposant que &tséar I'équilibre sont faibles dans le
volume du matériau et que les grandeurs variefisaaiment lentement dans I'espace et dans
le temps, il est possible d’exprimer le flux d’'uorfeur de charge k a travers un milieu

conducteur homogene, a température et pressiomares :

jk = —Lyx grad(pi) Relation 5

avec k=e ou i désignant respectivement I'électranl'ion oxygene, k le coefficient

général de transport défini par Onsageil,ele potentiel électrochimique de I'espece k.

Le coefficient d’Onsager 4 peut étre relié par la relation de Nernst-Einstaira
conductivité électrique de I'espécedg) et a sa charge

(] .
Ly, === Relation 6
kk z,Z(F2

ou F est la constante de Faraday.

Les termes croisésilet L peuvent étre négligés du fait que la conductientébnique est
largement prédominante dans notre cas et que oegdes’annulent donc dans la relation

géneérale.
La relation 5 prend alors la forme suivante :
Jk = —Zg% grad(iy) Relation 7
Le potentiel électrochimique de I'espece k estrdgfar :
O = U + 2, Fop Relation 8
ou |k est le potentiel chimique de I'espéce lbde potentiel électrique.

En l'absence de toute application d’'un champ é&bpot; d’aprés Wagner, I'équilibre
thermodynamique local dans le matériau n’est pasifbe€. Le principe d’électroneutralité du
matériau est respecté :

Ziji+2Zj.=0 Relation 9
En introduisant les relations 7 et 8 dans la mafl, nous pouvons exprimer le flux, en

accord avec la loi d'Ohm, sous la forme :

1 o; grad(p;)+to. grad(u.)
Fgrad(¢) = — s v

Relation 10

L’équation 13 définit la diffusion des espéeces gkas dans le matériau [16]. En couplant

cette relation avec la relation 7, nous obtenoffilsiiede lacunes :
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o; o;grad(p)+o. grad(pe)
2e22 F2 Oi+0,

Ji= —% grad(u;) + Relation 11

Dans le phénomeéene de semi-perméation, le dioxygtme se dissocier a la surface du

matériau en anions?0 Il y a donc formation d’électrons pour conset&ectroneutralité.
1 2— - o
2 0, < 0" —2e Réaction 4

Les potentiels chimiques des lacunes d’oxygénesgttibus électroniques ne peuvent pas
directement étre mesurés. Cependant ils peuvest réliés au potentiel chimique du
dioxygene. En faisant I'hypothese que nous somnmes ¢hans le cas d’'un équilibre local
(hypothese de base de la théorie de Wagner), tdiggad peut alors étre exprimée sous la
forme de I'équilibre de potentiels chimiques, sathgue I'espece i qui diffuse sous forme

anionique dans le matériau est.0
1 _ .
S Mo, = Hi — 2u, Relation 12

Dans le cas de notre matériais+2, ce qui correspond a la charge effective dlacene
d’oxygéne complétement ionisée gt#1, ce qui correspond a la charge effective dion t

électronique. La relation 11 du flux de lacunesdralors la forme :

i— L 9% -
|y — grad(u0,) Relation 13

De plus, nous avons :
2j; = zjoz- =jO, Relation 14

Nous pouvons finalement définir la forme localdal®i de Wagner :

1 oo,
16F2 g;+0,

jO, = — grad(u0,) Relation 15

La membrane est soumise a un gradient de pressidrelle d’oxygéne et le flux la
traversant peut étre considéré unidirectionnel.rélation 15 peut étre alors moyennée en

prenant grad(Inpg sur I'épaisseur totale de la membrane en se isededla relation :

grad(u0,) = RT% Relation 16

ou R est la constante des gaz parfaits, T la testyrer;, pQ la pression partielle d’'oxygene

en équilibre avec le matériau a la coordonnée x.

En passant d’'une échelle locale a macroscopigégqudtion globale de Wagner pour la
diffusion du dioxygene dans le matériau prend &nant la forme suivante :
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, _ kT In (Py) o0, )
JO2 = —Tepp fln (P2) srto. dln (p0,) Relation 17

ou L est I'épaisseur de la membrane £ePPR les pressions partielles d’oxygéne dans le

gaz proche des faces soumises aux hautes et fpibiegespectivement.

La semi-perméation a I'oxygene dépend donc de petras propres au matériau et a la

géométrie de la membrane :
* Matériau : conductivité ionique et conductivitéatenique,

* Membrane : épaisseur et gradient de pression lartioxygene a travers la

membrane.

[l1.2. Deétermination du coefficient de diffusion de I'oxy@ne

L’étape de diffusion en volume de I'oxygéne dangl&noméne de semi-permeéation a
'oxygéne est usuellement considérée comme I'éliaptante dans le transport de I'oxygene
a travers la membrane, comme le décrit la théaigvdgner. Cependant, grace aux mesures
réalisées avec le systeme d'électrodes mis en @ac&PCTS, nous avons montré que
l'activité de I'oxygéne a la surface de la membrafest pas en équilibre avec celle du gaz
proche de la surface. Dans ce cas, la théorie dm@valoit étre modifiée en tenant compte de
I'activité de I'oxygéne a la surface de la membré@aéet P,’) et non de celle du gaz proche
de la membrane (et B).

La relation de Nernst-Einstein permet d’exprimercéaductivité ionique en fonction de
parametres liés aux porteurs de charges, soitddident de diffusion chimique moyen de
'oxygéne a travers la membrane sous gradient de (BQ@) et la concentration molaire

moyenne de lacunes d’oxygene dans la phase pét@sgskis gradient de pQCo) :

= 4FZRC—;D0 Relation 18

A partir des mesures de conductivité électriquaitléés dans le paragraphe précédant,
nous avons constaté que la conductivité électrigste de plusieurs ordres de grandeur
supérieure a la conductivité ionique. En effet, clanductivité totale pour le matériau
pérovskite LSFG73 est de 27,8 S.ctha 900°C alors que la conductivité ionique obteaue
partir des mesures de semi-perméation & l'oxygésteseulement de 1,76:10S.cni'.

L’hypothése de départ exprimée par la relationt2lesc bien vérifiée.

En tenant compte de ces données, nous pouvons étadlexpression de la loi de Wagner

modifiée :
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jo, = %f:,l Co din(p0,) Relation 19
2
d’ou
Dy = 4Lj0,/ [, Codin(p0,) Relation 20
2

Le coefficient de diffusion chimique moyen de I'@mgne est considéré constant sur
I'épaisseur de la membrane en régime stationnaitgne répartition aléatoire des lacunes

d’oxygéne dans le réseau cristallin de la péroedgkdtit aussi étre vérifiée.

A partir de la loi de Nernst-Einstein et du coaéit de diffusion chimique moyen, nous

obtenons la relation suivante [17] :

dln (p07)

20In (Co) Relation 21

Do = —D¢hem

ou Dcremest le coefficient de diffusion chimique de I'oxyte.

bY

Cependant nous mesurons un coefficient de diffusien’oxygene D* & l'aide d’'un
traceur, par mesures d’échanges isotopiqué. Le coefficient de diffusion du traceur de
l'oxygéne G2 est proportionnel & ®par un facteur f (relation 22). Ce facteur f gapelé
facteur de corrélation ou ratio d’Haven. Il dépedd l'arrangement géométrique des
particules dans le réseau cristallin et du mécamidendiffusion.

D* = fDy Relation 22
Dans le cas d’une structure pérovskite idéaleadéetir f est égal a 0,69.

Finalement, en regroupant les relations 21 et&2cbefficients Brem et D* peuvent étre

liés par la relation 23 :

. oln (p03) .
D* = —fD hem 2911 (Cq) Relation 23

[11.3. Influence des substitutions cationiques sur le cdéfient de diffusion de
I'oxygene

La figure 9 présente le tracé d’Arrhenius du ceedfit de diffusion de I'oxygéne en
fonction des différents taux de substitutions catjopes en Sr et Ga. Ces mesures ont été
réalisées par la méthode d’échanges isotopiqd®©t en collaboration avec J.M. Bassat &
'ICMCB.
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Figure 9 Tracé d’'Arrhenius de la diffusion de tracairs de I'oxygéne dans les pérovskites LSFG

La substitution partielle de La par Sr entrainerd@ation de lacunes d’'oxygéne dans la
structure pérovskite (cf. chapitre 11), ce qui paitrexpliquer 'augmentation du coefficient

de diffusion de I'oxygéne par une augmentationgbeteurs de charges mobiles.

La substitution de Fe par Ga tend a augmenter dégamt la concentration de lacunes
d’oxygéne et donc le coefficient de diffusion dexlygéne. Le coefficient de diffusion D* de
LSFGs464 €St plus élevé que celui de LSfz63 La premiére hypothése est que la substitution
de Fe par Ga tend a diminuer la concentration defF@ugmente la concentration de lacunes
d’oxygéne dans la structure pérovskite. La sechrypethése est que le taux de Ga augmente
le désordre sur le site B de la structure pérogske qui affecte la transition ordre-désordre
avec des lacunes d’oxygene dans la structure pgatev<ette augmentation du désordre
conduirait & une augmentation de la mobilité desifas d’oxygéne ou des sites d’accueill,

comme décrit par Bayraktar et al. [18].

Par ailleurs, le gallium adopte généralement un#igaration tétraédrique, ce qui est
favorable a une localisation plus stable de lacut@sygene dans I'environnement de Ga et
donc est défavorable a la mobilité des lacunesygjeme dans la structure pérovskite, ce qui

contredit I'hypothése présentée par Kharton [19].

Cependant les résultats expérimentaux semblenireanf I'hypothése de Kharton car
I'énergie d’activation apparente diminue avec l'enggtation de la concentration de Ga. Pour
valider ce point, une étude détaillée sur la mubities ions dans la structure pérovskite en

fonction du taux de Ga devra étre menée.

L'énergie d’activation apparente (Ea), calculéeadtip du coefficient de diffusion D*,

dépend fortement des substitutions en Sr et Gddaali).
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Formulation LSF@lgl LSFG3273 LSFG5491 LSFG5464
Ea (kJ.moaf) 266 163 128 83

Tableau 1 Energies d’activation apparentes calcul&ea partir de D* pour les pérovskites LSFG

Kharton et al. suggérent gu’un taux modéré de G@,%) augmente le désordre structurel
dans les pérovskites LSFG [19, 20] et que le désmdr le site B di & Ga est associé a une
transition ordre-désordre proportionnelle au taexSd. Ce phénomeéne est comparable a une
transition brownmillerite-pérovskite qui s’opereusdfaible pression partielle d’oxygéne. La
mobilité des lacunes d’oxygéene est fortement adeqiar ce désordre structurel. Pour les
pérovskites LSFG, I'énergie d’activation de LSk (Ea=83 kJ.mal) est plus faible que
celle des autres compositions telles que L&HEG(Ea=128 kJ.mol) et LSFGio:
(Ea=266 kJ.mat), ce qui tend & valider I'hypothése énoncée prémigdent. Ces valeurs sont
en accord avec les valeurs communiquées par Safggat. [21] obtenues par la méthode de
relaxation de la conductivité électrique. Par cattithode, ces auteurs donnent une valeur de
D* égale & 10 cnf.s* & 1173K pour une composition d.¢dn 4 eQs. Cette valeur reste
proche de celles que nous obtenons par échangdspigees de I'oxygene, soit
1,1.10" cnt.s* pour LSFGue; et 2,3.10 cnf.s* pour LSFGass

Le coefficient de diffusion volumique de l'oxygérest étroitement lié aux taux de
strontium et de gallium dans la structure péroeskit nous pouvons conclure que I'étape
limitant le transport en volume de I'oxygéne a éi@vla membrane dépend probablement des

taux de substitution en Sr et Ga.

IV. Echanges de surface

Nous dissocions le transport de I'oxygene a tralereembrane en trois parties distinctes
(transport a travers la surface oxydante, transgonolume et transport a travers la surface
réductrice), ou chaque partie est associée a uamsége différent de transport de I'oxygene.
Les échanges de surface entre I'atmosphere etrgbra@e peuvent jouer un réle primordial
dans le phénomene de semi-perméation a I'oxygéae,due ceux-ci soient souvent négligés

ou peu étudiés dans la littérature.

IV.1. Modeéle des échanges de surface
Lors du transport de I'oxygéne a travers la memiaratifférents mécanismes prennent
place a la surface de la membrane (chapitre 1€&nme le décrivent Ishihara [22] et Dou
[23].
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029) + S(aa) © O2(aa) Réaction 5
02(aa) + €' © 03(qq) Réaction 6
O2(aq) + €' + Saa) © 20(4q) Réaction 7
O(qay + € © Oyq Réaction 8

@) T Vo © 0p Réaction 9

ou S correspond a la surface du matériau et adédéument adsorbeé.

La réaction 5 représente l'adsorption de lI'oxygénéa surface de la membrane, les
réactions 6 et 8 correspondent au transfert degebata réaction 7 est relative a I'étape de
dissociation de I'oxygéne et enfin la réaction 9respond & l'incorporation des anion$ O
dans le réseau de la pérovskite. Ces réactionsrtiee sont associées au transport de charges

a la surface de I'oxyde.

Si le flux d’oxygene a travers la membrane estigiigtnent ou totalement contrélé par les
cinétiques d’échanges de surface, la théorie denéfagest alors plus applicable directement
a 'ensemble de la membrane pour caractériseatesport de I'oxygene. Il faut introduire la
contribution des surfaces en contact avec les gih@oss réductrice et oxydante pour utiliser
la loi de Wagner uniquement dans le volume de lenbmane. Ces contributions de surface
peuvent étre quantifiées grace aux mesures obteawess le systeme d’électrodes mis en
place au laboratoire et en collaboration avec IPME Le gradient de pOdans le volume
vrai de la membrane est alors évalué en fonctisrsdats d’activité de I'oxygéne sur les deux
faces de la membrane. Plus le saut d’activité abeyfiene sur les surfaces de la membrane
sera significatif, plus les cinétigues d’échanges sirface contrdleront le transport de

'oxygéne a travers la membrane et constituer@tape limitante (Figure 10).

Surfaces

b
Al /mem rane\:‘ S

P, : : ! y

. Gradient de pO, a la
. . i : surface cété air
Gradient de pO, a Py i

travers la membrane R 3" Gradient de pO, dans le

p.; 5 volume de la membrane
2 1

Gradient de pO, a la surface cété
méthane ou argon

| | P2

Figure 10 Profil schématique d’'un gradient de pQ a travers une membrane
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IV.2. Détermination du coefficient d’échanges de surface
Dans la littérature, deux cas sont généralemerisagés dans I'expression des cinétiques
d’échanges de surface. lls correspondent aux cées saut de potentiel chimique a la surface

de la membrane est important ou faible.

IV.2.1.Cas d'un saut de potentiel chimique important
Dans le cas d’'un saut de potentiel chimique impbrdala surface, nous nous plagons dans

le cas des hypothéses données par les relatiogts224:

A[,lf;;rf * =RTIn (%) > RT Relation 24
1

Auso';rf "ed — RTIn (%) > RT Relation 25
2

Les échanges de surface sont alors décrits parelat®n exponentielle exprimant un saut
de potentiel chimique de I'oxygéne a travers |das#r oxydante (relation 26) et a travers la
surface réductrice (relation 27). Cette descrip@stfaite par Kim [24] (relations 26 et 27).

2jo, /Co* )
k, = — - Relation 26
o nu nu
oxp(™02@)_,(M0a(5)
p RT 4 RT
2jo,/Co" .
ko = 2 Relation 27

n red n red
exp< "Z;;(s)>_ex p( u‘,’#”)
ou ko est le coefficient d’échanges de I'oxygéne en léarei thermique a p&hy=pOyair,
Co* et €}e? les concentrations molaires en oxygéne aux swafasgdante et réductrice,
Hoyg) €t ngtgg) les potentiels chimiques de I'oxygéne dans les @amant et réducteur,

K0y (s) et,ugic(ls) les potentiels chimiques de I'oxygéne sur lesaae$ oxydante et réductrice, n

un coefficient pris généralement égale a 0,5 pas tonducteurs mixtes ionique et

électronique [25-27].

IV.2.2.Cas d’'un saut de potentiel chimique faible
Dans le cas d'un faible saut de potentiel chimigua surface, nous nous placons dans le

cas des hypotheses données par les relations228. et

A[,lf;;rf * = RTIn (%) & RT Relation 28
1
Ay T*% = RT In (22) « RT Relation 29
2
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Le coefficient d’échanges de surfagedéfini par la relation 26 peut alors étre exprime,
partir des définitions des relations 30 et 31, g relation linéaire en fonction du saut de

potentiel chimique a travers la surface oxydantes gradient de pQ(relation 32).

Po,(s) " )
kex = ko |5 —— Relation 30
Po, (air)
surface __ .
A”OZ = Hoz(9) ~ Hoz(s) Relation 31
L~ 4RTj .
dou k. = Tffzace Relation 32
COA”OZ

Le coefficient ky ainsi calculé peut étre assimilé au coefficientoktenu par la méthode
d’échanges isotopiques [24]. Ce paramettg) (geut donc étre mesuré expérimentalement,

notamment a partir des sauts de poteﬂtj@fface et des mesures dejObtenus a l'aide du

banc de mesures de semi-perméation a 'oxygénemdace au SPCTS.

IV.3. Influence des substitutions cationiques sur le cdefient d’échanges de
surface
La figure 11 présente le tracé d’Arrhenius du doediit d’échanges de surface de

'oxygéne pour les pérovskites LSFG. Ces mesurat realisées par la méthode d’échanges

isotopiques &f-0'® & I''CMCB.

0.80 0.85 0.40 095 1.00 1.05
=50 t t } } t
1000/T
5.5
o <
| 50
E ~-LSFG 6464
:'" B —<~LSFG 6491
= —“—LSFG 8273
@ 0]
—
75
8.0
+—LSFG 9191

854
Figure 11 Tracé d’Arrhenius du coefficient d’échangs de surface de I'oxygéne pour les pérovskites LGF

La substitution de La par Sr implique une amélioratdu coefficient d’échanges de
surface de I'oxygéne de 4.1@ 4.10° cm.s' pour LSFGe; et LSFGues respectivement. Les
mesures de k* peuvent néanmoins présenter unedisgiersion de mesures due a l'influence
de I'état de surface des échantillons utilisés gaumesure de k*. L'influence de I'état de
surface est d’autant plus ressenti sur l'incerétu® la mesure de k* lorsque les échanges
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avec I'oxygéne & sont gouvernés par la diffusion en volume, commer ffa formulation
LSFC\Q]_QJ_.

L'influence du taux de Ga sur le coefficient d’éabas isotopiques de I'oxygéne aux
surfaces est moins significative que celle du $cdrment, Tian rapporte a partir d’analyses
XPS et TPR (Temperature Programmed Reaction asalyse les échanges de surface sont
affectés par les substitutions en Sr et Ga dangétavskite LSFG avec un coefficient
d’échanges optimal pour un taux de Sr et Ga dexeby=0,3 respectivement [28]. Dans
notre cas, le coefficient d’échanges de surfacesmman a été obtenu pour des substitutions

de x=0,4 et y=0,4, ce qui reste cohérent avecsdtats obtenus par Tian.

A partir des données obtenues par échanges isatpiges énergies d’activation
apparente pour k* ont été calculées (Tableau 28nérgie d’activation la plus élevée est
obtenue pour LSF§39;. Les cinétiques d’échanges de surface sembleténfent affectées
par le taux de substitution en Sr qui se traduitysee diminution significative de I'énergie

d’activation avec 'augmentation du taux de Sr.

