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Introduction

L’évolution de la situation environnementale del&re ainsi que la croissance de la
consommation énergétique font partie des enjeuxeunsj du siécle qui débute. La
température moyenne au sol ne cesse d'augmentém guasi-totalité des spécialistes
s’accordent a désigner comme responsable 'augtimmtde la concentration en gaz a effet
de serre dans I'atmosphere. Parmi ceux-ci, on &oungjoritairement le C£{ qui représente
53% de ces gaz produit par I'activité humaine, w@test principalement issu de I'utilisation
des combustibles fossiles. A cette préoccupatiofir@mementale s’ajoute la question des
réserves mondiales en combustibles fossiles emligpenibles. Les estimations parues, pour
tenter d’évaluer les ressources, sont sujettesiiocaselon leurs origines : économiques ou
géologiques. Ainsi, depuis un siécle, contrairenzant idées regues, les réserves disponibles
ont augmenté aussi vite que la consommation. Oty péanmoins, s’attendre, dans un futur
proche, a un léger ralentissement de ces décosyerde actuellement 90% des bassins
sédimentaires ont été auscultés, ceci pouvant, téelament, étre compensé par les
prochains travaux de recherche effectués dansdes pnofondes.

Face a ces défis majeurs, les études se focaltsmmt sur la détermination de
nouveaux vecteurs énergétiques propres. Ainsi, ipdem plus prometteurs, on trouve
I'électricité et I’hnydrogéne. La pile a combustildéant le convertisseur permettant a partir,
généralement, du dihydrogéne de produire de I'ébit€& en ne rejetant que de l'eau.
L’électrolyseur, quant a lui, permet 'opératiovénse, a savoir la production d’hydrogéne a
partir d’électricité et d’eau.

L’'un des verrous technologiques majeurs associd$yélrogene réside dans sa
production. Dans ce contexte, le présent travaibiste a proposer un systeme capable de le
produire a partir de méthane, en évitant les rejetgaz a effets de serre tels que, EOCO.

Ce systeme est composé de deux étages qui se tprésehacun sous la forme d'une
membrane : la premiere est capable de transforingirbcarbure en hydrogéne, en utilisant
la réaction de reformage et, en particulier, emifgant celle du craquage. La seconde permet
de séparer I'hydrogene du mélange gazeux isslethge de reformage. Dans ce but, elle est
élaborée a partir d’'un matériau appartenant analilades oxydes de type pérovskite. Parmi
celles-ci, certaines, pour une température avaisirg00°C, présentent des propriétés
électrigues extrémement intéressantes de condupt@monique, ionique et/ou électronique.
Aussi, en choisissant le matériau adéquat, on gent filtrer 'hydrogene d’un mélange
gazeux.

La démarche, adoptée pour mettre en ceuvre un s&rsg s’est, dans un premier
temps, concentrée sur I'étude indépendante des é&apes. La problématique liée au
couplage de ces deux membranes est ensuite évaggi@eanuscrit se divise par conséquent
en six chapitres qui permettent de comprendre@adénhe scientifique suivie.

 Une premiére étude détaille la problématique dwetsajnsi que les théories et
principes qui lui sont associés. Ainsi, I'étude rthedynamique et cinétique du
craguage du méthane, la conduction protonique am des pérovskites sont
expliguées. Les différents résultats parus danéttirature concernant ces deux
aspects sont également exposeés.
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Introduction

* Le second paragraphe concerne la description diésedites techniques de synthése,
d’élaboration et de caractérisation qui sont @éis au cours de ces travaux. En effet,
I'un des objectifs de cette these est de maitfisesemble des parametres, intervenant
dans I'élaboration de ce systeme, depuis la syatiés poudres jusqu’a leur mise en
forme, en proposant des outils de mesure qui p&ntetle valider les différentes
options qui sont choisies au cours de ces travaux.

* Le troisieme chapitre étudie la faisabilité du pmétage, et notamment le choix des
différents matériaux pour obtenir des performandescraquage intéressantes. Il
expose également l'influence de différents paragsétintervenant dans I'élaboration
de la membrane, qui peuvent modifier la productitrydrogéene.