Formulation LSF@lgl LSFGB273 LSFG§491 LSFGB464
Ea (kJ.mof) | 160-220 85 70-90 80-100

Tableau 2 Energies d'activation apparentes calculéea partir de k* pour les pérovskites LSFG

V. Parameétres influencant la semi-perméation a I'oxygee
V.1. Mise en évidence du mécanisme limitant le transpode I'oxygéne

V.1.1. Notion d’épaisseur critique
Comme nous l'avons vu précédemment, le transpoliodggene a travers la membrane

peut étre divisé en trois étapes comme suit :
» Echanges de surface avec I'oxygene c6té surfacdaoxy de la membrane
» Diffusion en volume de I'oxygéene
» Echanges de surface avec I'oxygéne c6té surfacetrize de la membrane

Le transport de I'oxygene a travers la membranegesterné soit par la diffusion en
volume, soit par les échanges de surfaces. Dang l@'identifier I'étape limitant le transport
de I'oxygéne, Bouwmeester et Burggraaf ont défmicutere appelé épaisseur critique de la
membrane, notée.L[2, 29, 30]. La figure 12 montre I'évolution duwf d’oxygene en
fonction de [I'épaisseur de la membrane. Quand ikSear de la membrane est
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significativement plus grande que, IL>10L., le flux d’oxygene est contrélé par la diffusion
en volume de I'oxygéne a travers la membrane. Droas contraire, lorsque I'épaisseur de la
membrane est significativement plus faible quellOL<L,, I'étape limitante dans le transport
de I'oxygene est contrélée par les échanges dacide I'oxygene. Le cas intermédiaire, qui
correspond au régime mixte, est un état dans légsieleux étapes, les échanges de surface et
la diffusion en volume, contrblent le transport lixygéne. Ce régime correspond a une
épaisseur de membrane de 'ordre de grandeurdddar de L.

Dans le cas de nos membranes pérovskites, lesrsatleu lc sont comparées a une
épaisseur de membrane d’environ L=1mm.

J() i
L>>Lc
: Diffusion en Air Ar
i volume
Lel.e Régime :. Kox kréd*
Echangesde  ivte :
surface !
0 i L L : épaisseur de
Membrane de 0,1Lc lc  10Lc Membrane la membrane

faible épaisseur épaisse

Figure 12 Représentation de I'étape limitante dank transport de I'oxygéne a travers la membrane en
fonction de I'épaisseur critique de la membrane ete I'épaisseur de la membrane
Dans le cas ou la conductivité ionique est biers fdiible que la conductivité électronique,
I'épaisseur caractéristique des membranes estielgfar la relation 33. Cette propriété est

généralement vérifiée pour les structures péroaskgui ont une conductivité électrique
majoritairement électronique.

Relation 33
kex

L'épaisseur critique peut également étre définientoe I'épaisseur correspondant a

I'égalité du saut de potentiel chimique a travessdurfaces et du saut de potentiel a travers le
volume de la membrane :

total _ volume surf ox surfred

1 .
EAMOZ = Apg, = Auoz + Auoz Relation 34

d’ou Auf,"ztal = Au}’,‘;lume + Auf;;rf 4 Auf;;rf red Relation 35
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L’épaisseur totale de la membrane peut donc étendgosée en trois composantes :
Ltotale — fox 4 pvol 4 pred Relation 36

ou L% et L®? sont les épaisseurs caractéristiqgues de la memamespondant aux

cinétiques d’échanges de surface sur les surfagemote et réductrice, respectivement.

En accord avec la relation exprimée par Bouwmeetgeflux d’oxygene traversant la
membrane peut alors étre exprimé a partir de ladoiwagner modifiée (relation 20) et des
relations 35 et 36 :

P = CoDo total .
Jo, = —xpred- Mo, Relation 37
ARTL(1+-C22C)

Bouwmeester suppose que le saut de potentiel chéndg I'oxygene aux interfaces
gaz/membrane est faible et que les coefficientshdidges de surfaceefk sont équivalents
sur les surfaces oxydante et réductrice de la mamebiCeci est vrai si le gradient de,E3t
faible entre les 2 faces de la membrane. Cependapres la relation 30, le coefficient
d’échanges de surface dépend de la g gaz environnant la surface. Il faut donc tenir
compte de cette dépendance a la géns I'expression de.LDe plus, le gradient de p@e
part et d'autre de la membrane est élevé danslicgipn CMR. Les deux hypotheses ne sont
donc pas validées dans le cas de notre matériamme@odécrit dans les paragraphes
précédents, & augmente fortement avec la p@u gaz et @ décroit généralement avec la
pO, [30-33]. La différence de plentre les deux faces de la membrane étant élgvadi¢nt
0,21/10* atm), cela implique qu&ié? >> L2*. Ceci correspond & des cinétiques d'échanges
de surface plus lentes du cété réducteur que dumdtdant de la membrane. Ceci suggére
gue le coefficient d’échanges de surface a la sarfaductrice de la membrane est I'étape
limitante dans le transport de I'oxygeéne a trav@mnembrane et non les échanges de surface
sur les deux surfaces, peut donc étre identifié par la valeur KJ&% et la relation 37 prend

alors la forme :

, CoD :
jo, = %Auf,";al Relation 38

4RTL(1+-)
Pour le calcul de La partir des mesures d’échanges isotopiques dgglme, il est
généralement admis que :

Dy _D*
" key  k*

Q

L. Relation 39
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V.1.2. Cas des pérovskites de type LSFG

V.1l.2.a Epaisseur critique pour les membranes LSFG a 900°C
Nous avons vu que I'épaisseur critique est un reripermettant d’identifier la nature du
mécanisme limitant le transport de I'oxygéne adrada membrane. Elle est calculée a partir
des parameétres k* et D*. Cependant nous n’avonasaga’a k®* (p0,=0,21atm) par mesure
d’échanges isotopiques et non &kfpO,=10atm). Connaissant la dépendance & la g®
coefficient d’échanges de surface, il nous estiptess’évaluer k**®au travers d'une loi en
puissance :
red\ M
kred = rox (%) Relation 40
Po,
ou k*®? et k** sont les coefficients d’échanges de I'oxygénelesisurfaces réductrice et

oxydante, respectivement et m un coefficient degance.

Pour un matériau de type .85 sFey sGap 2035 qui est un conducteur majoritairement
électronique, Kim et al. ont donné un coefficientgal a 0,5 a 900°C [26]. Ishigaki et al.
[22] observent la méme loi en puissance avec ufficeat m égal a 0,45 a 900°C pour une
pérovskite LagSr 1Ga gMgo O35 alors qu’elle est majoritairement conductrice gua. De
Souza et al. [25] et Van Doorn et al. [27] repartamssi un coefficient m égal a 0,41 a 900°C
pour des pérovskite b@Sr e sCa O35 et La S AL00s;5. Ainsi, hous supposons dans
cette étude que le coefficient m est trés proch&adaleur 0,5 pour nos pérovskites LSFG

dans la relation 40.

Le tableau 3 donne les valeurs dg pour différentes compositions LSFG. ®* le
coefficient d’échanges de surface pour de faibl@s (10* atm), est calculé & partir de”k
mesuré sous air par échanges isotopiques a 90@1C [1

Composition| D* sous air k* % k*"¢ (calculé) | Lc (mm) calculég  Régime
(cn?.sh) | (cm.sh) (cm.sY) a partir de k*
LSFGye1 | 7,7.10° 4,0.10 8,8.10° 0,9 Mixte
LSFGso7s | 1,05.1C0° 9,3.10° 2,0.10° 5,2 Mixte
LSFGsso1 1,1.10° 1,7.10° 3,7.10° 30 Surface
LSFGsaes 2,3.10 4,0.10° 8,7.10° 26 Surface

Tableau 3 Valeurs de |, calculées sous pression partielle d’oxygéne de“1our les pérovskites LSFG

L’épaisseur caractéristique de la membrane augnameie le taux de Sr allant de 0,1 a 0,4.
Ces résultats sont en accord avec les données éesspar Ten Elshof et al. [34] pour des
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pérovskites La,SKFe(;5. La membrane passe d’un régime de transport dgdéne mixte
pour les compositions LSké; et LSFG273a un régime contrélé par les échanges de surface
pour LSFGao1 et LSFG4es Les échanges de surface, et notamment du caiéteknl comme
nous l'avons vu, deviennent le mécanisme limitarddpminant dans le transport de
'oxygéne a travers la membrane avec l'augmentatianstrontium dans le réseau de la

pérovskite.

Le taux de substitution du gallium a une influena&ns significative sur les valeurs dg L
La valeur de Ldiminue lorsque Ga augmente pour un taux de gubtisti en strontium égal a
0,4.

V.1.2.b  Epaisseur critique pour les membranes LSFG en fonitin de la
température

Des mesures de D* et k* ont été réalisées par @asaisotopiques de I'oxygéne a 700,
800 et 900°C sous air pour la pérovskite L§F&La valeur de K# a été calculée pour une
pO, de 2,1.1¢ atm (valeur correspond a la p@e I'argon utilisé au laboratoire). Les valeurs

de L; obtenues pour ces températures sont donnéesedtafddau suivant [35] :

Température (°C) 700 800 900
D* sous air (crh.s™) 3,0.10' 1,4.10° 1,05.10°
k*°* (cm.$") 1,5.10 3,4.10° 9,3.10
k*™ (cm.sh) 8,8.10™ 4,5.10° 3,0.10°
L. (mm) calculée a partir de K* 3,4 3.1 3,5

Tableau 4 Valeurs de D*, k¥*, k*"®% et Lc en fonction de la température pour la formuation LSFGgy73

Nous constatons sur le tableau 4 que la températar@as ou peu d’influence sur les

épaisseurs critiques de la membrane LG

L’épaisseur critique des membranes dépend audesktaux de substitutions en strontium
et en gallium et du gradient de pression de pbetibxygéne imposé de chaque coté de la
membrane mais elle reste indépendante de la tetapgidans la gamme de mesures étudiée
(700-900°C).

V.2. Influence des substitutions cationiques sur le flug’oxygene
La semi-perméation a I'oxygene a travers des memelsrgpérovskite de compositions
La;-xSiFe,GaOs; a été mesurée entre 700 et 1000°C. La semi-peéoné&at’oxygene est
un phénoméne thermoactivé qui se traduit par ugenaatation du flux d’oxygene avec la

température. Cette augmentation du flux d’'oxygestdi€e a une augmentation de la mobilité
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ou de la concentration de porteurs de chargesuesif8, 19]. Les flux d’oxygene mesures a

900°C sont résumés dans la figure 13 [36] :

Semi-perméation a I’oxygene
(10-*mol.mL.s-t) a 900°C

Ga
0,4 1
b 4 <z 158 seml-permeatlon a
03+ i T I'oxygene
Faible semi-perméation
a l'oxygene
0,2 ¢ (> Forte semi-perméation a
I'oxygene
0,43
0,1 ¢ +
1

0,1 0,2 0.3 04 Sr

Figure 13 Semi-perméation a I'oxygéne a 900°C soua gradient de pG; air/Ar en fonction des taux de
substitutions en Sr et Ga
A 900°C, le meilleur flux est obtenu pour les cosifons LSFGse4 €t LSFG473alors que
le moins élevé, 85 fois plus faible, est obtenurgdaucomposition LSFgg;. Ces résultats
suggerent qu’un taux de substitution de La parl@rée c'est-a-dire des matériaux avec une
concentration élevée de lacunes d’oxygene, amélierdlux d’oxygene a travers la
membrane. Pour obtenir une semi-perméation a l'enggatisfaisante, le taux de substitution

en Sr doit étre supérieur ou égal a 0,3.

Le gallium a également une influence significatue les propriétés de semi-perméation a
'oxygéne. Pour de faibles substitutions en St0(2), le taux de Ga n'a pas d’influence
significative sur le flux d’oxygéne alors que pales substitutions supérieures a 0,3, le flux
d’oxygéne augmente avec le taux de Ga. L’introductie Ga dans la structure pérovskite a

donc deux effets différents :

i) diminuer I'expansion chimique induite par la dintion de la concentration de

Fe'™* dans la structure de la pérovskite
1)) augmenter les performances en termes de semi-psméd oxygene.

Les énergies d’activation apparentes (Ea) calcudéeartir des valeurs de flux d’'oxygene

(Figure 14) confirment les valeurs d’énergies diation calculées a partir du coefficient de

-83 -



Chapitre Il — Influence de la composition des rbeames sur les propriétés

diffusion en volume (D*) (Tableau 5). Ea diminueeaW’augmentation des concentrations de

Sr et Ga dans la structure pérovskite.

Energies d’activation apparente

(kJ.mol?)
Ga \ 150 125100
5 91
04 1 8 +
185 178 150 112
0,3 1 + + 1 + s 5o Ea
Faible Ea
0.2 4 (D ForteEa
071 1 150 121
0,3 0,4 Sr

Figure 14 Energies d’activation apparentes calculéea partir des mesures de flux d’'oxygéne en fonctio

des taux de substitutions en Sr et Ga

Formulation LSFGo1 | LSFGs273 | LSFGsao1 | LSFGeasa
Ea (kJ.mol) & partir de j&* 231 178 121 91
Ea (kJ.mol) & partir de D* 266 163 128 83
Ea (kJ.mot) a partir de k* | 160-220 85 70-90,  80-10
Lc (mm) 0,9 52 30 26

Tableau 5 Comparatif des énergies d’activations agpentes selon la méthode de calculs comparés aves |
valeurs de L,

Kharton et al. [19, 20] supposent que la mobiligs dacunes d’oxygene est fortement
affectée par leur concentration et par le désomdt@nique sur les sites A et B de la
pérovskite. La substitution de Fe par Ga augmentkordre cationique sur le site B et de
surcroit, la mobilité des lacunes d’oxygene. Celarmit expliquer que I'énergie d’activation
de LSFGge4 €St beaucoup plus faible que celle de LGg®duU LSFG49:.

De plus, les travaux de Julian et al. [37, 38] suggt que la diminution de I'énergie
d’activation est liée a une dissociation de I'oxyg& la surface de la membrane plus aisée et
gu’ainsi les échanges de surface jouent un rOleoitapt dans le phénomene de semi-
perméation a l'oxygene. Cette hypothése est enrdcewec les résultats concernant
I'épaisseur critique des membranes, a savoir quendenbrane LSFgzss possede une
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épaisseur critique de 26 mm et une énergie d'awivale 91 kJ.mal, ce qui confirme dans

ce cas que l'étape limitant le transport de I'oxygéest bien les échanges de surface. Par
contre, la membrane LSk(g; possede uneclégale a 0,9 mm et une énergie d’activation de
231 kJ.mof" montrant ainsi que la diffusion en volume joue dlae cas un réle important
(Tableau 5).

V.3. Influence de I'épaisseur de la membrane sur le phéméne de semi-
perméation a I'oxygene

Différentes épaisseurs de membranes ont été temtéssmi-perméation a l'oxygene. La
figure 15 représente le flux d’oxygene traversard membrane LSK{;3 en fonction de son
épaisseur lorsgqu’elle est soumise a un gradienp@g air/Ar. Les microstructures des

membranes sont identiques et les membranes oréaigces dans les mémes conditions.
1,6E-03
——épaisseur 0,47mm

1,4E-03 -

1,2E-03 -

s1)

=~ 1,0E-03 -

8,0E-04 -
—m-épaisseur 1,05mm

jO, (mol.m?

6,0E-04 - epaisseur 1,77mm

4,0E-04 -

2,0E-04 -

0,0F+00 -Hiir———tpge—

650 700 750 800 850 900 950 1000
Température (°C)

Figure 15 Flux d’'oxygéne a travers une membrane LSEg,;3en fonction de I'épaisseur

Si le mécanisme limitant le transport de I'oxygése la diffusion en volume, le flux doit
dépendre de I'épaisseur de la membrane et étresgwent proportionnel a cette épaisseur
(relation 41 définie a partir de la relation 19).

. CoDolup)™™e _
Jo, = —rrL Relation 41
Nous remarquons sur la figure 15 que le flux d’axyg dépend de I'épaisseur de la
membrane mais n’est pas inversement proportionmelte épaisseur. Au vu des épaisseurs
de membranes LSHKg; testées, le transport de I'oxygéne correspond @égime mixte,
échanges de surface et diffusion en volume. Lessg&pars de membranes testées étant
légérement plus faible que.t, les échanges de surface coté réducteur doivertober

partiellement la semi-perméation a I'oxygene dembranes LSFg73
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L’épaisseur des membranes a un impact sur les pgesler semi-permeéation a I'oxygene
uniquement dans le cas ou le régime de transpofbxliggéne est un régime mixte ou un
régime de diffusion en volume de I'oxygéne a travier membrane, ce qui est le cas des
matériaux LSFGg; et LSFG273

VI. Conclusion

Différentes méthodes ont été mises en oceuvre potactéaiser les propriétés de
conductions électronique et ionique (diffusion wolgue de lI'oxygéne) et d’échanges de
surface de I'oxygéne des membranes en fonctiontales de substitution en strontium et

gallium de la famille de matériaux Lz&rFe.yGaOss.

Les mesures de conductivité électriqug €ffectuées entre 700 et 1000°C ont permis de
mettre en évidence l'influence du Sr, qui augmdateonductivité électrique globale du
matériau, et celle du Ga, qui lui diminue la corttlité mais augmente la stabilité du
matériau. Les mesures électriques réalisées a 9608S différentes pressions partielles
d’oxygéne révelent que le matériau LSFG présengaamductivité de type p qui subit une
chute brutale de conductivité électrique a,1IW'*10"* atm, dont I'origine est encore
difficile & cerner a ce stade de I'étude. Enfinysmavons vérifié que les matériaux LSFG pour

x<0,4 et 0,4 sont des conducteurs majoritairement électumsq

Le flux d’oxygene traversant le volume de la membrpeut étre décrit par la théorie
Wagner. Ce modéle doit néanmoins dans le cas dee moatériau étre modifié pour
s’affranchir des cinétigues d’échanges de surfaes.mesures de D* réalisées par échanges
isotopiques &-0'® montrent que I'augmentation de la concentratiorSemans la structure
pérovskite améliore la diffusion de 'oxygene a/&ws la membrane du fait de 'augmentation
de la concentration de lacunes d’oxygéne. Par eplimfluence du Ga est beaucoup moins
marquée que celle du Sr sur le coefficient de diffa volumique. Nous supposons que le Ga
augmente le désordre sur le site B de la strugterevskite, ce qui est favorable a une

augmentation de la mobilité des lacunes d’oxygene.

Les mesures du coefficient d’échanges de surfatepéie échanges isotopiques aD'®
sous air montrent que k* dépend de la sous-stceétimren oxygéne des formulations des
pérovskites. Le coefficient d’échanges de surfam#r pa surface de la membrane en contact
avec I'atmosphere réductrice est calculé a pauinalloi en puissance décrite par De Souza

[25, 26]. La contribution du strontium est la pBignificative sur le coefficient d’échanges de
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surface, ce qui est confirmé par les mesures dymelfactivation apparente du coefficient

d’échanges de surface, qui diminue avec 'augmiemntalu taux de Sr.

A partir des coefficients de diffusion volumique @&tchanges de surface, I'épaisseur
critigue des membranes JlLa pu étre calculée. Ce critere permet d’identifgerégime de
transport de 'oxygéne a travers la membrane. Rsuiaibles taux de substitution en Sr et Ga
(X, ¥<0,2), la semi-perméation a I'oxygéne a travers ésmforane est contrdlée par un régime
mixte, diffusion en volume et échanges de surfaters que pour des taux plus élevés
(x, ¥=0,3), le transport de I'oxygéne a travers la memdrast contrdlé par les cinétiques
d’échanges de surface coté réducteur. Le mécanisrntant dans le transport de 'oxygene a
travers la membrane évolue donc en fonction des dausubstitutions dans le matériau. Les
régimes de transport de I'oxygéne a travers |déreifites membranes étudiées, et qui ont été

déterminés a partir des mesures d’échanges isotegigont reportés dans la Figure 16.

Coté surface oxydante Coté surface réductrice

Log k* Log k*

Sous 0,21 atm
A

L~=1mm sous 10%atm  L~0,lmm L~lmm L=10mm

L=0,1lmm

LSFGeag4

LSles;gll_

LSFGgo73

L.=10mm

} T T T > Log D*

Figure 16 Régimes de conduction de I'oxygene powad différentes compositions LSFG

Dans le prochain chapitre, nous nous intéresserplus particulierement a la
compréhension des phénoménes d’échanges de suréaogesure du potentiel chimique de
'oxygéne a la surface de la membrane sera dé&gibdir les deux surfaces de la membrane
en fonction des différentes compositions de mendgwaBur la base de cette compréhension,
nous définirons et élaborerons différentes archites de membranes en vue d’améliorer les

performances de semi-perméation a I'oxygene.
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phénomenes d’échanges de surface a partir
de la mesure du potentiel chimique de

I'oxygene a la surface de la membrane
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l. Introduction

Le transport de I'oxygene a travers la membranevyséite peut étre dissocié en plusieurs
étapes : la diffusion en volume et les échangesuttace cété atmosphére oxydante et
réductrice de la membrane. Dans le chapitre prétedeus avons montré que ces différentes
étapes n'avaient pas la méme influence sur laigumeglobale contrdlant le flux d’oxygene a
travers la membrane. Le flux d’oxygéne est contp@léles cinétiques de I'étape la plus lente

qui sont :

* Les cinétigues d’échanges de surface coté réductégime de surface pour les

taux élevés de substitution en Sr et GaX8,9),

* les cinétiques d’échanges de surface coté réduetede volume : régime mixte

pour les faibles taux de substitution en Sr etXGa0,2).

Pour ces deux cas, les échanges de surface cat€teedjouent un réle majeur sur les
performances de semi-perméation a I'oxygéne deelalmnane. Plusieurs parameétres peuvent
influencer les cinétigues d’échanges de surfacedet la température, la pression partielle
d’oxygéne du gaz en contact avec la membrane aureihe coefficient d’échanges de surface
du matériau. Ce coefficient d’échanges de surfépend des taux de substitution en Sr et Ga
dans le matériau. Dans le chapitre 1ll, le coedintid’échanges de surface (k*) a été mesuré
par échanges isotopiques’@®®. Ces mesures ont été réalisées sous une pressitell@
d’'oxygéne de 0,21 atm a haute température. Graysteame d’électrodes mis en place au
SPCTS, il est possible de mesurer le potentiel ichien de I'oxygene a la surface de la
membrane et donc d’en déduire le coefficient d’égea de surface apparens,lsur chaque
face de la membrane. Dans ce cas, la mesure diiceoefk., est réalisée dans les conditions
proches du fonctionnement visé de la membrane-&'dse sous un gradient important de
pression partielle d’'oxygene et a haute tempérg@8-1000°C). Il sera donc intéressant de
comparer les mesures obtenues par échanges isgepikf, D*) et par semi-permeéation a
'oxygene (kx Do), bien que les deux méthodes reposent sur destiomsdexpérimentales

radicalement différentes.

Au cours de ce chapitre, le potentiel chimique’'deybene a la surface de la membrane
sera étudié pour des membranes avec differentsd@substitution en Sr et Ga en fonction de
la température et en fonction du gradient de poesgpartielle d’'oxygene. La mesure du
potentiel chimique de I'oxygene a la surface perdiétablir le profil de p@ a travers la
membrane et d'identifier I'étape ou les étapesthmtes. La détermination du régime de
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transport de 'oxygéne a travers les membranesvpkites sous gradient de pression partielle
d’'oxygéne permettra d’'orienter le développementrdmsvelles architectures de membranes.
La nature de I'étape limitante sera confirmée eriffamt I'architecture de la membrane a
'aide du dépdbt d'une couche poreuse sur les sesfale la membrane. Enfin, la stabilité
chimigue des membranes LSFG sera étudiée et vaipl@s des tests de vieillissement sous

méthane.

I. Mesures des coefficients d’échanges de surface et diffusion en
volume

Les coefficients d’échanges de surface et de diiffusn volume peuvent étre déterminés a
partir des mesures par échanges isotopiquesO8 ou & partir des mesures de flux
d’'oxygéne. Différents montages expérimentaux sdifisés pour réaliser ces mesures et les

résultats sont assujettis aux conditions opéra@t@aux modeles associés.

[I.1. Choix du modéle
A partir des valeurs de coefficients d’échangessddace et de diffusion en volume
(chapitre Ill), Bouwmeester [1] définit la notioriégaisseur critique des membranes pour
déterminer le régime de transport de l'oxygéne aveirs la membrane par I'équation

générale (relation 1) :
D
L. = % Relation 1

Cependant, cette expression desuppose que le transport de I'oxygéne vérifienkotie

de Wagner (pour D) et un modele linéaire d’écharfgesr k) a la surface de la membrane.

Ainsi, Bouwmeester [1] se place dans I’hypothésafdohzf“e« RT, c'est-a-dire que nous

considérons que le saut de potentiel aux surfaeedadmembrane est faible. Le flux

d’oxygéne est alors exprimé selon le modéle limésiiivant (relation 2) :

surf

. CokexBuy 2

= Relation 2
02 4RT

Malheureusement, le gradient de,pQtilisé dans notre cas et dans de nombreux cas

relevés dans la littérature, est important a tsav&x membrane, ce qui implique

surface

queAHO2

> RT. Kim [2] et Geffroy [3] partent de cette constaiatpour définir le flux
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d’'oxygéne a la surface de la membrane, décrit @dormalisme de Butler-Volmer liant la

cinétique de réaction au potentiel chimique ap@i(relations 3 et 4) :

1 ox l'looxz(g) ”OOJ;(S) i
]02 == Ccy kol exp —ar )~ exp T Relation 3
1 Koy Mo -

Les travaux de Kim [2, 4] et De Souza [5] montreldirement que les coefficients k*
(mesurés par échanges isotopigues)efrkesurés a partir des potentiels chimiques) né son
pas équivalents. Ainsi, Maier [6] montre que cesflicients sont conceptuellement différents
car les conditions de mesure pour les différentéthades utilisées sont tres différentes. Dans
un cas, le systeme est a I'équilibre thermodynamigndis que dans l'autre cas, le systeme
est dans un état stationnaire et donc hors équilibans la littérature, le terme. lest
généralement calculé a partir des valeurs D* etN@us proposons dans les paragraphes
suivants de vérifier que les coefficients D* etrkesurés par échanges isotopiques sont bien
différents des coefficients et kx mesurés par semi-permeéation a I'oxygene. Aing, le
valeurs de L proposées généralement dans la littérature samvieso tres différentes dugL

mesuré par semi-permeéation.

Par ailleurs, Bouwmeester considere que les ciésigi’échanges sur les deux surfaces

sont identiques. On définit alorg elon la relation 5 :

Jo, = CoDo total
0,

= arTL(1+2L,/1) “Ho: Relation 5

Cependant, daprés les données présentées dansittéaature, k« augmente
significativement avec la pQ7]. Il faut donc distinguer les cinétiques d’éobas de surface
c6té oxydant et réducteur lorsque la membraneashise a un gradient important de,pO
Les atmospheres a proximité des deux surfaces téésndifférentes en pOnous avons donc

red

généralement << Il faut alors tenir compte des deux contributioles surfaces dans

le calcul de L (relation 6) :

CoDo total .
= Relation 6
Jo, ARTL(1+12%/L+L7°% /1) ~ 102
ce qui donne apres simplification (relation 7) :
CoDo total :
= Relation 7
Jo, arTL(1+17°d, 1) ~HO;

-905 -



Chapitre IV — Compréhension des phénomenes d’'éesate surface

L’hypothése de Bouwmeester selon laquelle les sesfale la membrane présentent des
cinétiques d’échanges de surface équivalentes gé&asralement pas vérifiée dans le cas de
gradients importants de pOmposés entre les deux faces de la membrane. ,Aiosis
observons un facteur 2 entre la relation 5 proppsédouwmeester et la relation 7 proposée

pour notre étude.

[I.2. Mesures de D et k selon les méthodes d’échangedapiques et de mesures
de flux d’oxygéne

Pour déterminer la valeur de e nos matériaux, des mesures de coefficient didgds
de surface et de coefficient de diffusion ont édisées par deux méthodes différentes :

« Par mesures d'échanges isotopiqués@?® : D* et k*

 Par mesures du flux d’oxygéne a travers des merabrgmace au systeme
d’électrodes : Q et ke

Ces mesures ont été réalisees sur les matérialax fdenille La.SrFe,GaOszs avec
différents taux de Sr et Ga. L'ensemble des mesestgegroupé dans le tableau 1. La

température est fixée & 900°C pour un gradierAm{fl,21atm/2.10atm).

Composition Volume Surface oxydante Surface réductrice
des (cn’.sh) (sous air) (cm:Y (sous argon) (cm’3
membranes Do D* [8] Koy~ K* ox [8] Kex o K* red [8]
LSFGyio” | 6,58.10F° | 7,70.10° | 1,73.1¢° | 4,00.10° | 3,94.10° | 9,11.10
LSFGs7z | 1,90.10° | 1,05.1¢° | 2,33.10° | 9,30.10 7,40.10° | 3,52.10°
LSFGsser | 1,42.10° | 1,10.10° | 6,84.10° | 1,70.10° 7,56.10° | 1,88.10
LSFGoses | 1,95.10° | 2,30.10° | 7,70.10° | 4,00.1° | 9,25.10° | 4,80.10

Tableau 1 Valeurs comparatives de B, D*, ke, et k* @ 900°C pour différentes compositions LSFG

(W mesures effectuées & 926°C)

Nous notons que le coefficientpoléterminé a partir des mesures de semi-perméation
'oxygéne est au moins d’'un ordre de grandeur sepéga D* et que I'écart entre ces deux
valeurs diminue avec le gradient de @Otravers la membrane. Le coefficierd Desuré par
semi-perméation a I'oxygéne correspond a une vateyenne du coefficient de diffusion du
matériau sur la plage de p@ntre 0,21 atm (air) et T0atm (atmosphére réductrice). Par
contre, le coefficient D*, mesuré par échangesoigues, correspond au coefficient de
diffusion de I'oxygene du matériau en équilibre @auae atmosphere donnée, dans notre cas

0,21 atm. La concentration en lacunes d’oxygéene danmatériau augmente fortement sous
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atmosphere réductrice. Par exemple, pour le matd&BFG,73 la sous-stoechiométrie en
oxygeéene, notéé, varie de 0,022 a 0,057, sous air et sous arddd02C, respectivement.dD
augmente donc avec la concentration de lacunesygbme ou avec le gradient de p&®
travers la membrane, selon la relation 8 :

Dy = &Dv Relation 8

Co

ou G, est la concentration molaire de lacunes d’oxyg@nel.cm®), Co la concentration

molaire d'oxygéne (mol.cH) et D, le coefficient de diffusion des lacunes d’oxygéne

(cnt.sY).

Ceci pourrait expliquer que le coefficient [déterminé par la mesure de flux d’oxygene
sur une large gamme de p6st significativement plus grand que D* déternpaé échanges

isotopiques (Tableau 2).

La différence entre les coefficientgylet k* peut s’expliquer par la difféerence d'état de
surface entre les deux échantillons. Pour les ressyrar échanges isotopiques, les
échantillons sont polis alors que pour les mesdeesemi-perméation a I'oxygene, la surface
est brute sans polissage préalable aprés frit@eg différences d’état de surface peuvent étre

a l'origine des différences de coefficients d’éapesde surface apparent (Tableau 2).

LSFGio1 | LSFGso7s | LSFGeaor | LSFGeasa
Do/D* 85,45 18,10 12,91 8,48
Kex TK* sous air 4,33 2,51 40,24 19,25
Kex C/K* 5 4,32 2,10 40,21 19,27

Tableau 2 Différences entre les mesures par semifpgation a I'oxygéne et par échanges isotopiques

[ll.  Mesures du potentiel chimique de I'oxygéne sur lesurfaces de la
membrane

Le potentiel chimique de I'oxygene a la surfacdadenembrane peut étre mesuré a l'aide
du systeme d’électrodes mis en place au SPCTSlaation avec le LEPMI et qui a déja
été présenté dans le chapitre Il partie 111.2.6.différence de potentiel électrique mesurée
entre ces deux électrodes permet, a partir deiladoNernst, de déterminer la pression
partielle d’'oxygene a la surface de la membrangylos exactement 'activité de 'oxygene a

la surface de la membrane. Le potentiel chimiqud'@e/géne peut étre déterminé pour
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chaque partie de la membrane a partir de la relaigvante et des pressions partielles
d’oxygéne du gaz au voisinage de la surface :

P
Apg, = RTln(L) Relation 9
PoZ(gaz 0x)

[11.1. Profils du potentiel chimique de I'oxygéne a tempéature et gradient de
pression partielle d’'oxygéne constants

Le potentiel chimique de 'oxygéne a été mesurélesisurfaces oxydantes et réductrices
de différentes membranes pérovskites LSFG avetagesde substitution en Sr et Ga variant
de 0,1 a 0,4. La température est fixée a 900°C pougradient de pression partielle en
oxygéne air/argon enrichi en oxygéne {p@21 atm/pG=10* atm). Le profil de potentiel
chimique de I'oxygene a travers une membrane LgaRGobtenu a partir des mesures de

potentiels électriques, est représenté sur ladigur

Epaisseurde la
lEsurfox membrane (mm)

-10 -

=20 -

e e e
1
1
1
P
1
1

-30 -

ApO, (ki.mol?)

-50 -

-60 -

Membrane ' Argon

Air
.70 .
Surface d’échanges Surface d'échanges
face oxydante face réductrice

Figure 1 Profil du potentiel chimique de I'oxygéngour une membrane LSFG,73

Le profil du potentiel chimique de I'oxygene poar membrane LSF;3 présente deux
sauts importants de potentiekyf g (entre la surface réductrice de la membrane et
'atmosphére environnant la membrane) @i entre les deux surfaces de la membrane). Par
contre, le saut de potentiel entre la surface axtgdat I'atmosphére oxydantes(Eoy) n’est

pas significatif au regard des deux autres camiobs. Cela confirme que les échanges de
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surface c6té oxydant ne correspondent pas a I'diapm@ant le transport de I'oxygéne a

travers la membrane.

Dans un second temps, les profils du potentiel chimde I'oxygéne ont été comparés

pour les membranes LSFG avec des taux de submtiterti Sr et Ga différents (Figure 2).
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Figure 2 Profils de potentiels chimiques de I'oxygee pour les membranes de la famille LSFG

Le saut de potentiel sur la surface oxydante réste faible pour I'ensemble des
membranes vis-a-vis de la contribution du volumdeeta surface réductrice. Nous pouvons
en déduire que les échanges de surface c6té oxjmeett un role mineur dans le transport
de l'oxygéne a travers I'ensemble des membranesovgiites de la famille
La;.«SiFe.,GaOs;5. Par contre, les échanges de surface coté réduseenblent étre l'une
des étapes limitant le transport de I'oxygéne @etimles membranes LSFG. Ce résultat sera

discuté et confirmé dans les paragraphes suivamastia des mesures de.L

[11.2. Mécanismes limitant le flux d’'oxygene
Le transport de I'oxygene a travers la membrane@strélé par les cinétiques de I'étape

la plus lente limitant le flux d’'oxygéne.

[11.2.1. Définition des modéles
Le régime de transport de I'oxygéne a travers lenbrane est généralement défini a partir
de la valeur de I'épaisseur critique des membraBasvaleur peut étre calculée soit a partir

des mesures de k* et D* par échanges isotopiquesl'aigigene (I'approche de

-99 -



Chapitre IV — Compréhension des phénomenes d’'éesate surface

Bouwmeester), soit des mesures deet Do. Une troisieme approche peut étre envisagée a
partir des mesures de potentiels chimiques de diérg réalisées avec le systeme

d’électrodes.

Cette derniére approche est basée sur I'hypothédesodeux surfaces de la membrane
n'ont pas les mémes cinétigues d’échanges de surfammme décrit dans la relation 7

précédente.
Nous pouvons définir I'épaisseur critigue commevant :
siL=Lg, alors
surfaces _ volume _ 1 total .
A”oz = Apg, = EA”OZ Relation 10

L’épaisseur critigue des membranes est alors @efparle rapport des potentiels

chimiques de I'oxygene entre les surfaces et lamel:

surfaces
—LC = —AHOZ Relation 11
I elation
L~ appptume

Sachant quap O™ *S>Ap 0" ™ dans le cas des pérovskites LSFG et que L=1 mm, la

relation 11 devient alors aprés modification :

surf réd
Auoz
volume

Auoz

L.= Relation 12

[11.2.2. Cas des matériaux LSFG
Les valeurs d’épaisseurs critiques des membranesténcalculées a partir des trois

approches définies précédemment : échanges isagmpigflux d'oxygene et potentiels

chimiques de I'oxygene (Tableau 3). Les mesuresreafisées a 900°C.

Composition| Echanges isotopiques Flux d’'oxygéne Potentiels chimiques
de la L.=D*/k* L=Do/Key L= A‘uglzlrf/A'ug(z)lume
b (mm) (mm) avec L=1mm(mm)
membpbrane LCOX Lcrec LCOX Lcrec LCOX Lcrec
LSFGogo1™ 0,02 0,84 0,38 16,70 0,11 1,55
LSFGs273 0,11 0,82 2,99 25,81 0,04 0,95
LSFGsa01 0,65 5,86 0,21 1,88 0,11 0,62
LSFGsa64 0,58 4,79 0,22 4,01 0,18 0,68

Tableau 3 Valeurs de |, selon le modéle utilisé® mesures effectuées a 926°C)
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Quelle que soit la méthode utilisée™lest trés faible, ce qui confirme que le mécanisme
de transport de I'oxygene sur cette surface n'est [pmité par les échanges de surface.
L’hypothése %> % est donc vérifiée.

Par contre, les valeurs de I'épaisseur critiqueutées pour la surface réductrice different

fortement selon le modeéle utilisé :

. Les valeurs de Lobtenues a partir des mesures de flux d’oxygenetsss élevées par
rapport a celles obtenues a partir des profils @ @ travers la membrane. En effet,
'expression de La partir de I3 et k est valable si nous vérifions un modéle d’échantges

SUT<<RT. Malheureusement, dans notre casO > "™>>RT et

surface linéaire ouApO,
'expression de L proposée n'est alors plus valable. Ceci expliqualifférence entre les
valeurs de | obtenues a partir des échanges isotopiques descelitenues par semi-

perméation a I'oxygene (Tableau 3).

. A partir des mesures de gradient d’activité deygene a la surface de la membrane,
le flux d’'oxygéne a travers les membranes LSFG $e@dtve contrdlé par un régime mixte.
Les valeurs de Jobtenues sont du méme ordre de grandeur que obllesues par échanges
isotopiques. L’intérét de calculeg irectement a partir du profil de p@e la membrane est
de s’affranchir du type de modele utilisé pour tansport de l'oxygéne a travers la
membrane. Une mesure ded partir du rapporpoz™"Apo,"® apparait donc plus pertinente
gue les deux mesures précédentes a partir de Dgt R, kex. Néanmoins, le gradient de pO
a travers la membrane differe fortement selon ledfopmances en semi-perméation a
'oxygéne du matériau. Une membrane avec un flexéd’oxygene telle que LSkkgsaura

un gradient de pOplus faible qu'une membrane avec un faible flurxggene telle que
LSFGyy01 (Figure 3).