» Dans le chapitre quatre, on s’attarde sur la swetleg le choix du matériau utilisé pour
mettre en oeuvre I'étage de séparation. Ainsiyfdhese de différentes pérovskites est
réalisée. Les performances électriques et la liiiitd de chacune d’entre elles sont
compareée afin de déterminer celle qui est la phie a étre utilisée pour la membrane
de filtration.

» On aborde dans le chapitre suivant la problématifyueouplage entre ces deux étages
dans un souci de compacité du systeme; deux tyfmesconfigurations de
fonctionnement possibles sont décrits. La valdosatle ce systeme ainsi que son
intégration au sein d’'une pile a combustible semopg@ées.

e Enfin, une modélisation du systéme abordée parlatiron numérique est proposée ;
certes incompléte en raison d’'un manque d’inforamatconcernant les matériaux
étudiés ici, elle permet cependant de disposer dutii capable de déterminer les
parameétres d’optimisation des performances d’usystieme.
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Ce paragraphe s’attache a préciser le contextetteerésente étude en explicitant les
différents verrous technologiques associés a I'tgeine. La problématique du sujet ainsi que
les différentes fonctions attendues pour cette mangbduale de reformage et de filtration
sont ensuite détaillées. Le premier aspect théerapordé, dans ce paragraphe, concerne le
reformage et, plus particulierement, le craquagendthane. Une étude thermodynamique et
cinétique de cette derniere réaction sont proposdes de comprendre les différents
mécanismes mis en jeu. Le second aspect théormueee la membrane de filtration. I
explicite précisément le phénomeéne de conductiatopique au sein des oxydes de type
pérovskite, ainsi que les difféerents parametresvaou I'influencer. Enfin, des résultats
concernant le craquage du méthane et les propdétésnduction protonique de pérovskites,
parus dans la littérature, sont également consigtiés de déterminer les performances
susceptibles d’étre atteintes par notre systeme.

.1 La problématique Hydrogéne

L’hydrogeéne présente de nombreux avantages pemhetdui prédire une utilisation,
dans un futur proche, de plus en plus importantesiAen dépit du fait que ce gaz n’existe
pas sous forme naturelle en quantité notable stne,TBélément atomique hydrogene reste
tres abondant, notamment dans la molécule d’east,llde plus, non polluant, non toxique et
sa combustion dans l'oxygene ne produit pour unidgjet de I'eau. La molécule ;Hest
hautement énergétique (120 MJ/kg) soit 2,2 foiss pjue celle du gaz naturel. On peut
également souligner que son contenu énergétiquevirkg est 5 fois plus élevé que celui du
charbon.

En revanche, ses défauts se situent dans sa tiibiaté énergétique volumique, sous
sa forme gazeuse, due a sa légéereté (4 fois phle fpue le gaz naturel sous 200 bars). Ainsi,
le stockage d’un tel composé reste trés problémmatign autre inconvénient de ce gaz réside
dans ses limites inférieures de détonation et ldiinfnabilité. En effet, celles-ci sont
respectivement de 13% et 4% en volume dans lanfinE I'énergie nécessaire pour
enflammer I'hydrogéne, de l'ordre de 20uJ, est fiils plus faible que pour les autres
hydrocarbures.

Face au deéfi que représente l'utilisation de caveau vecteur d’énergie a grande
échelle, les recherches se concentrent actuellersentles trois principaux verrous
technologiques associés a ce compose : sa produstio transport et son stockage.

[.1.1 Production

Les besoins en hydrogene sont trés importantsi-ciefiétant pas disponible a I'état
naturel, on cherche alors a le produire a partimdaléaire, des énergies renouvelables et
fossiles, ces derniéres et en particulier les hyahtmires étant celles les plus couramment
utilisées. Cependant, pour étre économiguement@bgiquement viable, le procédé de
production doit répondre aux trois criteres suisant
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» Compétitivité économique : le colt de productitmit Etre au plus égal a celui d’'un
autre vecteur. Avec les envolées du prix du baeil pgtrole, il semble que cette
situation ne soit plus aussi inenvisageable qu’eyzant.

* Rendement énergétique : la production d’hydrogeeedoit pas nécessiter trop
d’énergie

* Propreté environnementale : le processus dectinn doit étre non polluant et ne
pas rejeter de composés néfastes pour I'environnief@®©, CQ...)