Ap® dépend donc des performances en semi-perméatimedmbranes. Il faudrait donc
idéalement travailler a gradient de p€nstant pour avoir une étude comparative précise

entre les différents matériaux de membrane.
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Epaisseur de la

0 1 membrane (mm)
0 &
_10 .
_20 .
. >
T30 -
(o]
E
2,40 & & ——LSFG6464
g
350 -
Différence de
B gradient de
0
70 - p 2
o | _ 4 ——LSFG9191
’ air membrane argon

Figure 3 Différence de gradient de p@selon les performances en flux d’'oxygene des menaimes

. A partir des mesures réalisées par échanges igoEgile flux d’'oxygene traversant
les membranes LSk, et LSFG,73 semble étre contrélé par un régime mixte (volume +
surface) alors que le flux traversant les membrasdss49; et LSFGasq Semble étre contrélé
par les échanges de surface c6té réducteur. Larvddek*.q est donc calculée a partir de la
valeur de k¥, mesurée sous pE0,21 atm et selon une loi linéaire en puissancétite par
De Souza [5].

/2

1
k* x po, Relation 13

Nous supposons donc que le systeme est a I'équiliiermodynamique, ce qui n’est pas le
cas lors des mesures de B ky ou le systeme est en régime stationnaire sousoiad’un
gradient de p@ La valeur de k™ du matériau est donc différente decktalculée a partir
des mesures par échanges isotopiques. La mémeaitatiast reste valable pour les
coefficients de diffusion D* et B La membrane est soumise a un gradient de E©Oqui
implique que la concentration de lacunes d’oxyg@&est pas homogéne dans tout le volume
de la membrane, tandis que la membrane est aligguavec p@=0,21 atm lors des mesures
par échanges isotopiques. Le flux d’'oxygéne calsalén I'équation de Wagner et a partir de

D* est ainsi d'un ordre de gradeur inférieur a catesure (Tableau 4).
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Composition| JO, calculé a partir de Dt JO, calculé a partir de JO, mesuré
membrane (mol.cmi*.s?) (mol.cmi*.s?) (mol.cmi*.s?)
LSFGoio1 1,33.10" 2,21.10° 7,33.10"
LSFGea73 1,82.10" 9,76.10" 1,67.10°
LSFGsaon 1,91.10° 7,01.10° 2,92.10°
LSFGessa 3,98.10" 9,46.10° 3,83.10°

Tableau 4 Flux d’oxygéne calculés a partir de D* eéDo mesurés sous gradient de psans prendre en

compte les cinétiques d'échanges a la surface dentembrane

Finalement, les trois modeéles utilisés pour calculeeposent sur certaines hypotheéses qui
ne sont pas toujours vérifiées. Seule la valeur dealculée a partir du gradient de potentiel
chimiqgue en surface et en volume nous semble pettrcar (i) la valeur de cLest
indépendante des modeles de transport utilisésleme et en surface, (ii) la valeur dgdst
calculée a partir de données dans les conditionslisation de la membrane. Cependant,
'ensemble des valeurs obtenues dariontre que le flux d’oxygene est contrélé, au raoin
partiellement, par les échanges de surface cotetear. Cette hypothése sera alors vérifiée
expérimentalement en modifiant I'état de surface dembranes dans la partie IV de ce

chapitre.

[11.3. Parametres influencant le mécanisme limitant du trasport de I'oxygene

[11.3.1. Effet de la température

Le potentiel chimique de I'oxygene sur les dewefades membranes LSFG a été mesuré
en faisant varier la température, par pas de 1080@,en gardant un gradient de pression
partielle d’oxygéne de part et d’autre de la memérnanposé par les deux atmosphéres, air et
argon respectivement. La température de la membzaneéterminée par la moyenne des
deux thermocouples placés de chaque coté de la rmpeblLes variations de profils de
potentiels chimiques de I'oxygene en fonction deempérature sont représentées dans la
Figure 4 pour la membrane LSk
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Epaisseur de la
membrane (mm)
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B -- o

-10 -+

=20 -

-30 -

40 -

-50 - ——1000°C

ApO, (kl.mol?)

# -=-900°C
-60 -

<70 =—-800°C

700°C
-80

90 - Air Membrane Argon

i m - B——— e — — — = =~ mm o mm | A

Figure 4 Profils de potentiels chimiques de I'oxygee pour une membrane LSFG,7;a différentes

températures

Nous constatons que la pression partielle d’'oxygéaes le gaz c6té réducteur de la
membrane augmente avec la température car le floxygkne traversant la membrane
correspond a un phénomene thermoactivé [9, 10hrickissement en oxygene de l'argon
augmente avec la température, ce qui conduit andienile gradient de pCa travers la

membrane.

La figure 4 montre que les variations de tempéeationt pas ou peu d’influence sur le
potentiel chimique de I'oxygene sur la surface @ue et réductrice de la membrane. Un
abaissement de la température correspond a uneeatgjfion du saut de potentiel chimique
de l'oxygéne entre la surface réductrice de la nram et le gaz c6té réducteur. La
contribution de la surface réductrice diminue damec I'augmentation de la température, ou

en d’autres termesclaugmente quand la température diminue.

Le tableau 5 reprend les valeurs de potentiel cfumiétablies a partir des mesures de
pression partielle d’oxygene aux surfaces de la bmane LSF@73 en fonction de la
température. Nous avons établi a partir des mesliéehanges isotopiques que I'épaisseur
critique des membranes pour la membrane LSf@ 900°C (1*%=0,95 mm) correspondait &
un régime mixte de transport de I'oxygéene a traleereembrane. C'est-a-dire que la diffusion
de I'oxygene en volume de la membrane et les é&sadg surfaces coté réducteur contrdlent
dans les mémes proportions le transport de I'oxgginravers la membrane,® diminue

avec la température de 1,83 a 0,70 pour 700°C @@°Trespectivement. Cette variation de
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L. avec la température se traduit par une évolutesnrdécanismes de transport de I'oxygene
a travers la membrane, passant d’'un mécanismeb&t®dnpar un régime mixte a haute

température a un mécanisme contrélé par la suréalectrice a basse température.

Température Volume Surface réductrice L o

(oC) AU O, volume Do AU Oy surf red kexrec (mm)
(kJ.mol%) (cnP.sh (kJ.mol%) (cm.sh

1000 28,13 2,7.10 19,65 3,7.10 0,70

900 28,94 6,7.10 27,53 6,3.10 0,95

800 27,05 1,2.19 40,33 5,4.10 1,49

700 27,03 1,4.19 49,37 3,3.10 1,83

Tableau 5 Différence de potentiels chimiques dane kolume et a la surface réductrice d'une membrane

LSFGg,73en fonction de la température

[11.3.2. Effet du gradient de pression partielle d’oxygene
Le potentiel chimique de I'oxygéne a travers unenimne LSFG,3 a €té mesuré en
faisant varier la pression partielle d’'oxygéene dengaz oxydant de la membrane, tout en

gardant une température constante de 900°C pooetabrane.

[11.3.2.a Protocole expérimental de mesures
Nous avons fait varier I'atmosphere de travail paurhambre contenant le gaz oxydant de

0,5 atm a 3,6.IHatm en partant d’'une atmosphére riche en oxygéee kappauvrissant.

Pour la plage des pressions partielles d’'oxygémepcise entre 0,5 atm et 8,4:i@tm, la
pO, visée est obtenue par des mélanges de gaz (oxwyjeamote) grace a des débitmétres
massiques, tout en gardant un débit de gaz congmrt00 mL.mift c6té atmosphére
oxydante. Pour la plage des p@lus faibles, le gaz porteur utilisé est de I'azqui est
ensuite enrichi a l'aide d'une pompe a oxygeneedt alors possible d’obtenir la pO
souhaitée en imposant un courant d’intensité lapompe a oxygene (voir chapitre 1l). Les
mesures sont réalisées apres 24h de mise a li@gudour chaque point.

[11.3.2.b Mesures avec variation du gradient de p®
Les mesures de flux d’oxygéne en fonction du gradiboxygene imposé a la membrane
sont représentées sur la figure 5. Les différetmstributions des deux surfaces de la
membrane ont pu étre dissociées de I'ensemble dendembrane grace au systeme

d’électrodes.
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JO, (mol.m=2.s%)

Chapitre IV— Compréhension des phénomeénes d’échanges de ¢

(a) (b)
2,5E-04
Flux de gaz } .
Argon ~_ fl k13!
2,0E-04 4
P2
1,5E-04
’ P
?l\‘ |
1,0E-04 - P37
——In(P'3/P'2) P3
5,0E-05 4 g
—=—|n(P3/P2)
I: Flux de . e
J In(P'3/P2) gaz Air ) e Y E2
0,0E+00 - T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
In(P3/P2)

Figure 5 (a) Flux d’'oxygénepour LSFGg,,3en fonction de du gradient de p@imposé a la membrane
(b) Rappel des différentes pt, par rapport a la membrane
P3’ est la pression partielle d’oxygéeréquivalente a la surface oxydanteOr,
In(P’3/P2)~ In(P3P2) puisquela surface oxydante n’a que trés pewnfitience sur le flu
d’'oxygéne quelque soit le gradient de , imposé a la membrar Par contre,
In(P’3/P’2) # In(P3/P2),puisqut les échanges a la surface réductrice une influence
significative sur le transport de l'oxygéne a travers la meane. La surface réductrice

bienl'étape limitant le transport de I'oxygeéi

La courbe In(P’3/P’2) représente la variation dadignt de pt, a travers le volume de
membrane en fonction du flux d’oxygéne. Cette ceupeut étre assimilée a une drc

passant par 'origine si nous Vvérifions la loi dadMer avec o supposé consta

Nous observons que les mesures de P’3 présentenhcerttude de mesure importar
Deux hypothéses peuvent expliquer ces varig: (i) la pointe en zircone réagit avec
surface de la membrane, (ii’'s cinétiquesle mise a I'équilibre de la membrane sous fe

gradient de p@sont trés longes.

La premiée hypothése a été vérifiee en utilisant une palet@ature différente, en cér
(Figure 6).Les valeurs obtenues pour les deux natures degsosunt tres proch, ce qui

montre qu'il n’y a pas d’influence entre les deuatériaux utilisé:
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Figure 6 Influence de la nature des pointes sur les mesurds pG, aux surfacesde LSFCgy73€n fonction
du gradient de pO,

Concernantd seconde hyphese, nous observons des cinétiques de mise a I'équilil
de la surfacesont de courtes duré a 900°C pour un fort gradiexdfoxygene a travers |
membrane de type air/argomais elle passent a plusieurs jours, vogemaine, pour les tres
faibles gradients de pQ(<1C* atm) (Figure 7).Ces mesures ont été effectuées en fa
varier brutalement la pQlans la chambre c6té réducteura membrane, ce qui a pour ef
de modifier le gradient de [, a travers la membrankes activités de I'oxygene a la surfe
de la membrane et dans les gaz ont été mesurdesction du temps en vue de suivre
cinétigues de mise a I'équilibre de leembrane. La figure ™ontre des temps de mise
I'équilibre de I'ordre de 30 & 40 minutes lorsqaepC, passe de 0,21 & 1,22 atm. Par
contre, le temps de mise a I'équilibre augmentesiclgmablement lorsque la > diminue,

jusqu’a plus d’'une journée.

I temps (min) temps (min) I
0 2 40 60 80 100/ |p 200 400 600 200 1000
—+P3
-P3 - P]3
| " . P13
.\.\l b P‘Z
— = P2
.,
- I :
“\\9\4
(a) (b)

Figure 7 Cinétiques de mise a I'équilibre pour (a) un fort gadient de pG, et (b) un faible gradient de p(,
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Ainsi, l'utilisation d’'une pointe avec une micradjge interne permettrait de s’affranchir du
gradient de p@dans le gaz proche de la surface et donc d’awesrmesures plus fiables et
plus précises. Ce type de pointes serait partreutient intéressant pour améliorer encore les

mesures d’activité de 'oxygene a la surface dedabrane.

IV. Compréhension des échanges de surface sur le fluxoxiygéne en
fonction de l'architecture des surfaces des membras

L'état de surface des membranes joue un rdle majaurles performances en semi-
perméation a 'oxygéne des membranes. Il dépengrattédé de fabrication de la membrane
et en particulier du polissage ou non de ses ssfdes échanges de surface dépendent aussi
de I'état de surface des membranes. Ainsi, cet ddasurface des membranes doit étre

contr6lé et comparable si nous souhaitons compesgrerformances des matériaux.

IV.1. Surfaces polies et non polies

IV.1.1. Etat de surface
Le polissage d’'une membrane LSf¢z a été réalisé jusqu’a une taille de particules
abrasives de 1/4 um. Le microscope interféromégrpgrmet d’élaborer des cartographies en
3D d’une surface et de mesurer la rugosité moyeleneette surface. Les cartographies de la

figure 8 représentent une membrane pérovskite dittagie (Figure 8a) et sur une membrane

ayant subi un polissage a 0,3 um (Figure 8b).

Figure 8 Représentations 3D obtenues par microscof@erféromeétre : (a) membrane apres frittage, (b)

membrane aprés polissage

Aprés polissage, la rugosité de la surface de lanln@ne est nettement plus faible,

Ra=0,25 pum contre Ra=0,79 um pour les surfaceegat non polies, respectivement.

- 108 -



Chapitre IV — Compréhension des phénomenes d’'éesate surface

Néanmoins, cette méthode ne permet pas de quartdiferface réellement développée par la

rugosité de surface.

IV.1.2. Performances en flux d’'oxygene des membranes avesIsurfaces polies
Le polissage a 0,3 um d’une membrane L& été réalisé. Les profils des potentiels
chimiques de I'oxygéne a travers les membranesatabranes LSF§373 polies et non polies
a 900°C sont représentés figure 9. Quel que stdtlde surface, la surface oxydante n’est
pas modifiée et reste toujours non limitante peunkcanisme de transport de I'oxygene. Par
contre, lorsque la surface réductrice est polidlube d’oxygene traversant la membrane est

plus élevé et le gradient de potentiel chimiqualtattravers la membrane est donc plus faible.

épaisseurde la
membrane (mm)

-10

ey o e e

=20 -

-30 -

ApO, (kd.mol?)

-50

¢ —— Membrane polie

-60

—— Membrane non polie

-70 - Air Membrane Argon

Figure 9 Influence du polissage sur le potentiel émique de 'oxygéne pour LSFG,73a 900°C

Le gradient de p©sur la surface réductrice diminue avec le polissag qui se traduit par
une amélioration des échanges de surface. Ceatsalnble contradictoire car le polissage
devrait réduire la surface d’échanges et non I'aergar. Nous supposons ici que le polissage
permet d’éliminer les éventuelles pollutions ddawe ou la ségrégation d’especes chimiques

comme le gallium a la surface a I'issue de I'étdpdrittage.
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UX

Volume Surface oxydante Surface réductrice Flu
Membrane Auoz V0| DO Ea. AMOZ [0)¢ kexox Ea. AMOZ réd kexrec Ea Ea.
(kJ.mofY) (cnts) | (kd.mol) | (kJ.mof) (cm.s) | (kJmol) | (kd.mol) (cm.sh) (kd.mol") | (kJ.mol")
Non
i 17,36 | 1,9.13 | 180 534 | 2,3106| 135 | 38,22| 7,418 211 154
polie
polie 23,05 | 2,1.160| 151 520 | 3,010| 159 | 24,20 | 2,1.10| 224 130

Tableau 6 Différence de potentiels chimiques et érgies d’activation apparentes dans le volume etla

surface réductrice d’'une membrane LSFG,73en fonction de I'état de polissage de la surface

Nous remarquons que le gradient de pQravers le volume est lui aussi modifié lorsque

les surfaces de la membrane sont polies, 38,220kJ @t 24,20 kJ.mdl pour les membranes

non polies et polies, respectivement (Tableau 6)eftet, lorsque les échanges de surface

sont améliorés, le flux d’oxygene traversant la heme est plus élevé, ce qui se traduit par

un gradient de p©Oplus important en volume et plus faible a la stefde la membrane. Par

contre, le coefficient de diffusion reste quant peu comparable car le volume de la

membrane n’est pas modifié.

IV.2. Surfaces poreuses

Pour modifier I'état de surface des membranesstilpossible d’enlever de la matiére,

comme par polissage mais il est également envibégeda rajouter de la matiere en surface,

comme par dépot d’'une couche sur la membrane.

IV.2.1. Etat de surface

La surface de la membrane peut étre développéeépaosdnt une couche poreuse par

sérigraphie (Figure 10). Cette couche poreuse, oségde grains a structure pérovskite, est

préfrittée sur la membrane dense. Les analyses M&f pas permis d’observer d’interface

entre le support et la couche poreuse.

Figure 10 Image MEB d’'une couche poreuse déposéersgrigraphie
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La surface de la membrane avec une couche porastid@e® supérieure a celle d’'une

membrane dense «classique» mais reste difficilequeanttifiable par analyse MEB ou BET.

IV.2.2. Performances en flux d’'oxygene des membranes avemuche poreuse
En vue de vérifier linfluence des surfaces d'éges sur les performances en flux
d’'oxygéne des membranes et de valider les hypah#@saégime mixte ou de surfaces cété
réducteur de transport de I'oxygene, les surfaagsednembrane pérovskite LSEfzont été
développées par le dépdt d'une couche sérigraptBé€€s;3,3 (Figure 11). Ce dépobt a pour
but d’augmenter la surface d’échanges entre leegda surface de la membrane, soit de

modifier le coefficient k apparent.

3 5E-07 - couche poreuse sur les 2 faces R T e e L s ]
! i . A e e N N
——couche poreuse face réductrice /
3.0E-07 - —s—couche poreuse face oxydante
Sans couche poreuse Air
2,56-07 - A ey R
E ar \Couche poreuse
—.'m 2,0E-07 - Air / LSFGya74
E
Té 1,5E-07 - W R
= Ar
*N
O 1,0E-07 -
=
LSFGg,75
5, ,,#.“;‘- ot ,‘.:,_.u’\‘:"" “;" b
PEds SRR
0,0E+00 e ‘ ; ; .
750 800 850 900 950 1000

Température (°C)

Figure 11 Influence d’'une couche poreuse LSFG;3sur la semi-perméation a I'oxygéne

Le flux d’oxygene naugmente pas significativemawec la couche poreuse déposée sur la
surface oxydante. Par contre, le flux augmenteifgigtivement avec le développement de la
surface réductrice. Ce résultat confirme que ldsgges de surface co6té réducteur de la
membrane limitent le transport de I'oxygene a travia membrane. De plus, lorsque la
surface réductrice est développée, I'énergie d/atbn apparente change de 186 a
137 kJ.mof (Tableau 7). Le mécanisme de transport de I'oxgg@itravers la membrane est

donc bien modifié par une amélioration des échadgesurface.
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Sans couche | Couche poreus¢ Couche poreuseé Couche poreuse
poreuse face oxydante | face réductrice| sur les 2 faces
Ea (kJ.mof) 196 186 137 135

Tableau 7 Energies d’'activation apparentes selon lsurface développée

Cette assertion peut étre confirmée a partir ddilpda potentiel chimique de I'oxygene
entre une membrane LSEfz sans couche poreuse et une membrane kSE&ec couche
poreuse LSF&,3 (Figure 12). Le saut de potentiel chimique de udaxe réductrice est
fortement diminué, de 38,22 & 11,88 kJ.mdbrsqu'une couche poreuse est déposée a la
surface de la membrane. Les échanges de surfadedsoe améliorés de 7,4:%0a
5,7.10° kJ.mol* sans et avec couche poreuse sur la membranectigspeent (Tableau 8).
Cette amélioration de ¢k apparent s’accompagne naturellement d’'une augmtiamtau
gradient de potentiel chimique de I'oxygéne du waduet de la surface coté oxydant, de 17,36

& 30,08 kJ.mdl, car le flux d’oxygéne augmente.
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Figure 12 Profils de potentiels chimiques de I'oxy@ne selon I'état de surface

Une valeur de Lsupérieure a 1 correspond a un flux d’'oxygenerbthid’avantage par
les échanges de surface, tandis qu'une valeur .deférieure a 1 correspond a un flux
d’oxygéne controlé d’avantage par la diffusion eiume (Tableau 8). Dans le cas de la
membrane LSFg73 le flux est bien contrélé par un régime mixte gasse d’'un régime
contrélé majoritairement par les surfaces a ummégiontrdlé majoritairement par le volume

AL L

lorsque I'on vient déposer une couche poreuseréditécteur.
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Surface oxydante Volume Surface réducttice | =
=
A
Au Oz [o)'¢ kexox AIJ 02V0| DO I:}dOZ kexred A“ OZSUff/ Ap- Ozvol
(kJ.mol%) (cm.sY (kJ.mol%) (cr?.s?) (cm.sY (mm)
(kJ.mol%)
Avec couche
10,41 | 8,5.16 | 30,08 | 2,2.10 | 11,88 | 5,7.16 0,74
poreuse
Sans couche
534 | 2,3.10 | 17,36 | 1,9.10 | 38,22 | 7,4.18 2,51
poreuse

Tableau 8 Valeurs de | pour différents états de surfaces

Quand nous modifions les cinétiques d’échangessafface de la membrane LSEG,
nous modifions finalement I'ensemble du profil d&,pa travers la membrane. Ainsi, les
coefficients ky et Do sont fortement liés du fait de la forte interactentre les mécanismes de
volume et de surface. Il est parfois difficile de@poler les coefficients d’échanges de surface
et de diffusion en volume en fonction du gradieatp} car ces coefficients dépendent

fortement de la p@ou de I'activité de I'oxygene dans le matériau.

IV.2.3.Influence de la nature de la surface développée
Pour améliorer le flux d’oxygene traversant la meamle, un matériau avec un coefficient

d’échanges de surface élevé, par exemple un matértzase de nickel ou cobalt, peut étre
déposé sur la surface de la membrane [11]. L'imiteed’'une couche catalytique poreuse

déposée sur la surface réductrice de la membrdoa@été étudiée.

Une couche poreuse de structure pérovskitgsdraFe) Nips0ss a été déposée par
sérigraphie sur la surface réductrice de la mengbrée nickel est bien connu comme
catalyseur pour le reformage du méthane et sarwtessant pour une application CMR
[12-15]. L'ajout de nickel dans une structure pélote permet dans notre cas d’améliorer les

cinétiques d’échanges de surface du matériau.

Les performances d’'une membrane dense lggiz@vec une couche poreuse a base de
catalyseur au nickel ou de gallium ont été étudiéesomparées (Figure 13). La couche

poreuse a été déposée sur la surface réductricaatabranes.
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Figure 13 Influence de la couche poreuse LSkN;sur le flux d’'oxygéne

La membrane sur laquelle est déposée la coucheugmreSFN,;; posséde un flux
comparable a une membrane LSkGsur laguelle est déposée une couche poreuse d.8FG
A 900°C, le flux des membranes avec une coucheuperest 4-5 fois supérieur a une

membrane non sérigraphiée.

Cette augmentation du flux d’'oxygéne peut étre igyge soit par une augmentation de la
surface d’échanges effective grace a la coucheuperesoit par une augmentation des
cinétiques d’échanges de la désorption de I'oxydiéeea la présence du nickel [16].

La nature de la couche poreuse a donc une influsacdes cinétiques d’échanges de

surface et ainsi sur les performances de la merabran

Le flux d’'oxygene augmente plus de 4 fois en madifia surface cété réducteur alors que
'on observait initialement un régime mixte pourrembrane LSFg73; Nous supposons
alors qu’une modification des échanges de surfate réducteur conduit a une modification
du profil de pQ a travers la membrane ainsi que du coefficientiffesion moyen [ a
travers la membrane. Il est alors difficile de wiéVa nature de I'étape limitante lorsque nous

modifions ky ou Do en jouant sur I'architecture de la membrane.

V. Influence de I'atmosphere environnant la membrane & I'état de
surface

Pour I'application de reformage du méthane, la nramb est soumise a un gradient de
pression partielle d’oxygéne trés sévére 0,2171&tm. La structure de la membrane peut

alors étre fortement modifiée, notamment prochdadsurface qui est en contact avec une
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atmosphere trés réductricgette modificatiorstructurale, voiremodificatior partielle de la
stoechiométrie de lphase pérovskit peut étre limitéeen jouant sur l'architecture de

membrane (chapitre V). Pailleurs les réactiongl’oxydation partielle du métharpeuvent
produire des sougroduits de réactic, tels que le carbongui peut se déposer a la surface
la membrane. Ce déppeut altéer les performances de sepd@rmeéatiora I'oxygéne a long

terme des membranes.

V.1. Performances en flux d’oxygéen

Pour prévenir de ces effets lors de I'utilisationoenditions industrielles des membrar
la stabilité des pérovskites a été testée soudtentes atmosphéeres réductri Les tests ont
été réalisés sur des échantillons de poudre. Apds a 900°C sous (, toutes les
formulations de pérovskites testées sont stables. ddntre, apres 24h a 900°C s
3%CHy/Ar, nous notons I'apparition de ples secondaires dans la pérovskite. Cela sug
une décomposition partielle de la structure pérbe, qui augmenteavec les taux de
substitutions en Sr et GRigure14) [17].

Ga

1 od s LSFGBBA A
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Figure 14 Evolution de la structure pérovskite aprés 24h a I°C sous 3%CFH,/Ar

Ces testsont particulierement sévéres par rapport aux tondi d’utilisation visées c:
ils ont été realisésur des échantillons de pou. De plus, Is ne sont pas représentaides
conditions d’utilisation de la membre pour deux raisons (i) seuledarface de la membral
est en contact avec I'atmosphére réductrice ele saut de p®a la surface réductrice de
membrane montre que le matériau n’est pas en Bopdivec latmosphére trés réductr du
méthaneDans un deuxiéme templ a donc été réalisé des testsnplémentaires de stabil
de la membrana 900°C souun gradient air/(5%CIAr) pendant une durée de 26 Le flux
d’'oxygene est mesuravantet aprés vieillissement sous gnadient air/argon pour suiv

I'évolution des performances en s-perméation de la membrane (Figdfs.
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Figure 15 Evolution des performances en flux d’'oxygne d’'une membrane LSFG,;;apres traitement sous
5%CH J/Ar
Il apparait clairement qu'il N’y a pas d’évolutiods flux d’oxygéne pour les membranes
avant ou apres vieillissement sous gradient airfBipAr). Les membranes sont donc stables
proches des conditions opératoires du CMR.

V.2. Etat de surface des membranes
Si les performances de la membrane ne sont pasesdtpar une atmosphére trés réductrice
(5%CHJ/Ar), I'état de surface de la membrane est quanit @odifié (Figure 1&t Figure 17).

Figure 16 Aspect de surface d’'une membrane LSF{z,; avant vieillissement sous 5%CHAr
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Figure 17 Aspect de surfaced’'une membrane LSFG,7zapres vieillissement sous 5%C 4/Ar

Nous observons un dépb6t solide disséminé sur lacde la membrane. Ce dép6t
formé de particules de différenttailles (1-5um) mais il reste trés poreus. nature chimique
de ce dépdt n'a padairemen étédéfinie. A partir d’analyse XPS, il a pu étre obseta
présence de Cr a la surface de la meml, ainsi que de Canais en tres faibles quanti
(Figure 18).Ces éléments peuvent provenir des impuretés desnyployés ou des relargac
des éléments chauffants du fc L'analyse quantitative des éléments chimiques pté:sur
la surface de la membranévele une quantité anormalement élevée dex= 40% massique)
et une quasidisparition de Fe ( 2% massique)Nous supposons qu’il y a alors u

décomposition partielle de la pérovskite a la sagfde la membrane avec la création

phases secondaires.

xl(.‘l4
40_|Name : Energy FW Area %

Srad

Intensity(cps)

Cis

Gasp|

T T T T LR T T T T T T T | T T T I T T T

I I
1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Figure 18 Analyse XPS du dépbt de surface apres vieillissentesous 5%CHy/Ar : présence d’'éléments d

pollution

Par contre, nous n'avons pas réussi a quantifigorésence probable de carbone
carbonates sur la surface de la membrane a pediadalyses MEBt XPS. Cependant, le
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dépbt poreux n'affecte pas ou tres peu les cinésigliéchanges de surface de la membrane,

ne modifiant pas les performances en flux d’oxygéméa membrane.

VI. Conclusion

A travers les mesures du potentiel chimique deyly@xe a la surface de la membrane, ce
chapitre avait pour but de discuter de l'influerdes parameétres limitant le transport de

'oxygene a travers la membrane.

Le régime de transport de 'oxygéne a travers lenbrane est généralement déterminé par
le critere d'épaisseur critigue des membrangy, @ui est calculé a partir des mesures des
coefficients d’échanges de surface et de diffugnrvolume. Il faut néanmoins vérifier les
hypothéses de départ utilisées pour le calcul dmat les valeurs declpeuvent différer selon
le modele utilisé : mesures des coefficients phagges isotopiques de I'oxygene ou a partir
des mesures de flux d’oxygéne.

A partir des mesures du flux d’oxygene et des nesswbtenues avec le systéeme
d’électrodes mis en place au laboratoire, le pakohimique de I'oxygene a pu étre mesuré
a la surface de la membrane. Les profils de patisnthimiques de I'oxygene ont été définis a
travers les membranes en fonction de la tempéraumu gradient de pression partielle
d’'oxygéne. Les principales étapes du transportakydene a travers la membrane ont été
identifiées : diffusion en volume et échanges déase c6té oxydant et réducteur. La surface
oxydante n’est donc pas l'étape limitant le tramspe I'oxygéne. Selon les taux de
substitution en Sr et Ga, la membrane passe dgimesdu transport mixte a un régime de
transport contrélé par les échanges a la surfaté @@ucteur. Lorsque la température
diminue, le régime de transport est d’avantagerétipar les cinétiques d’échanges sur la

surface réductrice de la membrane.

Les mesures de profils de potentiels chimiques &bt validées en modifiant les
architectures de surface des membranes, notammvanteapolissage des surfaces ou le dépot
d’'une couche poreuse par sérigraphie. Ces modditatie surfaces améliorent les cinétiques
d’échanges de surface et donc le coefficient dégba de surface. Nous avons constaté que
les échanges de surface c6té réducteur pour unéoraeenLSF(,73; étaient le mécanisme
limitant le transport de I'oxygéne a travers la nbeame. Ainsi, lorsque nous déposons une
couche poreuse sur cette surface, le flux d’'oxygesteamélioré. L’'ajout d’'un catalyseur de

réaction de type nickel améliore d’avantage ledoperances en termes de flux d’oxygene.
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Par contre, la modification des cinétiques d’écleange surface de la membrane ne modifie

pas notablement la valeur moyenne du coefficiertiffiesion en volume de I'oxygéne.

L'état de surface des membranes, autrement ditilaligd chimique des matériaux LSFG,
a été étudié sous conditions de fonctionnemenadadmbrane. Apres vieillissement sous
5%CHJ/Ar des membranes a 900°C, les performances enmamiéation a 'oxygene des
membranes ne sont pas altérées. L'architectureird@ce est modifiée avec I'apparition d’'un
dépbt de surface trés poreux mais qui n'est pagigicgable sur les performances de la
membrane. Les performances des membranes péerolS&® sont stables sous un gradient

air/(5%CHy/Ar) sur de longues durées de fonctionnement (260h)

En exploitant les données recueillies dans ce tieapious développerons dans le prochain
chapitre de nouvelles architectures de membranesdafugmenter la tenue mécanique des
membranes sous un gradient de pression partielieygéne, a travers des membranes a
gradient de composition en strontium, ou d’augmeete performances en semi-permeation a
'oxygene des membranes en améliorant les cin&igliéchanges de surface avec le
développement d’'un support ultra-poreux sous fadmenousse ou par le dépbt d’un sol ultra

divisé de pérovskite sur les surfaces de la menebran
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l. Introduction

Lors de son fonctionnement, la membrane est soumideux contraintes fortes: une
température élevée (900°C) et un gradient de egsirtielle d’oxygéne important de part et
d’autre de la membrane. Ainsi, le matériau de mambrdoit avoir une bonne tenue
meécanique en température et une bonne stabilitérdilmnnelle (ou dilatation minimale) en
température et sous une large gamme de p®dilatation de la membrane est composée de
deux contributions : (i) la dilatation thermique (@) la dilatation chimique induite par la
variation de pression partielle d’'oxygéne imposé® membrane. La dilatation thermique est
a priori homogéne dans I'ensemble de la membraarée de 13,8.18a 32,0.16°C* selon le
taux de Sr et Ga (Figure 1a) et est identique sutetla gamme de température de 20 a
1050°C alors que la dilatation chimique, qui apfiaagartir de 870°C, induit une expansion
différentielle de la membrane entre sa face soumi&ar et celle soumise a une atmosphere
réductrice (Figure 1b) [1]. Cette expansion diffdrelle est proportionnelle au gradient de
pO, & travers la membrane jusqu’a une,f@ 10° atm [2] et peut conduire & la rupture

mécanique de la membrane en cours d'utilisation.

6(£T]13 sous azote i (@) CTE entre I’air et ’azote (b)
(10-¢°C1) (870-1050°C) (10-6°C-1) (870-1050°C)

o+ i
~—~ IsoCTE 0.3 -~ IsoCTE

Forte différence
de CTE
Faible différence
de CTE

Fort CTE

+ i 0.2 1
& @ Faible CTE

30
32.0
5

0.3 04 Sr 0.1 0.2 0.3 04 Sr

Figure 1 Cartographies des coefficients d’expansio(a) thermique sous azote et (b) chimique entredir et
l'azote pour les membranes La,SrcFe;,.,Ga,Os;

La dilatation chimique de la membrane dépend foet@nuu taux de substitution en Sr.
Pour réduire la dilatation chimique des matérianxéquilibre avec les atmospheres sur les
deux faces de la membrane et réduire les contgaim&caniques dans I'épaisseur de la
membrane, nous avons développé des membranes iangredd composition chimique en
strontium sur I'épaisseur de la membrane. Ellesrggirésentées dans la premiére partie de

ce chapitre.
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A partir des différentes mesures réalisées au coersette thése et présentées dans les
chapitres précédents, il a été mis en évidencdeguéchanges de surface de I'oxygéne sur la
surface réductrice étaient I'étape limitant le s@ort de I'oxygene a travers la plupart des
membranes pérovskite du type LSFG, notamment gsumiembranes a taux de substitutions
en Sr et Ga élevés (%§,3). La modification de cette surface d’échangesrmait alors
améliorer les performances en semi-perméationxydene de la membrane. Pour cela, la
premiere méthode envisagée a été de déposer ddaesde la membrane une couche poreuse
par sérigraphie (chapitre IV, partie 1ll). Cetteuche a pour but de développer la surface
d’échanges, ce qui augmente le flux d’oxygene. Damséme optique, une seconde approche
consiste a augmenter d’avantage les performancés membrane en déposant a la surface
une couche de grains nanométriques par procédfekdbette couche est réalisée par le dépot

d’un sol de pérovskite qui sera présenté dansuaie€lme partie de ce chapitre.

En résumé, la membrane doit présenter a la foiseme-perméation a 'oxygene élevée et
une bonne tenue mécanique. Ainsi, un support plireux, composé d'une mousse
pérovskite, permettrait de remplir ces deux fomtien servant de support mécanique et en
développant une excellente cinétique d’échange® éatgaz réducteur et la surface de la
membrane. Cette architecture de membrane avec ppoduultra-poreux sous forme de
mousse de pérovskite sera étudiée dans la troisgartee de ce chapitre comme renfort
mécanique développant de la surface d’échanged@ouembrane dense.

I. Membranes multicouches : membranes a gradient de nwposition

BN

Le développement de membranes multicouches a gtadie strontium complexifie
I'élaboration des membranes en introduisant de eles/ contraintes, en particulier liées au
cofrittage des différentes couches lors d’'une métape de densification. La faisabilité de
membranes multicouches a été démontrée par Wachgndh et al., Yahiro et al. [5] et
Chen et al [6] pour la réalisation d’électrolytesdnches pour SOFC ou pour la réalisation de
membranes pour les réacteurs catalytiques membearn@mportant une couche protectrice.
Dans notre cas, le choix de travailler sur de sediehitectures se justifie dans le but d’obtenir
le meilleur compromis entre une bonne tenue méoangpus gradient de pression partielle

d’oxygéne et une semi-perméation élevée a I'oxygisemembranes.
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[I.1. Choix de la membrane multicouche
La dilatation chimique dépend fortement du tauxsdbstitution en Sr. La membrane a
gradient de Sr permet d’obtenir une concentratiené® de lacunes d’oxygene proche de la
surface oxydante, ou la pression partielle d’'oxygest défavorable a la création de lacunes
d’oxygéne. Elle permet aussi de diminuer la corregion de F& [2], ce qui est favorable &
une bonne stabilité chimique et dimensionnelleed®émbrane.

Une approche numérique basée sur les calculs deanuas réalisés sur les pérovskites
LSFG a permis de choisir les matériaux candidats pgs membranes multicouches. Ces
résultats ont été corrélés aux performances engemiéation a I'oxygéne de ces matériaux.
Finalement, le choix a été pris de réaliser des lnanes multicouches composées de 3
couches de pérovskite de type LSFG de composititifiérentes avec des épaisseurs

différentes pour élaborer les membranes a gradeestrontium.

[1.1.1. Calculs des profils des contraintes internes maxini@s en traction pour la
membrane

Des premiers calculs ont été réalisés par E. Jubteu cours de sa thése en considérant
gue l'activité de I'oxygéne était constante au skrchaque couche. Cette approche a conduit
a déterminer un tricouche optimisé LSz&dLSFGy39/LSFGs273

Cependant, grace aux mesures réalisées avec &angystélectrodes, nous avons observé
gue I'activité de I'oxygene pouvait varier trésidgment d’un point a l'autre de la membrane.
Une seconde approche a donc été envisagée en tmmapte du gradient de I'activité de
'oxygéne au sein de chaque couche, notamment &ulaat les profils de potentiels
chimiques dans chaque couche. Ce travail a étisééah collaboration avec L. Nguyen lors
de son projet de fin d’études de I'ENSCI ainsi ge@E. Blond et O. Valentin au laboratoire
PRISME.

[I.1.1.a  Calcul du profil du potentiel chimique & travers lamembrane
Le profil du potentiel chimique de I'oxygene petreéreprésenté par la figure 2 pour une
membrane soumise a un gradient de gi@azote :
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Hoz A

Hoz air

Moz azots

couche 1 I couche 2 couche 3

0 e eite, e,+6,+e; > epaisseur

Figure 2 Schéma de profil du potentiel de potentiethimique de I'oxygene dans une membrane tricouche

Les différents potentiels chimiques @ O, HO.” et HOzqz0teSONt calculés a partir de
I'équation de Wagner (chapitre Il équation 21)sepposant qu'’il y a conservation du flux
sur toute I'épaisseur de la membrane (relationTabteau 1).