Plusieurs méthodes, utilisant les ressources &sssbnt actuellement opérationnelles,
mais aucune ne répond, pour linstant, parfaitemgntes trois critéres. Les codts de
production restent notamment trés élevés, ce qustitae un obstacle majeur pour une
démocratisation de I'utilisation de ce vecteur géggue. Néanmoins, de nouvelles voies
prometteuses, en cours d’étude ou déja industreiscontinuent d’émerger progressivement
et pourraient résoudre les problémes de produdiore composé a moyen terme.

Ainsi, on peut distinguer, entre autres, le vapmreige, réaction endothermique qui
consiste a faire réagir un hydrocarbure avec dejpeeur d’eau en présence d'un catalyseur
métallique. Cette réaction se déroule généraled@D°C sous 25 bars. Le mélange obtenu
en fin de réaction est constitué de gaz de syntfiéseCO, CQ, H,O, hydrocarbures). Par
conséquent, ce procédé n’est valable durablementsiuprésente, d’'une part, un étage de
purification du mélange gazeux de synthése afsotér I'hydrogene, et d’autre part, un étage
permettant la séquestration du £ du CO.

L’oxydation partielle d’hydrocarbures est égalemamiprocédé utilisé pour obtenir de
’hydrogene. Cette réaction conduit de facon simgla la formation de gaz de synthese et,
par conséquent, nécessite aussi un dispositif & deages de séparation et séquestration
comme pour le vaporeformage. La réaction s’effeaneprésence d’'un oxydant, qui est
généralement le dioxygene, et d'eau comme modératku température. Elle est
exothermique et ne nécessite pas l'aide d’'un csealy La réaction se déroule généralement
dans un intervalle de températures allant de 12@02600°C pour des pressions de I'ordre de
20 bars & 90 bars, températures nettement pluéesdee pour le vaporeformage.

Le reformage autothermique est une voie actuellérmercours d’étude, qui se situe
en position intermédiaire par rapport aux deux @dés précédents. Celui-ci consiste a placer
dans un réacteur un mélange gazeux d’hydrocarletiréds dioxygene, puis de le faire réagir
avec l'eau. Cette technique permet de compenserefiets de I'endothermicité et de
I'exothermicité respectivement du vaporeformageleet’oxydation partielle. Ainsi, on peut
travailler dans des conditions de température girdssion intermédiaires, respectivement de
I'ordre de 900°C & 1100°C et de 20 bars a 60 bars.

La production d’hydrogene par électrolyse de l'eest également un procédé
séduisant. Actuellement, il représente une petdd, ple I'ordre de 2%, de I'hydrogene
produit ; mais il permet d’obtenir de I'hydrogéne grande pureté sans aucun rejet néfaste.
De la méme maniére que les piles a combustible,étmgrolyseurs peuvent étre classés
suivant la nature de leur électrolyte et leur terapge de fonctionnement.
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D’autres procédes, tels que la décomposition dmuligar cycle thermochimique, la
gazéification de la biomasse, la photoélectrolyse I'dau et les procédés utilisant la
photobiologie permettent également de produire’ldgdtogéne. Ces méthodes sont encore
pour la plupart au stade de I'étude et restent, gpaséquent, éloignées d’une utilisation
industrielle.

Enfin, une derniere méthode de production d’hydnegeest le craquage des
hydrocarbures. C’est celle-ci qui est privilégiésl le cadre du présent travail. La réaction
sur laquelle elle s’appuie consiste, sous l'effetlal température, a casser les liaisons C-H
présentes dans la molécule. Elle se déroule géméeat en présence d'un catalyseur et
permet d’obtenir en fin de réaction de I'hydrogemhe carbone solide ainsi qu’éventuellement
des alcénes. L'intérét d’'une telle voie de productiéside, entre autres, dans les faibles
températures opératoires (400°C — 600°C) nécessagicair déclencher la réaction de
craquage.