' "
gi1 ”Oz d _ 02 ”02 d __ 03 R0y az0te d .
dix = Zi2 =L Relation 1
e1 fuoz ar 102 T fubz Ho, =7, fub'z Ho,

ol i1, oi2 etoiz sont les conductivités ioniques des couches 1 32espectivement.

[I.1.1.b  Calcul des contraintes dans la membrane
A partir du profil du potentiel chimique (u(x)), ést possible de calculer le profil de
déformation chimiquesf(x)) en postulant, a température constante, quidte une relation
directe entre le potentiel chimique et la dilatatahimique. Les données obtenues d’aprés les
travaux de E. Blond [8] sont récapitulées dansalidetau 1, ofs est le coefficient d’expansion

chimique du matériau.

couche 1 couche 2 couche 3
O<x<e eg<x<e e<X<§&
'“ozair—'“oz ’ ' /4;)2 - :u:)z " lu:)z ~ Ho,azote
H(X) 'uozair—e—lx Koy — W(x —e1) | py, — on — 22 (x —(e1 +e2))
&c(X) B1(K (X)-Ho2air) B2(K (X)-Ho2air) B3(H (X)-Ho2air)

Tableau 1 Calculs des déformations chimiques pouhacune des couches de la membrane

Un coefficient d’expansion chimiqu@ a été mesuré pour LSEkfz; par diffraction des
rayons X dans le domaine de p@e 10° & 1 atm par O. Valentin [2, 9]. Pour les autresta
de substitution en Sr et Ga, le coefficient d’exgdan chimique est évalué a partir pg3

avec la relation suivante :

ACTE;

Bi = Bs273 * —ACTEsm Relation 2
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ou ACTE est la difféerence d’expansion chimique entre ltazet l'air (Figure 1b) du
matériau i etACTEg,73 est la différence d’expansion chimique entre ltazet I'air du
matérieu LSF@p73

Les contraintes dans la couche i sont alors caewéartir de la relation 3 :
Ei ,_ .
oi(x) = P (8, — €i0) Relation 3

ou E est le module d’Young du matériawile coefficient de poisson pris égal a 0,27 pour

les trois matériaux &f, la moyenne des déformations chimiques au seinchuthe.

Dans le cas d'une membrane monocouche, la cordraitérne maximale en traction varie
fortement selon la composition en Sr et Ga du raatiTableau 2). Les matériaux a faible
substitution en Sr (x=0,1) ne seront pas pris emsid@ration en raison de leurs faibles

performances en semi-perméation a I'oxygene.

Composition LSFGsea | LSFGsa73 | LSFGsag1 | LSFGr373 | LSFGrag1 | LSFGeo73 | LSFGaogr

Gmax (MP) .59 -50 -262 -103 -64 -85 -56

Tableau 2 Contraintes internes maximales en tractio pour une membrane monocouche

Dans le cas des membranes multicouches, diversdstemtures ont été envisagées
(Tableau 3). L'objectif du tricouche est d’avoirrteeilleur compromis entre tenue mécanique
et bonnes propriétés en semi-perméation a I'oxygémeouche en contact avec I'atmosphére
réductrice doit donc avoir une contrainte en toacta plus faible possible mais en ayant une
concentration en lacunes d'oxygéene la plus élewssiple pour avoir un flux d’oxygéne
élevé. Les différentes architectures testées qurelent a des membranes tricouches

composeées de 3 couches de méme épaisseurs.

Membrane multicouche | omax (MPa) Membrane multicouche | 6max (MPa)
LSFGes6dLSFGr37dLSFGg273| - 65 LSFGs47dLSFGr30/LSFGs273 | - 51
LSFGs46/LSFG;374dLSF G201 - 60 LSFGe47dLSFG730/LSFGg201 - 46
LSFGe46dLSFGr30/LSFGso73| - 54 LSFGea9/LSFGr37dLSFGs273 - 101
LSFGes6dLSFGraof/LSFGg01| - 49 LSFGs40/LSFGr37dLSFGe2o1 - 106
LSFGes7dLSFGr37dLSFGe273| - 62 LSFGs40/LSFGr30/LSFGe273 | - 92
LSFGs47dLSFGr37dLSFGgoe1| - 57 LSFGeagi/LSFGr39/LSFGs201 - 97

Tableau 3 Contraintes internes maximales en tractio pour des membranes tricouches. Le matériau de

gauche est en contact avec I'atmosphére oxydante
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La membrane multicouche possédant les contraintesnes minimales est I'architecture
LSFGs47dLSFGr39/LSFGs291.

[1.1.2. Choix des épaisseurs des couches
Dans l'objectif de réduire les contraintes interge®s au gradient de pression partielle

d’'oxygéne imposé a la membrane, nous avons évaldi@dnce de I'épaisseur des couches

sur les contraintes, sachant que dans la membUrdai foujours étre vérifié :
[ode; =0 Relation 4

Différentes épaisseurs ont été testées pour cha@sieouches constituant le tricouche en
conservant une épaisseur de tricouche égale a 1LlLmsnvaleurs de contraintes internes
maximales déterminées dans le Tableau 3 pour desséprs constantes ne sont que trés peu
affectées par les variations d’épaisseurs des esuehla membrane possédant finalement la
contrainte interne minimale reste le tricouche L&FASFG;30/LSFGso91 avec
oma= - 45 MPa pour des épaisseurs de couches égalég am pour LSF&73 et LSFGsg;
et 0,76 mm pour LSF£39:.

[I.2. Mise en forme des membranes
La préparation des pastilles pérovskites avanhéantocompression suit le protocole de
synthese des poudres et de coulage en bande daostle chapitre Il. Le gradient de
concentration de lacunes d’'oxygene sur I'épaissEula membrane dense est obtenu en
cofrittant des couches avec des concentrations redifférentes. Les pastilles sont alors
empilées de facon a respecter les épaisseurs dehecodésirées dans la membrane

multicouche, ainsi que la composition des coucpeis, thermocompressées.

L’étape critique dans la mise en forme des memisramdticouches réside dans I'étape de
cofrittage des membranes. En effet, 3 parametnegepe intervenir lors du frittage et peuvent

endommager la membrane [10] (Figure 3) :

» Décalage de la température de début de frittage: délamination des différentes

couches peut survenir.

» Vitesses de densification différentes entre le<hes : une déformation ainsi que de la

fissuration peuvent apparaitre sur la membrane.

* Retraits finaux différents entre les couches : n®oomséquences que précédemment.
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Figure 3 Différents défautsde la membrane apres frittage

Pour s’affranchir de cedéfauts apre frittage, il convient d'ajuster cetrois parametres,
notamment en adaptarla granulométrie des poudres initiales et en ogtmi les
formulations de coulage en bancLe tricouche LSFGus/LSFG;30/LSFCgo73 défini par
E. Justea pu étre mis en fornmcorrectement tandis que les essasr le tricouche optimis
LSFGs47dLSFGr39/LSFGso9; SE€ SONt soldés a ce jopar la casse de la membr aprées
'étape de cofrittage. & réactivité du matériau LSlg91 est plis élevée que celle d
matériaux desutres couches. Lretrait lors dufrittage commence alors a une tempéra
inférieure a celui des deux autres couches et mouas les défauts apres fritta Cette
difféerence importante de réactivité au frittage d I'élaboration de ce tricouct

particulierement difficile.

[1.3. Performances en sen-perméation a I'oxygéene
Dans ce contexte, seula membrane tricouche LSlg46/LSFGr30/LSFCg273 @ pu étre
testée en senperméation a l'oxyger (Figure 4) Les conditions opératoires utilisées <

identiques a celles décrites dans le chapit
7,0E-07 -
—m—LSFG 6464

6,0E-07 -

5,0E-07 -

s1)

e 4,0E-07 -

1

3,0E-07 -

JO,* (mol.m

2,0E-07 - ——LSFG 6464/LSFG7391/LSFG8273

1,0E-07 -
—LSFG 8273

|

0,0E+00 ¢ :
600 700 800 900 1000
température (°C)

Figure 4 Semiperméation a I'oxygéne d’une membrane tricouche coparée aux membrane:

monocouche constituant les couches externes

Les performances de la membr tricouche sont comprises entelles des membranes

LSFGs,73et LSFGyes Les cinétiques de transport de I'oxygéne étantrétées par la surface
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réductrice de la membrane ou par la couche aveod#icient de diffusion le plus faible, le
flux d’oxygene du tricouche est donc contr6lé pes Echanges de surface de la couche
LSFGs,73 cOté réducteur. Les performances du tricouche dont proches de celle de la
membrane monocouche LSg& La membrane multicouche ne permet donc pas diareél
significativement le flux d’oxygene mais la tenu€&canique de la membrane sera a priori
accrue. Malheureusement, le choc chimique réal3®0aC entre I'air et 2%Ar n’a pas été
discriminant et il n'a pas pu mettre en évidence amélioration de la tenue mécanique de la
membrane tricouche par rapport aux monocouches 5SE& LSFGyg4 qui Ont tenu aussi a

ce choc chimique.

[1.4. Conclusion

A partir des données expérimentales, une membrammeicthe a gradient de composition
en strontium a pu étre optimisée avec une con&airierne maximale en traction estimée a
- 45 MPa a 900°C sous un gradient air/azote. Laenda forme du tricouche n'a
malheureusement pas pu étre finalisée car I'étepmfiittage est tres délicate pour ce type de
tricouche. Un second multicouche présentant un&aiote interne supérieure (i.e. — 54 MPa)
mais plus approprié au cofrittage a pu étre réealis®FGessd/LSFG;39/LSFGso79 et ses
performances en semi-perméation a I'oxygene onnégurées. Les membranes a gradient de
Sr devraient a priori augmenter la tenue mécanipsemembranes sous gradient de Dt
en gardant des flux d’'oxygene comparables aux mamelsrmonocouches. Malheureusement,
les tests de choc chimique a 900°C entre I'air %HZAr n’ont pas permis a ce jour de

valider l'intérét des multicouches en termes dei¢emécanique.

Il serait a l'avenir intéressant de réaliser la rheme tricouche comportant la contrainte
interne minimale et d’associer cette technologie ngembrane a des dépodts de surface

(développés dans le paragraphe suivant) pour am@géles performances en flux d’oxygéne.

lll.  Membranes avec surface d’échanges de I'oxygéne dibmpée

Les mesures d’épaisseurs critigues des membrahegitfe 1ll) ainsi que les mesures
réalisées avec le systeme d’électrodes (chapifreddfirment que les cinétiques d’échanges
avec I'oxygéne sur la face réductrice de la menianitent le transport de I'oxygene a
travers la membrane [11-13]. Plusieurs solutions @@ envisagées pour améeliorer les
performances en semi-perméation de la membranécy@rement avec le dépdt d'une

couche poreuse par sérigraphie et I'utilisationnittkel comme catalyseur de la réaction
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d’oxydation partielle. Une nouvelle méthode a égherchée pour développer d’avantage les
cinétigues d’échanges a la surface de la membrdépaser une couche avec des grains de
tres faible diameétre (de I'ordre de quelques digside nanometres) par voie sol-gel.

[11.1. Sol ultra divisé de pérovskite

Le développement d’'une nanostructure controléesarfface des membranes s’inscrit dans
la recherche de membranes possédant des échangesfat®e a I'oxygene les plus élevés
possibles dans les conditions opératoires. Il acdér@ envisagé de réaliser un sol de
pérovskite et de le déposer par dip-coating. Qet¢hode de synthése de matériau permet
d’obtenir une pérovskite ultra divisée composéecdstallites de 50-100 nm de diamétre.
Cela permettrait d’augmenter les échanges de sudghcen méme temps d’augmenter le
nombre de sites actifs (ou densité de joints dagjrau ont a priori préférentiellement lieu
les échanges. Cette méthode présente I'avantagexieniser la surface d’échanges avec un

faible encombrement.

[11.1.1. Synthese du sol de pérovskite
Le protocole de synthése du sol de pérovskite ederhent inspiré des protocoles
classiques de synthese des couches mésostruc{d®eds] et notamment des alumines
mésoporeuses [18-21]. La synthese du sol de pétewsst basée sur les travaux de Wan et

al. [22] décrivant la synthése d’une alumine mésepse.
Les quatre principaux constituants d’'un sol sosisi@vants :

* Les précurseurs inorganiques : nous avons chaisilisér des nitrates de fer
(1), de gallium (111), de lanthane (lll) et dersntium (ll). La stcechiométrie de ces

nitrates a été vérifiee par ICP avant leur solsailon dans de I'eau osmosée.

» Le surfactant autrement appelé tensioactif. Nownswtilisé un copolymére
tribloc Pluronic F127 (BASF, Allemagne) de type g&®0;-EOqq. Il posséde deux
blocs hydrophiles (EO) et un bloc central hydroghd¢BO). Il permet de créer des

micelles de diamétre compris entre 6 et 10 nm [23].
= Le solvant (éthanol absolu).

= De I'ammoniac, NH.H,O (28% massique). Le surfactant est solubilisé dans
une solution ammoniacale, ce qui permet de créerlidsons hydrogéne entre les

blocs hydrophiles et les espéces inorganiques.

Les rapports molaires entre ces différents corastiBisont précisés dans le tableau 4.
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nHZO/ Nnitrates 111
NetoH/ Mnitrates 38
nF127/ Nnitrates 6 , 7. 103
NF127/NH20 6,0.10°

Tableau 4 Rapports molaires entre les différents ewstituants du sol de pérovskite

Le protocole de synthése du sol de pérovskiteésitdlans la figure 5.

Solubilisation nitrates La, Sr, Solubilisation surfactant F127,
Fe et Ga dans eau osmosée dans solvant (éthanol absolu)
Mélangel et ammoniac

A 4
Chauffage a reflux pendant 1h

A 4

Mélange2

Ajout goute a goute de
mélangel dans mélang2

A 4
Chauffage a reflux pendant 1h

A 4
Refroidissement jusqu’aahy

Figure 5 Schéma du procédé de synthese du sol degéskite

La premiere étape consiste a solubiliser le swafac{0,9 g) dans de I'éthanol absolu
(23 mL) et dans une solution ammoniacale (4,5 rhe)mélange est ensuite chauffé a reflux
pendant 1h. En paralléle, la solution de nitratdspeéparée dans de I'eau osmosée (20 mL).
Elle est ensuite ajoutée goutte a goutte au méldrigesemble est chauffé a reflux pendant

1h puis refroidi jusqu’a température ambiante. dleest ainsi synthétisé.

[11.1.2. Dépdbt du sol de pérovskite par dip-coating
Le dip-coating (ou trempage) consiste a plongersubstrat dans le sol synthétise
précédemment et a le retirer a vitesse controlémmstante. Les substrats utilisés dans le
cadre de notre étude sont des membranes en péeoesikiborées selon le protocole décrit
dans le chapitre Il. Les sols synthétisés possddanéme stoechiométrie en La, Sr, Fe et Ga

gue les membranes.
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Lors du tirage, le mouvement du substrat entragnkglide en formant une couche de
surface. Cette couche se divise en deux, la patBene se déplace avec le substrat alors que
la partie externe retombe dans le récipient (Fig)rd_'évaporation progressive du solvant

conduit a la formation d’un film a la surface dupstrat.

Mouvement
de tirage
vers |le haut

Séchage de la
membrane apres
trempage

Figure 6 Principe du dip-coating

Il est possible d’estimer I'épaisseur du dépbt nbten fonction de la viscosité du sol et de

la vitesse de tirage (relation 5).

2
e =Kv /3 Relation 5

avec K constante de dépot dépendant de la visaatsité la densité du sol et de la tension

de surface liquide-vapeur et v, la vitesse de ¢irag
Ainsi, plus la vitesse de tirage est élevée, pimaisseur du dépbt est importante.

Les substrats aprés dip-coating sont ensuite sectié# libre pendant quelques heures
pour former un gel. Une calcination des substratss sair a 1000°C pendant 1h avec une
rampe de montée en température lente (1°Chpermet d’éliminer les nitrates mais aussi de

décomposer le surfactant et de développer une igbramométrique.

[11.1.3. Caractérisations du dép6ot
Cette méthode de synthése permet d’obtenir unespiedovskite contenant 4 cations avec
la stoechiométrie désirée et la formation d’'une ehess pure de pérovskite [24] (Figure 7).
Pour la synthése d’un sol de LSf¢, la steechiométrie a été vérifiee par dosage éltainen

par ICP (Tableau 5). Aprés synthese, la solutiosalleeste stable dans le temps.
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Figure 7 Diagramme RX réalisé sur de la poudre atoieée d’'un sol de LSF(g73

Eléments ppm n
mesurés | mesurés
(mg.mLY)
La 125,60 0,81
Sr 19,63 0,20
Fe 43,27 0,70
Ga 21,57 0,28

Tableau 5 Dosage élémentaire par ICP d’'un sol atos# de LSFGy73

Les micrographies MEB-FEG (Figure 8) réveélent larfation d’'un dép6t ultra divisé sur la
surface de la membrane, qui est composé de grastaliisés possédant des facettes en
contact les unes avec les autres et d’'une taillgradies de I'ordre de 50-100 nm. La densité
des joints de grains sur cette surface a consiténgnt augmenté par rapport au support
dense (grains de 1um). Les grains ainsi formés mgmbupés sous forme d’amas de grains
formant des plots trés poreux d’'un diamétre moyern’ardre de 200-500 nm. La surface

d’échanges est alors fortement augmentée aindaquarositeé.
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¥5000 1um  WD20mm SEl 10KV  X50,000 100nm WD 2.0mm

Figure 8 : Micrographies MEB-FEG a différentes
échelles de la surfacde la membrane aprés tests

sous gradient de pQ

SEI 10kvy  X150,000 100nm WD 2.0mm

L’architecture et I'état de cristallisation de couche de solont été observi par

microscopie électronique en transmission (TIJEOL 2100F) (Figure 81 Figure 10).

Figure 9 Micrographies TEM du dépét de sol en vue plane padessus le dp6t
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Figure 10Micrographie TEM du dépbt de sol en vue transverssur I'épaisseur du dépd

La couche de sol est formée de r-domaines cristallisés (Figure J0&lous distinguons
nettement les rangé atomiques dans Igrainssphériques de couleurs fonc (Figure 10b).
La répartition de ces nanocristallites est homogaumela surface de la membrane et
domaines ont une taille moyenne comprise entre B0etm. Les micographies en couf
révélent que le sol est cristallisé dans touteaiggeur du dépi Par contre, aucur
orientation cristallographiqupréférentielle n’est décelée dans les nano domaingsillisés
(Figure 10b).Nous supposcs alors quel'augmentation de flux d’oxygéne est dien
particulier a’augmentation dda densité de joints de grai@sla surface de la membr: et
n'est pas liée a I'orientation des gre.

111.1.4. Performancesdes membranesrecouvertes de sol

lll.1.4.a Performances en emi-perméation a I'oxygéent
Lesmembranes ainsi élaborées été testées en semerméation a I'oxyger (Figure 11).

2,0E-06
1,8E-06 -
—e—LSFG 6464 + sol LSFG 6464 10mm/s
1,6E-06 -
1,4E-06

1,26-06 -

151)

£ —=—|SFG 6464 + sérigraphie LSFG 6464
< LOE-06 -

E

* 8,0E-07 -

=} ——LSFG 6464 seule

6,0E-07

40807 ——LSFG 8273 + sol LSFG 8273 10mm/s

2,0E-07

M —+—LSFG 8273 seule
0,0E+00

T T T T
500 600 700 800 900 1000
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Figure 11 Semiperméation a I'oxygéne sous gradient air/argon erohction de la tempéature
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Le dépodt d’'un sol de pérovskite a la surface d’'omambrane améliore clairement les
performances en semi-perméation a I'oxygene dedalmane, d’'un facteur 3 ou 4 pour les
membranes LSF&s, et LSFGo73 respectivement (Tableau 6). De plus, les perfanea
obtenues avec ce dépoét surpassent largement cditeaues par le dépo6t d’'une couche

sérigraphiée.

Membranes JO, (mol.m'.sh
LSFGeo7s 4,14.10°
LSFGs,73+ dip-coating sol LSF&73a 10 mm.3 19,5.10°
LSFGsaea 37,4.10°
LSFGsaes + surface sérigraphiée LSEf 78,3.10°
LSFGeses + dip-coating sol LSF&esa 10 mm.3 103,4.10°

Tableau 6 Comparatif des performances en flux spéajue d'oxygéne a 900°C sous gradient air/Ar

Les performances ainsi obtenues pour les membrapnas proches des meilleures
performances relevées dans la littérature, quiespondent a des flux de 100%G
205.10° mol.m'.s® pour le matériau $pCeoConFensOss , avec des gradients
0,21/7.10" atm et 0,21/8.I0atm, respectivement [25, 26]

[11.1.4.b  Stabilité des membranes sous atmosphére réductrice
Une membrane LSK{gz;3recouverte avec un sol de LSf;&@ a été placée sous un gradient
air/(5%CHy/Ar) a 900°C pendant une durée de 11 jours (em@@h h). Une mesure de flux
d'oxygéne a été réalisée a 900°C sous un gradiefargon avant et aprés le test de
vieillissement dans le but d’évaluer la stabilité ld membrane sous une atmosphére tres

réductrice (Figure 12).
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Figure 12 Semi-perméation a I'Q d’'une membrane LSFG,,3avec un dépbt de sol LSFg,zavant et aprés
passage sous atmosphére tres réductrice

La variation de flux entre les deux courbes avantagres vieillissement n’est pas
significative et nous considérons donc que lesoperdnces de la membrane ne sont pas
altérées par la présence du mélange gazeux a bamétbane (5%CJAr). Les observations
MEB-FEG confirment aussi gqu’il n'y a pas de modiafions de la microstructure de la couche
de sol apres vieillissement. La membrane est ddables en conditions opératoires en
température et sous gradient depntrairement aux matériaux de type Sr(Co,kg)qui

se décomposent rapidement sous méthane (parfdgugseneures suffisent) [27-29].

[11.1.5. Conclusion

La synthese de pérovskite par voie sol-gel est alternative trés intéressante et
prometteuse pour réaliser des dépodts dans le buiodédier I'état de surface des membranes
et d'améliorer les échanges de surface avec 'axyg&€e dépbt par dip-coating permet
d’obtenir une couche en pérovskite de stcechiomeétoetrolée et une microstructure
organisée avec des grains de 50-100 nm. Les pafa®s en semi-permeéation a I'oxygene
des membranes sont multipliées par un facteur,a qui correspond aux performances des
meilleurs matériaux connus dans la littérature aVagantage de rester stable sous

atmosphere fortement réductrice.
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A l'avenir, il serait intéressant de synthétises dels contenant des particules métalliques
telles que du nickel pour catalyser la réactionrafermage du méthane et ainsi améliorer

encore les performances des membranes actuelles.

[11.2.  Membrane avec support ultra-poreux : mousses de pévskite

Le flux d’'oxygéne traversant les membranes péroedksFG est limité par les échanges
de surface sur la surface réductrice. Nous venensoit que le dépdt d’'un sol en surface
ameliore considérablement ces échanges, ce qespamd a une augmentation du coefficient
d’échanges de surface apparent coté réducteur. s€gedraduit par une diminution de
I'épaisseur critique des membranes (Equation 4@itriealll) qui est favorable a I'apparition
d’'un régime mixte de transport de I'oxygene a trava membrane. Dans le cas d’'un régime
mixte, une réduction de I'épaisseur de la membameluit & une augmentation du flux. En
vue de diminuer I'épaisseur de la membrane sansadég la résistance mécanique, un
support poreux sous forme de mousse en pérovsldte)éme composition que la membrane

dense, présente un double intérét :
e augmenter la surface d’échanges de la membrandeagez environnant,

» limiter I'effet des contraintes internes liées alatation chimique dans la membrane

dense en augmentant la résistance mécanique deridate.

[11.2.1. Méthode employée pour réaliser les mousses
La méthode développée dans le cadre de cette fhasela fabrication de mousses
céramiques permet I'élaboration de mousses a tllpores contrblée et a porosité ouverte
[30-33]. La technique de fabrication est basée I'smprégnation d’'une mousse support
organique en polyuréthane. Apres trempage de lasseosupport dans une suspension
céramique puis séchage, le squelette en polyurétbsinpyrolisé et la réplique en céramique

de la mousse est densifiée lors du frittage a haatpérature.

[11.2.2. Elaboration de la suspension de trempage
L’élaboration de la suspension de trempage pofatlacation des mousses en pérovskite a
largement été inspirée par I'élaboration de moug&dsamine développée par R. Faure lors
de sa these au SPCTS [34]. Contrairement aux ssispsndéveloppées pour le coulage en
bande, la poudre de pérovskite préalablement bresedispersée dans de I'eau. La teneur en
poudre a été optimisée a 40% volumique pour dédesmaximum de poudre sur le support

polyuréthane lors de I'imprégnation tout en conaetwne faible viscosité de la suspension.
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Un dispersant a base de PMMA, le Darvan C (R.T.dédnilt Company Inc., US), est utilisé

dans I'eau et un liant a base d’alcool polyvinyBqi®ptapix PAF 35, Zschimmer & Schwarz
GmBH) est utilisé pour donner de la cohésion awdapres imprégnation.

Deux problemes supplémentaires apparaissent dafmsnfaulation de la suspension par
rapport au procédé de coulage en bande :

» ladifficulté de mouiller le support en polyuréteam.’ajout d’'un agent mouillant (BYK
348, Byk chemie GmBH) permet de diminuer la tenslersurface et d’augmenter la
guantité de suspension déposée des la premierégmgtion,

l'apparition de bulles d’air dans la suspension riegpée dues a la méthode de
trempage des mousses. Un anti-moussant (Contrasgsohimmer & Schwarz
GmBH) est utilisé pour limiter la formation de dmdles d’air.

Finalement, la suspension de trempage pour lactiomh des mousses pérovskite est
présentée dans le tableau suivant :

Type de produit Nature % massique
Poudre pérovskite 70,00
solvant eau 16,41

dispersant Darvan C 1,40
liant Optapix PAF 35 8,57
Agent mouillant BYK 348 0,05

Anti-moussant Contraspum 0,10

Tableau 7 Formulation d’'une suspension de trempage

111.2.3. Mise en forme de la mousse

La mousse est mise en forme par trempage d’'une seoes polyuréthane a porosité
contrblee.

[11.2.3.a Méthodologie d'imprégnation
Du fait de sa souplesse et de son élasticité,dpatien polyuréthane se comporte comme
une éponge. Lorsqu’il est comprimé manuellemeirnetergé dans la suspension, il absorbe
par effet de succion la suspension lors de soghetaent en reprenant sa forme initiale. Les
brins de la mousse sont alors complétement rectsudkr la suspension. La mousse est
ensuite Iégerement comprimée pour éliminer I'exd@suspension, permettant également de

répartir de facon homogene la suspension dansebeble du volume de la mousse. La
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porosité est finie détre débouchée, notamment erfase, par « soufflage » a [lair

comprimée. Enfin, la mousse est séchée a |'aie Bbrempérature ambiante.

Pour augmenter le taux d'imprégnation, la mousse @ee trempée a plusieurs reprises en
respectant une durée de séchage entre chaque gyer(théh). Le taux d’'imprégnation est

contrblé par pesée du support en polyuréthane atapres trempage et séchage.

[11.2.3.b  Déliantage et frittage
L'étape critigue dans [I'élaboration des mousses l&dimination du support en
polyuréthane et des organiques du dép6t céramigusuivi de I'élimination des organiques

a été réalisé par ATD-TG dans l'air (Figure 13).

50 150 250 350 450 550
5 R ! | ! 0
I .
N _'5
e *] N g
5 \ ot
I :
o 2 =
T g
P :
=1 - &
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0 T \
50 150 250 350 450 550

Temperature (°C)
Figure 13 ATD-TG d’'une mousse polyuréthane imprégne de suspension réalisée par R. Faure [34]

La premiere perte de masse a une température @ 2dorrespond au départ des
organiques présents dans le dép6t céramique. lta germasse majeure a lieu a partir de
320°C et correspond a la combustion du supportatyupethane. Au-dela de 500°C, plus
aucune perte de masse n’est observée. A partiettie température, la vitesse de montée en

température peut étre accélérée pour effectueittege de la mousse (Figure 14).
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Figure 14 Cycle thermique de déliantage et fritage cune mousse pérvskite

La figure 15présente une mousse pérovskite Lgy7z apredrittage a 1350°..

Figure 15 Mousse pérovskite apreés frittage a 1350°C

I11.2.3.c Consolidation des brins de la mous:

Apres frittage, lanousse reste encore 1 fragile. Les brins de mousses ne supportent
de faibles contraintes deorrpression sur la partie externe de la mol L'observation en
microscopie électronique a balayage des motaprées frittagaévéele des fissures dans
brins de mousse et une cavité triangulaire au cesibrins Figure 16).Cette cavité peut éti
attribuée a I'empreinte laiss par le départ du support @olyuréthane lors du déliantag

Cette cavité n’est pas résorklors du frittageet fragilise 'ensemble de l'architecture de
mousse.

Figure 16 Micrographies MEB d’une mousse LSF(g,73 aprés frittage : a) vue générale de la mouss

b) brin de mousse, c) vue a cceeur d’'un brin de mouwe (cavité correspondant au départ du brin de
polyuréthane)
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Apres pyrolyse de la mousse en polyuréthane ¢éadet ine postimprégnatiol, avec une
suspensionitliée 2 fois par rapport a la premi, permet des combler lecceurs des brins de
mousse. En effeta fissuratiol du squelette céramiqueréée par le départ du support
polyuréthane, permet a saispension plus fluic de pénétrer au coeur des brins cousse et
de combler la porositésiduell [35]. Cette seconde imprédimn conduit a doublelia tenue

mécanique des mousses [34].

[11.2.4. Assemblage de I'architectur:

La mousse pérovskite est utilisée comme supporiam@ge et permet d’augmenter
surface d’ébanges entre le gaz et la membrane dense. étre utilisée comme suppc
mécanique de lanembrane séparatrice de gaz, il faut obtenir unebnegne dense et sa
fissures (parfaitement étanche) collée sur la ma (Figure 17). [RBux méthodes ont é

utilisées pour parvenir a ces fi

Membrane dense

Mdusge pérnovsidte

Figure 17 Architecture membrane dense sur support mousse pévekite

lll.2.4.a Cofrittage d’'une membrane plane et d'une mousse erru

La premiére méthadenvisagée a consist obtenr une membrane parfaitement plane
faible épaisseur=R00um) supportée par une mousse de méme constitutiemaguembrar
dense. Pour réaliser tte architectur, la mousse a suivi un protocole de trempage cjas
(décrit partie 111.2.2) Dans un mén temps, une bande en pérovskitepFgparée par coule
en bande comme décrit dans le chapitr La mousse freéhement trempéest ensuite
positionnée sur la bande de coulage fraichemerge. Sous son propneoids, les brins de
mousse de lpartie externe de la mouspénétrentians la bande coulée, It ainsi le support

poreux a la membrane dense.

Apres séchage, la membrane dense ne présente digsunation a ce stade et I'accroc
entre la mousse et la membrane dense est corrattegadisée. L'ensemble est enst

délianté et fritté.

A lissue de cette étapeune fissuration trés importante apparaitla surface de |

membrane dense, avec amachement d’une partie de la membrane ¢ (Figure 18).
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Figure 18 Fissuration et arrachement d’une partie @ la membrane dense apres frittage

Cette fissuration provient d’une différence deaitimportante entre le support mousse et
la membrane dense lors du frittage. Aprés cal@nadu support en polyuréthane, les brins de
la mousse restent tres fragiles en raison de lgéctaissée vide par le départ du support
organique dans les brins. De plus, le retrait denkembrane dense lors du frittage est
important, entre 18 et 20% [7]. Il y a alors untg@mement des brins de mousse au niveau de
la surface de la membrane dense, ce qui est canfian les observations MEB (Figure 19).
Les densités en cru entre la mousse et la bandeligf@gmentes car les suspensions employées
par les deux techniques de mise en forme ne sanideatiques. Comme dans le cas des
membranes multicouches, il faudrait ajuster lestajjies de densification et de retraits finaux

pour éviter la fracture des brins de mousse.

Surface de la
membrane dense

Brin de mousse
avec cceur vide

Figure 19 Fracture d’'un brin de mousse a la jonctio mousse-membrane dense

L'utilisation de cette méthode de mise en formeurecp de mettre au point de nouvelles

formulations ayant des cinétiques et des amplitdée®trait au frittage identiques.

l1l.2.4.b Cofrittage d’'une mousse avec une membrane étanche la
surface

La seconde méthode envisagée a consisté a cofritiemousse sur laquelle la porosité
externe de la mousse a été bouchée avec une sispémsntique a la suspension de

trempage.
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La mousse est mise en forme par trempage clasgigaet partie 111.2.2). La porosité est
completement débouchée dans le but d’étre sirayperosité interne soit débouchante. La
porosité externe est ensuite bouchée par de lassigm de trempage. Les brins de mousse
étant peu éloignés les uns des autres, la suspetsigiscosité suffisante crée des ponts entre
les brins de mousse et comble la porosité en surdiaccette mousse. Aprés déliantage et
frittage, il apparait dans la membrane dense derdégfissures. Un second trempage de
'ensemble mousse et membrane dense avec une sigpenoins visqueuse permet de
réparer cette fissuration sur la membrane dens#e etnforcer mécaniquement la mousse en
remplissant les coeurs de brins de mousse. Finatenars obtenons une membrane dense de
faible épaisseur=Q0O0umM) supportée par une mousse ultra-poreuserensgée (Figure 20).

La membrane dense réalisée n’est pas plane mathéahaque pore de la mousse support.

b)
Géométrie cylindrique Géométrie planaire
Figure 20 Deux géométries de membranes denses sugipes par des mousses a) et d) vues de la partie
mousse ultra-poreuse et b) et c) vues de la membmadense
Les performances en semi-perméation a I'oxygeneedemousses n’ont malheureusement
pas pu étre testées au cours de cette thése ¢aegai@re la modification des dispositifs de

caractérisation existants.

[11.2.5. Conclusion
Une mousse pérovskite ultra-poreuse a été obteauemprégnation d’'un support en
polyuréthane par une couche céramique. Cette mopéswm/skite est recouverte d'une
membrane pérovskite dense par trempage d'une ssispeen surface. Ces membranes
pérovskites supportées par une mousse pérovskita-pdreuse doivent permettre
d’augmenter les échanges de surface entre I'atnéospt la membrane tout en apportant une

tenue mécanique accrue a la membrane.
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IV. Conclusion

Sur la base des observations réalisées avec lessdivoyens de caractérisation décrits
préecédemment et notamment le systeme d’électrddasouvelles architectures de membrane
ont été élaborées pour améliorer les performanneseeni-permeéation a lI'oxygene et les
proprietés mécaniques des membranes pérovskitgSk&e,GaOz5 sous conditions de

fonctionnement.

Pour réduire les contraintes dimensionnelles lgda dilatation chimique différentielle
entre les deux faces de la membrane, des membaagraslient de composition en strontium
ont été élaborées par cofrittage de différentestoes pérovskites. La nature des différentes
couches ainsi que leurs épaisseurs ont été opémigar simulation numérique pour
minimiser les contraintes internes résiduelles teat conservant un flux d’oxygéne
satisfaisant. Ces membranes ont été réaliséestéese Cependant, d’'autres architectures de
membranes semblent aujourd’hui plus prometteusesoes allons les détailler dans les

paragraphes suivants.

Pour améliorer les échanges de surface avec I'aeyget notamment sur la surface
réductrice de la membrane, nous avons développéndethbranes avec de grandes surfaces
d’échanges par deux méthodes difféerentes. La prem&thode a consisté a déposer sur la
surface de la membrane un sol conduisant a un ddjpétdivisé de particules de pérovskite
et permettant d'atteindre des surfaces d’échanggeriantes et une densité de joints de
grains élevée a la surface de la membrane. Lesdfloxygéne des membranes sont alors

fortement augmentés.

Grace a cette forte augmentation des cinétiqueshdigges de surface, le mode de
transport de l'oxygene a travers la membrane agitiori se rapprocher d’un régime mixte
contrdlé a la fois par les échanges de surfacaretapdiffusion en volume. Pour améliorer
d’avantage les performances de la membrane, nougops alors diminuer son épaisseur.
Pour ce faire, des membranes supportées par dessesoan perovskites ultra-poreuses ont

été développées. L'épaisseur de la membrane dappersée est de I'ordre de 200um.

Finalement, l'association de ces 3 nouvelles comfitions de membranes pourrait
conduire a une amélioration significative des panfances en semi-permeéation a I'oxygene

des membranes ainsi que de leur tenue mécanigsdataconditions opératoires (Figure 21).
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(@) (b)

Coté air Coté air

Catalyseur de
LA dissociation de "0,

i | Membrane dense

Mousse pérovskite
- recouverte dun dépot
ultra-divisé de pérovskite

‘ouche catalytique

Coté gaz naturel Coté gaz naturel

Figure 21 a) Architecture de CMR développée au cogrdes travaux précédents, b) Nouvelle architecture
de CMR

- 149 -



Chapitre V — Développement de nouvelles architestde membranes

10.

11.

12.

Références

A. Vivet, P. M. Geffroy, T. Chartier, P. Del Gal and N. Richet,
Lag-xSKkFeqyGaOs.q perovskite membrane: Oxygen semi-permeation, #ilerm
expansion coefficient and chemical stability undeducing conditionsJournal of
Membrane Science, 2011. 372(1-2): p. 373-379.

O. Valentin, Modélisation thermo-chimio-mécanique des condustenrixtes
application a la production de #ACO. 2010, These Université d'Orléans. p. 192.

E. D. Wachsman and T. L. CliteStable mixed-conducting bilayer membranes for
direct conversion of methane to syngasurnal of the Electrochemical Society, 2002.
149(3): p. A242-A246.

E. D. Wachsman, P. Jayaweera, N. Jiang, D. MieLand B. G. Poundstable high
conductivity ceria/bismuth oxide bilayered elecgtek.Journal of the Electrochemical
Society, 1997. 144(1): p. 233-236.

H. Yahiro, Y. Baba, K. Eguchi and H. Arddjgh temperature fuel cell with ceria-
yttria solid electrolyteJournal of the Electrochemical Society, 1988. 835¢. 2077-
2080.

Z. Chen, Z. Shao, R. Ran, W. Zhou, P. Zeng andu§ A dense oxygen separation
membrane with a layered morphologic structureurnal of Membrane Science, 2007.
300(1-2): p. 182-190.

E. JusteElaboration de réacteurs catalytigues membrana@emicrostructures et
architectures contr6léef008, These Université de Limoges. p. 146.

E. Blond and N. Richefhermomechanical modelling of ion-conducting memeéra
for oxygen separatiordlournal of the European Ceramic Society, 20084)28( 793-
801.

O. Valentin, E. Blond, A. Julian and N. Richketading path effect on the chemical
expansion in substoichiometric LSF based perovsKiemputational Materials
Science, 2009. 46(4): p. 912-920.

Y. J. Choi, J. H. Park, W. J. Ko, I. S. HwadgG. Park and S. Nahr@p-firing and
shrinkage matching in low- and middle- permittiuiiglectric compositions for a low-
temperature co-fired ceramics systedaurnal of the American Ceramic Society,
2006. 89(2): p. 562-567.