[.1.2 Transport

Le deuxieme verrou technologique associé a ce wecfénergie est son transport.
Ainsi, le développement de ces méthodes de praducthydrogéne n’'a de sens que si les
problemes liés a sa distribution sont aussi pnsukanément en compte. Le mode de
transport sous pression par « pipes » sera sarie detenu. La faisabilité d’'un tel systeme
n’est plus a prouver car il est utilisé depuis agge ans en France et en Belgique, ou 800km
de « pipes » fonctionnant sous 100 bars sont dégploil existe également en Allemagne un
réseau de 230km fonctionnant sous 22 bars misaae mlepuis 1938. De méme, aux Etats-
Unis, 1000km de « pipes » sont actuellement usilisé

[.1.3 Stockage

La derniere problématique a résoudre, pour unesatibn a grande échelle de
I'hydrogene, réside dans son stockage. Actuelleplesitréservoirs embarqués sont en cours
d’étude et doivent étre améliorés afin de répomdpe exigences techniques et économiques.
On distingue trois modes de stockage.

Le stockage sous forme liquide constitue une pdssiloui nécessite des conditions
opératoires de -253°C sous 10 bars. Par consédgesntéservoirs doivent étre concus de
maniére a présenter la meilleure isolation thermigossible. Les densités volumiques et
massiques d’hydrogene stocké de cette facon sest ittéressantes ; néanmoins, cette
technologie nécessite un apport extrémement impoeta énergie pour parvenir a liquéfier le
gaz.

Le stockage sous forme solide, et plus préciséswm forme d’hydrures, présente les
avantages d’étre sOr, maitrisé, et d’afficher ueesdé volumique tres élevée ; en revanche,
son inconvénient majeur réside dans une densitsiguastres faible.

Le stockage sous forme gazeuse est également geaida. Cette technologie
nécessite, néanmoins, une pression de l'ordre @eb@@s pour pouvoir espérer demeurer
compétitive, et entraine, par conséquent, la msgl&ce de normes de sécurité draconiennes
pour une utilisation dans les systemes embarqués.
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[.1.4 Conclusion

A travers les différentes problématiques exposées de qui préceéde, et pour tenter
d’y apporter une réponse technologique satisfagsanm se propose donc ici de réaliser un
systeme de production et de purification d’hydragen partir de méthane. Ce dispositif,
illustré sur laFig. 1.1), se compose de deux étages se présentant chamirectux sous la
forme d’'une membrane.

La premiere membrane permet la production de I'bgéne a partir du méthane, en
favorisant essentiellement la réaction de craqu@géte derniere nécessite la présence d’'un
catalyseur, ainsi que d'un support de catalysefoettionne a partir d’'une température
théorique proche de 500°C. Elle possede l'avantigmsif de n’émettre, par définition,
aucune émission de G de CO. En revanche, son inconvénient majeungigdement
rédhibitoire, réside dans I'empoisonnement des sitdifs du catalyseur par un dép6t de suie
ou de carbone amorphe qui encapsule les particetegui conduit a un arrét total de la
réaction. C’est cet inconvénient que I'on a pour dei contourner dans le présent travail, en
contrblant les conditions de précipitation du cadotors de la réaction de craquage, de facon
a ce gu’elle se produise par formation de strusteabonées filamentaires (nanofilaments,
nanotubes, nanorods...), séquestrant de maniéereffiégce le carbone de la réaction, et dont
la morphologie est de nature a éviter la passimatia catalyseur. Si les particules de
catalyseur sont confinées a l'une des extrémitéedestructures filamentaires, comme il a été
déja rapporté dans la littérature lors d’expérisngsant a produire des nanotulpel alors
une partie de la surface de ces particules doitgiovester au contact du méthane, et donc de
fait, étre disponible pour catalyser continGmentéaction de craguage. C’est I'idée de base
mise en ceuvre pour la membrane de reformage déésaians le cadre de ce travail.

La seconde membrane joue le rdle de membrane deas@p ; elle permet de filtrer
les gaz issus de I'étage de reformage {@bin-consommé, alcénes, éventuellement €0
CO si l'alimentation est raccordée au réseau deiltliion de gaz naturel) en ne laissant
passer uniquement que I'hydrogene. Cette fonctiappsiie sur la propension de certaines
céramiques, par exemple appartenant a la famieodgdes de type pérovskite, a conduire
les protons. Cette conduction protonique, que beéarira ultérieurement, est observable a
partir de températures avoisinant les 500°C, ceand le couplage et le fonctionnement des
deux étages du systeme thermo-compatible.