P. M. Geffroy, J. M. Bassat, A. Vivet, S. Fade, T. Chartier, P. Del Gallo and
N. Richet, Oxygen semi-permeation, oxygen diffusion and serfaxchange

coefficient of La,SrFe,GaOsq perovskite membraneslournal of Membrane

Science, 2010. 354(1-2): p. 6-13.

H. J. M. Bouwmeester, H. Kruidhof and A. J. @ymaaf,Importance of the surface
exchange kinetics as rate limiting step in oxygesrmeation through mixed-
conducting oxidesSolid State lonics, 1994. 72(Part 2): p. 185-194.

- 150 -



Chapitre V — Développement de nouvelles architestde membranes

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

S. Kim, Y. L. Yang, A. J. Jacobson and B. Abglexygen surface exchange in mixed
ionic electronic conductor membrané&wolid State lonics, 1999. 121(1): p. 31-36.

G. J. D. A. A. Soler-lllia, C. Sanchez, B. Lebeand J. PatariGhemical strategies to
design textured materials: From microporous and opesous oxides to
nanonetworks and hierarchical structure€hemical Reviews, 2002. 102(11): p.
4093-4138.

D. Grosso, F. Cagnol, G. J. D. A. A. SolerllliE. L. Crepaldi, H. Amenitsch,
A. Brunet-Bruneau, A. Bourgeois and C. Sanchemdamentals of mesostructuring
through evaporation-induced self-assembhdvanced Functional Materials, 2004.
14(4): p. 309-322.

C. J. Brinker, Y. Lu, A. Sellinger and H. Fdfvaporation-induced self-assembly:
Nanostructures made eagydvanced Materials, 1999. 11(7): p. 579-585.

A. Taguchi and F. Schat®rdered mesoporous materials in cataly$#icroporous
and Mesoporous Materials, 2005. 77(1): p. 1-45.

F. Vaudry, S. Khodabandeh and M. E. DaSimthesis of Pure Alumina Mesoporous
Materials. Chemistry of Materials, 1996. 8(7): p. 1451-1464.

S. Cabrera, J. E. Haskoiiri, J. Alamo, A. Baeiir D. Beltran, S. Mendioroz,

M. D. Marcos and P. Amora§urfactant-assisted synthesis of mesoporous alumina
showing continuously adjustable pore siz&dvanced Materials, 1999. 11(5): p. 379-
381.

J. C. Ray, K. S. You, J. W. Ahn and W. S. Atlesoporous alumina (I): Comparison
of synthesis schemes using anionic, cationic, andionic surfactantsMicroporous
and Mesoporous Materials, 2007. 100(1-3): p. 183-19

R. H. Zhao, F. Guo, H. L. Yang and Y. Q. HRByeparation, structural
characterization and catalytic application of orgaed mesoporous aluminXiandai
Huagong/Modern Chemical Industry, 2005. 25(9):566+73.

L. Wan, H. Fu, K. Shi and X. Tiamacile synthesis of ordered nanocrystalline
alumina thin films with tunable mesopore structurgcroporous and Mesoporous
Materials, 2008. 115(3): p. 301-307.

Y. M. Lam, N. Grigorieff and G. Goldbeck-Woddirect visualisation of micelles of
Pluronic block copolymers in agueous solution byoefEM. Physical Chemistry
Chemical Physics, 1999. 1(14): p. 3331-3334.

A. Vivet, P. M. Geffroy, C. Bonhomme, R. Faui®, Goudalle, F. Rossignol,
T. Chartier, N. Richet and P. Del GallGontréle de la microstructure d’'un dépot
nanostructuré (pérovskite LSk%) en vue de 'augmentation des performances en
semi-perméation a I'oxygene et procédé d’élaboratiesocié(brevet en cours): FR.

T. Nagai, W. Ito and T. SakoReglationship between cation substitution and sitgbil
of perovskite structure in SrCg@based mixed conductorSolid State lonics, 2007.
177(39-40): p. 3433-3444.

- 151 -



Chapitre V — Développement de nouvelles architestde membranes

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

N. E. Trofimenko and H. Ullman@xygen stoichiometry and mixed ionic-electronic
conductivity of Sr.CeFe;.,C0,05.¢x perovskite-type oxidesournal of the European
Ceramic Society, 2000. 20(9): p. 1241-1250.

A. A. Yaremchenko, E. V. Tsipis, A. V. Kovaléys J. C. Waerenborgh and
V. V. Kharton,Stability, oxygen permeability and chemical expamsif Sr(Fe,Al)Qq
and Sr(Co,Fe)@¢based membraneSolid State lonics. 192(1): p. 259-268.

J. L. Li, Q. Zeng, T. Liu and C. S. Ché&xygen permeability and G@olerance of
Sr(Ca gFen2)oslin 034 hollow fiber membrane. Separation and Purification
Technology, 2011. 77(1): p. 76-79.

B. Wang, B. Zydorczak, D. Poulidi, I. S. Meteadnd K. Li,A further investigation of
the kinetic demixing/decomposition of gl8rp4CoyFepsOs.q 0Xygen separation
membranesJournal of Membrane Science, 2011. 369(1-2): f-%35.

J. Luyten, I. Thijs, W. Vandermeulen, S. Mule®. Wallaeys and R. Mortelmans,
Strong ceramic foams from polyurethane templageiiances in Applied Ceramics,
2005. 104(1): p. 4-8.

P. Colombo and J. R. Hellmar@egramic foams from preceramic polymevkaterials
Research Innovations, 2002. 6(5-6): p. 260-272.

A. R. Studart, U. T. Gonzenbach, E. Tervood BnJ. GaucklerProcessing routes to
macroporous ceramics: A reviewournal of the American Ceramic Society, 2006.
89(6): p. 1771-1789.

L. Montanaro, Y. Jorand, G. Fantozzi and A. ide@eramic foams by powder
processingJournal of the European Ceramic Society, 1998)1®( 1339-1350.

R. Faure,Elaboration de -catalyseurs supportés a architegummultiéchelles
contrblées pour les procédés de vaporeforma2@d0, Thése Université de limoges. p.
247.

P. Del Gallo, E. Etchegoyen and D. GaPypceédé d'élaboration d'une mousse

céramique a résistance mécanique renforcée pourlgngomme support de lit
catalytiqgue 2009, FR 0955602.

- 152 -



- 153 -



- 154 -



Conclusion

Conclusion générale

L'utilisation des membranes céramiques conductricextes dans les Réacteurs
Catalytigues Membranaires (CMR) connait un intécépvissant car elles permettent
simultanément la séparation de I'oxygene de I'agcaune sélectivité quasiment infinie et le
reformage du méthane en gaz de synthése@H8). Le travail de recherche réalisé au cours
de cette these a eu poabjectif de mieux comprendre les mécanismes limitdnles
performances en semi-perméation a I'oxygene des mbmanes céramiquesdéveloppées
au laboratoire commun SPCTS-Air Liquide. Les régaltobtenus ont permis d’orienter les
travaux vers de nouveaux matériaux et architectdeesnembranes plus performants pour

I'application CMR.

La famille de matériau de membrane retenue poue @&tide est un oxyde a structure
pérovskite du type LaSrFe.,Ga0Os5 avec une composition de référence qui a pour
stcechiométrie LgsSr JFey 7[Gay 3035. L'approche adoptée au cours de cette these s'larticu

autour des quatre points suivants :
* la synthese des poudres et la mise en forme dedvrares,

» J'étude de l'influence des taux de substitutions strontium et en gallium sur les
propriétés de conduction électrique, de semi-petioréa I'oxygene et de tenue sous

conditions opératoires des membranes,
» la compréhension des phénomeénes d’échanges deesetfde diffusion en volume,
» et finalement la réalisation de nouvelles architest de membranes.

La structure pérovskite LaFgQ avec des substitutions en Sr et Ga, a été étedidéaie
d’établir le meilleur compromis entre excellentes propriétés de semi-perméation a
'oxygéne et unebonne stabilité chimique de la structure sous un gradient important de
pression partielle d’oxygene. Les difféerentes peadd’oxyde conducteur mixte ont été
principalement synthétisées par réaction a I'étdids mais également par voie spray
pyrolisis pour la composition de référence k3 JFey 7Gay 3035. Ces méthodes de synthése

permettent d’obtenir des phases pérovskites etalitnia présence de phases secondaires.

Apres les étapes de broyage par attrition et dee rais suspension des poudres, les

membranes sont mises en forme par coulage en b@edprocédé permet de réaliser, par
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empilement de disques provenant d’'une méme ou dsiepks bandes, des membranes
monocouches ou multicouches présentant une miaobgte homogene sur I'épaisseur de
chaque couche de la membrane. Apreés frittage, asbranes, de diamétre 25 mm pour une
épaisseur voisine de 1 mm, ont une densité appgarsnpérieure a 95%, assurant

limpermeéabilité physique du matériau aux gaz.

Le transport de l'oxygene a travers la membrane peut étre décomposé enepiasi
étapes :diffusion en volume et échanges de surfacesa diffusion en volume a été
modélisée a partir de la loi de Wagner modifiéeraffranchir des cinétiques d’échanges
de surface. Les échanges de surface sont, quamt, anedélisés a partir des lois décrites par
Bouwmeester et Kim, tenant compte de I'amplitudesaut de potentiel chimique a la surface

de la membrane.

Une meilleure compréhension degcanismes de transport de I'oxygéna travers la
membrane céramique implique de dissocier expéramement lesnécanismes de diffusion
en volume de I'oxygeneet lesmécanismes d’échanges de surfaces de I'oxygesww les
deux faces de la membrane. Différentes méthodeétémhises en ceuvre pour caractériser les
propriétés de conductions électronique et ionigiiEfugion volumique de l'oxygene) et
d’échanges de surface de I'oxygéne des membranémnetion des taux de substitution en
strontium et en gallium pour les membranes; SaFe.,GaOs;s. Les mesures de
conductivité électrique ont montré que les matériaux de membrang$aFe;.,Ga 035 ont
une conductivité majoritairement électronique deetp sur une large gamme dep@ 10° &
0,21 atm. Ce mode de conduction est associé adsepce de Fé dans la structure
pérovskite. Ainsi, un taux de Sr élevé augmenteolaductivité électrigue du matériau alors
gu'un taux de Ga élevé la diminue, mais améliorestébilité chimique du matériau sous

atmosphere réductrice.

Les mesures dchanges isotopiques de I'oxygén®'®-0'® en régime stationnaire sous
p0O,=0,21 atm, ont permis de détermires coefficients d’échanges de surface (k*) et de
diffusion en volume (D*). Le coefficient k* augmente essentiellement avectdux de
substitution en Sr, ce qui peut étre imputé a wgeeentation de la conductivité électronique
ou au transfert de charges a la surface. Une augtiendu taux de Sr conduit a la création
de lacunes d'oxygéne et ainsi a une augmentatiocoddficient D*. L’augmentation du
coefficient D* avec le taux de Ga peut étre atéia une augmentation de la mobilité des

lacunes d’oxygene dans la structure pérovskiteartindes mesures de k* et D* par échanges
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isotopiques, unépaisseur critiquedes membranes peut étre définie et permet d’identd
régime de transport de I'oxygene. Pour les faildes de substitutions en Sr et Ga (X0)2),

la semi-perméation a I'oxygéne a travers la men#est controlée par un régime mixte, a la
fois diffusion en volume et échanges de surfacersafjue pour des taux plus élevés
(x, ¥=0,3), le transport de I'oxygéne a travers la memdrast contrdlé par les cinétiques
d’échanges de surface co6té réducteur. Le mécarlisntant le transport de lI'oxygéne a
travers la membrane évolue donc en fonction des dausubstitutions en Sr et Ga dans le

matériau.

Pour répondre a I'objectif de cette thesenponveau montage expérimentah été mis en
place au SPCTS, en collaboration avec le LEPMI-Gloén pour dissocier les différentes
étapes du transport de 'oxygene a travers la manebrEn complément desesures de flux
d’'oxygéne a travers la membrane, wsysteme d’électrodes composé d'une pointe en
zircone et d’'une électrode en platingpermet d’évaluefactivité de I'oxygene a la surface
de la membrane dans les conditions proches de celles du CMR.drefils du potentiel
chimique de l'oxygene a travers la membrane onsigou étre déterminés. Le saut de
potentiel chimique de I'oxygéne a la surface oxydasst trés faible par rapport a celui du
volume et a celui de la surface réductrice. Lesudghs de surface coté oxydant ne sont donc
pas les mécanismes limitant le transport de I'orggé travers la membrane. L'amélioration
des cinétigues d’échanges de surface par l'ajouned’couche poreuse déposee par
sérigraphie a permis de confirmer que les échanges de sucfaéeatmosphére réductrice de
la membrane constituent bien un des mécanismetaltitre transport de I'oxygéne a travers

la membrane.

Cette compréhension des mécanismes de transpdibxygene et la connaissance du
comportement des matéeriaux;L&rFe.yGaOs; sous conditions CMR a permis d’envisager
le développement de nouvelles architectures de maerab plus performantes. Pour réduire
les contraintes dimensionnelles liées a la dilatathimique différentielle entre les deux faces
de la membrane, desembranes a gradient de composition en strontiuront été élaborées
par cofrittage de différentes couches pérovskltasnature des différentes couches ainsi que
leurs épaisseurs ont été déterminées par simulatiorérique pour minimiser les contraintes
résiduelles tout en conservant les mémes perforesaea semi-permeéation a I'oxygene.
L’'une des solutions pour améliorer les performareeglux d’oxygene des membranes est

d’augmenter les échanges de surface de I'oxygen&surface coté atmosphere réductrice
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de la membrane. Ainsi, le dépotud’ sol ultra divisé de pérovskitesur les surfaces de la
membrane permet de développer fortement la sud@obanges et d’augmenter la densité de
joints de grains présents a la surface de la membr&n partant d’'une membrane
Lao sSto Fe Ga 035 avec des flux doxygéne de 3,61%0mol.m's? les flux des
membranes sont considérablement augmentés, jush@@10® mol.m'.s', pour une
membrane L@ShFecGanOss avec un dépbdt ultra divisé de pérovskite
Lag 6Sho 4F&n 6Ga 4035. Ces flux d’'oxygéne sont comparables aux meill@ussrelevés dans

la littérature mais avec une stabilité chimiqueé&igure de la membrane sous atmospheére
réductrice. Cette forte augmentation de flux d’cxyg peut modifier le régime de transport
de I'oxygéne en passant d’'un régime de transpottentiontrdlé a la fois par les échanges de
surface et par la diffusion en volume a un régiraetrdnsport uniquement contrélé par la
diffusion en volume. Afin d’améliorer les perforntas de la membrane, son épaisseur peut
alors étre diminuée, mais avec l'inconvénient diddiir sa tenue mécanique. Des membranes
supportées pades mousses en pérovskite ultra-poreusest alors été développées pour
conserver une bonne tenue mécanique. Cette arthéeoermet d’obtenir des membranes

supportées denses d’épaisseur voisine de 200umuaeegrande surface d’échanges.

Ce travail de thése a permis d'obtenir une membravec des flux d’oxygéne de
103.10° mol.m*.s* & 900°C sous un gradient air/argon. Les flux dig®ae ont été multipliés
par plus de 30 par rapport aux flux obtenus par le matériau ddére@ce
Lag sSy oFey 7Gap 3035 en optimisant les taux de substitutions en Sraet& la pérovskite et
en modifiant les cinétiques d’échanges a la surfdeela membrane. Transposés aux
conditions industrielles, a 900°C sous un gradaritnéthane tout en gardant des débits de
gaz identiques, les flux d’'oxygéne seraient égafy8& ml.cn’.min™, ce qui correspond a la
cible industrielle visée pour l'application CMR. d.econnaissances acquises grace au
dispositif original d’électrodes mis en place aursode cette thése ont permis de développer
des nouvelles architectures de membrane avec dlextss performances en termes de flux

d’oxygene.

Ces travaux de thése montrent l'intérét de mediaivité de I'oxygene a la surface de la
membrane. Cependant, le dispositif actuel de meguarrait étre amélioré en utilisant des
pointes en zircone avec référence interne pour tamnpte des gradients de concentration

d'oxygéne dans le gaz a proximité de la surfacdadenembrane. Par ailleurs, les lois

d’échanges a la surface de nos membranes ne sootga@ment établies dans la littérature.
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A moyen terme, un tel dispositif pourrait ainsi trdsuer a mieux cerner ces lois d’échanges.
Les résultats obtenus avec les dép6ts ultra-dideépérovskite pourraient étre intégrés sur
une structure de membrane a gradient de Sr supppdé une mousse ultra-poreuse en
pérovskite en vue d’accroitre encore les perforrmame la membrane (flux et stabilité sous
conditions SMR). Finalement, I'introduction d’'untalyseur de réaction de type nickel dans
la structure du dépdt ultra-divisé de pérovskiteurpmt également conduire a une
amélioration supplémentaire des performances deelmbrane pour I'application Réacteur

Catalytigue Membranaire.
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Electrochimie
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Développement de membranes céramiques pour la prodtion de gaz de
synthese — Compréhension des mécanismes de trangte I'oxygene

Résumé :

L'étude de matériaux a conductivité mixte connaiintérét croissant depuis quelques années dans
le domaine de I'énergie, principalement lié au ddEweement des électrodes pour les piles a
combustible SOFC (Solid Oxid Fuel Cell) ou des téars catalytiques membranaires (CMR) pour le
reformage du méthane en gaz de synthese. Dans roeerdeas, la réalisation de membranes

conductrices mixtes a structure pérovskite du typg.,SrFei., GaOss permet la séparation de
I'oxygene de I'air avec une sélectivité quasimeaiffinie sans circuit électrique extérieur.

Les mécanismes limitant le transport d’oxygéneaaers la membrane ont été étudiés a I'aide d’'un
dispositif de caractérisation original composé dexdélectrodes qui permet la mesure du potentiel
électrochimique de I'oxygene a la surface de la brame.

Les résultats obtenus avec cette technique orgyimalus ont permis de mieux cerner les
meécanismes limitant le transport d’'oxygéne a tsvkr membrane. Cette compréhension des
mécanismes de transport a permis d'orienter ledherebes vers I'élaboration de nouvelles
architectures de CMR, notamment vers des archiectinsées sur la modification de I'état de surface
des membranes.

Mots clés :production de gaz de synthése, membrane cérantiquducteur mixte, semi-perméation
a I'oxygéne, mécanismes d’échanges de surfacasidiff volumique.

Development of ceramic membranes for the productionf synthesis gas —
Understanding of the mechanisms of oxygen transport

Abstract:

For few years, the study of mixed conducting materknows a great interest in the energy area,
especially with the development of electrodes falids Oxide Fuel Cell (SOFC) or Catalytic
Membrane Reactors (CMR) assuming the methane rafgrin synthesis gas with an interesting
economical alternative. In this last case, the ahation of mixed conducting membrane with
Lag-«SiFea.)Ga0s5 perovskite structure allows the separation of exydrom air with a quasi-
infinite selectivity without outside electric cintu

The limiting oxygen transport mechanisms throughitembrane are studied thanks to an original
electrodes system composed of a zirconia pointaygtectrode and a metallic reference electrode.
This system allows the measurement of the oxygestreichemical potential on the membrane
surface.

The results obtained with this original techniged to us to a better understanding of the limiting
oxygen transport mechanism trough the ceramic mamnebriead to the development and the
elaboration of news architectures of CMR, in paitc architectures based on the modification of the
state of the membrane surfaces.

Keywords: production of synthesis gas, ceramic membrane, dniz@nductor, oxygen semi-
permeation, mechanisms of oxygen transport, vollifigsion.