Un tel systeme présente a priori les caractérisigionctionnelles (reformage sans
émission de GHG - séquestration de carbone - filtration d’hydraénécessaires et
suffisantes pour apporter une réponse satisfaisaumteproblématiques décrites plus haut
concernant la production, le transport et le stgekde I'’hydrogene. Son fonctionnement peut
s’appuyer sur les infrastructures de productiorestdistribution des hydrocarbures, et en
particulier celles concernant le méthane, déjataxiss. De plus, son codt énergétique reste
faible en regard des températures de fonctionnewisges, par rapport aux températures
usuelles de fonctionnement des unités de refornmgede vaporeformage classiques,
supérieures de plusieurs centaines de degrés. amgyrpphes qui vont suivre ont pour
objectif d’exposer les différents principes et th€é® dont la compréhension est nécessaire a la
mise en ceuvre d’un tel systeme dual. Ainsi, oniliEhia les différents aspects concernant la
réaction de craquage des hydrocarbures (étage fodememe) et ceux concernant la
conduction protonique dans les céramiques de tgpmvpkite (étage de filtration).

@ GHG : Green House Gas = gaz a effet de serre

-5-
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Systéme de production et de purification de H,

Etage de reformage Etage de filtration

CH,4 Hy Ho

— | = =

Gaz
secondaires

Production d’Hz Filtration des gaz secondaires
Aucune émission de CO et de CO; Production d'H pur
Séquestration du C

Fig. 1.1 —Principe du systeme de production et de purificatitH,
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.2 Craquage d’hydrocarbures

Ce paragraphe traite de I'étude thermodynamiqueirgdtigue de la réaction de
craguage du méthane. Il explicite également Idgrdifites morphologies particulieres, et les
modeles de croissance associées, des produits ésrlsmisceptibles d’étre obtenus en fin de

réaction. Enfin, il rassemble les performances méesupour diverses associations, catalyseur
- support de catalyse, déja adoptées dans laaliti€r pour ce type de réaction catalytique.

[.2.1 Aspect théorique du reformage

[.2.1.a Définition

Le reformage est le procédé qui permet d’extrairelittydrogéne d’'un hydrocarbure.
Suivant les conditions opératoires de fonctionndrdarsysteme, celui-ci peut étre le siege de
nombreuses réactions se déroulant simultanémens Bacas d’'une alimentation par du gaz
naturel, (ce dernier étant généralement constitu€ld;,, d’hydrocarbures plus lourds allant
jusqu’'au GHie de CQ, de SQ, de HS, de N et de He), en présence d'eau et en absence
d’oxygéne gazeux, les principales réactions obssrp&rmettant de produire de I'hydrogéene
sont les suivantes :

* Vaporeformage ou « steam reforming » :

CH,+H,0 - CO+3H, AH° (298 K) =+ 206 kJ/mol (1.1)
» Reformage sous GO

CH, +CO, — 2CO+2H, AH° (298 K) = + 247 kJ/mol (1.2)
» Craguage ou décomposition catalytique :

CH, - 2H,+C AH° (298 K) = + 75 kJ/mol (1.3)

Ces trois voies de reformage sont généralement ngmagnées de réactions
secondaires qui sont la :

» Réaction de Boudouard :

2CO - CO,+C AH° (298 K) = - 170 kJ/mol (1.4)
» Réaction de gazéification du carbone :

H,0+C - H,+CO AH° (298 K) = + 131 kJ/mol (.5)
* Réaction de « water gaz shift » inversé :

CO,+H, - CO+H,0  AH° (298 K) = + 41 kJ/mol (1.6)
* Réaction de méthanation :

CO,+4H, - CH, +2H,0 AH° (298 K) = -165 kJ/mol (1.7)

-7 -
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[.2.1.b Etude Thermodynamique

Afin de déterminer les domaines de température emagiels ces différentes réactions
sont favorisées, on peut s’appuyer suiFig. 1.2) [2] représentant leur enthalpie libre de
réaction ArG) a pression atmosphérique, en fonction de |pésaiure.

Température (°C)

400 500 600 700 800 900 1000

100 T T T T T T T T T
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Fig. 1.2 —Enthalpie libre des différentes réactions du refage[2]

On peut ainsi remarguer que le comportement detioéa de vaporeformage (rouge),
de reformage sous G@noir) et de la gazéification du carbone (verthtseimilaires et sont
favorisées pour des températures supérieures L6BENS la gamme de température visée
pour le fonctionnement de la membrane de reformagayoir 400°C — 600°C, la réaction de
craguage (bleu foncé) est bien celle qui est Ia fanorisée thermodynamiquement, malgré
un ArG positif pour des températures inférieures a 623°utilisation d'un catalyseur
sélectif pour cette réaction doit pouvoir permettiabaisser cette limite basse en température
et ainsi rendre possible le craquage du méthangessous de 525°C, ce qui est ici le but
recherché.

A travers ce graphigue, on remarque que la présdm¢ceQ (et indirectement de CO,
qui va générer du CQria la réaction de Boudouard) au sein du gaz ehast problématique
entre 400°C et 600°C. En effet, la réaction de ar&hion (bleu clair) peut se produire, et par
conséquent consommer de I'hydrogene, entrainasi aime diminution significative des
performances du craquage du méthane. De plus, camrfeedétaillera plus loin, GOéagit
avec le matériau dont est faite la membrane detfih, pouvant provoquer la détérioration
de ses propriétés électriques, nécessaires awhotidnnement de I'ensemble du systeme.
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Dans certaines conditions opératoires de press6i0ZC, le vaporeformage ainsi que
le reformage sous CGOpeuvent éventuellement se dérouler. Ces réactions permettre
I'apparition de CO au sein du systeme. Ce derniarla réaction de Boudouard (mauve), va
pouvoir ensuite générer également du carbone & I&8tlide au sein du milieu. Le carbone
engendré de cette maniere ne sera absolument gapayée systeme de la méme facon que
lors du craquage. Comme on le détaillera ultérimerd, le carbone formé via cette derniere
réaction se dépose principalement sous forme defilanents, qui constituent des structures
avantageuses pour I'obtention de performancesfdemage importantes. Aussi, la présence
de CO est a bannir totalement du systeme.

De par le nombre de réactions a envisager dansysténse alimenté par du gaz
naturel, cette étude thermodynamique montre I'étenet la complexité du probleme pour
déterminer les gammes de températures et de pnessioptimiser, afin d’éviter I'apparition
des réactions parasites. Aussi, dans le cadre sletraeaux, les différentes expériences
relatives au craguage ne se feront que sous akltn@mten méthane pur pour s’affranchir de
ces problemes. Mais, a long terme, en vue de isatibn d’'un tel systtme en aval des
infrastructures de distribution du gaz naturel déjdstantes, et pour éviter ce travail
d’optimisation complexe, un étage de purificatianrdéthane a I'amont de la membrane de
reformage serait opportun.

[.2.1.c Nanotubes de carbone

Préalablement a I'étude cinétigue de la réactioncdguage du meéthane, il est
nécessaire de décrire plus précisément ces nanefils, déja mentionnées, qui sont des
structures carbonées particulieres qui vont jomerdle prépondérant sur les performances de
la membrane de reformage. Ce paragraphe va dottackiar, dans un premier temps, a
apporter certaines précisions sur la définitioncexae ces nanofilaments, puis a préciser les
différentes voies de synthése possibles, et, eafthécrire les différents modéles permettant

de comprendre et d’interpréter leurs croissances.

« Définitions

Suivant les publicationf8], ces structures carbonées filamenteuses se déctia®n
plusieurs variétés génériques, appelées nanotubdibres. Les définitions suivantes sont
généralement adoptées pour différencier ces dérbioms:

* Un nanotube est une structure cylindrique de calsencomposant d’'un ou plusieurs
feuillets de graphéne et qu’'on nomme alors respaoint nanotube mono-feuillet et
nanotube multi-feuillets. Chaque extrémité du tpbat étre fermée par un couvercle
contenant six pentagones de carbone. Ses dimengonermes de diametre et de
longueur, ne dépassent jamais respectivement mlétri um.

* Une fibre de carbone, qui peut étre également mmmomulti feuillet(s), est la
dénomination adoptée pour décrire les nanotubetsldatiametre et la longueur sont
respectivement supérieurs a 10 nm et 1 um. L'asawemt des plans de graphene
n’est généralement plus cylindrique a longue distgyour ces structures.

* Un filament est le terme général utilisé qui détehsemble des formes carbonées
nanofibres et nanotubes.
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Les nanotubes monofeuillets peuvent étre considé@ésne la structure résultant de
'enroulement cylindrique d’un feuillet de graphé@es derniers sont constitués d’hexagones
d’atomes de carbone hybridé<.shlathématiquement, leur enroulement peut étreéespté
par un vecteur auquel on affecte deux indices isntieet m. La notation (n,m) correspond aux
coordonnées du point du réseau qui se superpogeiatide coordonnées (0,0) lorsque le
feuillet est enroulé sur lui-méme. Ainsi, I'enromient de vecteur (n,m) = (5,0) correspond a
un nanotube monofeuillet pour lequel le point derdonnées (5,0) est superposé au point de
coordonnées (0,0). Grace a ces deux indices n ehrpeut donc caractériser le diametre et
I'hélicité de n'importe quel nanotube monofeuillet.

ZIGZAG

Fig. 1.3 — Principe de I'enroulement d’un nanotube de carbffje

Avec cette description structurale, on voit questroonfigurations d’enroulement
particuliéres sont possibles ; ainsi, on distingue

« les nanotubes monofeuillets « armchair » qui cpordent sur l&ig. 1.3.a) a un théta
égalao

» les nanotubes monofeuillets « zigzag » qui cornedpnt sur l&Fig. 1.3.b) a un théta égal
a 30°

» les nanotubes monofeuillets « hélicoidaux » quiespondent sur Igig. 1.3.c) a un théta
différent de 0 et 30°
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Fig. 1.4 — Les différentes configurations d’un nanotube maumitiét de carbong5]
a) nanotubes monofeuillets « armchair »
b) nanotubes monofeuillets « zigzag »
¢) nanotubes monofeuillets « hélicoidaux »

Concernant les nanotubes multi-feuillets, ces @esrpeuvent étre différenciés suivant la
direction (paralléle, perpendiculaire ou oblique)ldurs plans de graphénes, présents au sein
de leurs parois, par rapport a I'axe de croissanoeme représenté surfig 1.5) :

Fig. 1.5 — Classification des nanotubes multifeuillets de omésuivant le sens des plans de
graphéne par rapport au sens de croissafje
a) paralléle, b) perpendiculaire, c) « arrétes dagson »
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% Synthése de nanotubes

Outre les méthodes catalytiques, qui sont repds®es le cadre de ces travaux, et qui
consistent a décomposer un mélange gazeux dhyidnaes, en particulier le méthane,
différentes méthodes de synthese de ces nanotebeartobne sont actuellement disponibles.
La synthése par décharge d'un arc électrique emtrex électrodes de graphite permet
également d'obtenir des nanotubes, ainsi que désréfoes, et du carbone amorphe. La
meéthode par ablation laser, consistant a vapotisemélange de carbone et de métal de
transition par un laser, permet de synthétisernrde®tubes sans dépbt de carbone amorphe,
contrairement a la premiére.

<+ Modeles de croissance des filaments de carbone

Deux principaux modeles sont proposés dans laditiée pour expliquer la formation
des nanotubes : le modéle d’Obefli) et celui de Snoecl’]. Leur principale différence se
situe sur la compréhension des phénomeénes qui gantele devenir du carbone formé au
cours de la croissance des nanotubes.

En effet, le modéle d’Oberlin, représenté suiFig. 1.6), s’appuie sur la diffusion
surfacique du carbone, issues du reformage, sparécule catalytique, illustrée sur KEg.
1.6.a). L'entité « catalyseur-carbone » peut se dissamieniveau de linterface catalyseur —
support de catalyse et former ainsi la base dutonbeale carbone. Cette étape se reproduit et
des feuillets de carbone se développent par craissktérale, comme présenté sufFig.
1.6.b), jusqu’a ce que la force exercée sur le suppdttssdfisamment importante pour
provoquer le décrochement de la particule catalgtidCelle-ci se souléve de son support,
comme le montre |&ig. 1.6.c), et la croissance progresse ainsi. Le canal deeste vide car
aucun atome de carbone ne peut atteindre la @artére de la particule. De chaque coté de
celle-ci, les feuillets continuent leur croissangarticale mais également leur croissance
autour de la particule. Le développement du narbeisse lorsque la particule est totalement
entourée et prise au piege par les feuillets deora, empéchant ainsi le méthane de venir
réagir a sa surface.

D’aprés ce modele, l'interaction catalyseur-suppertdoit pas étre trop importante
afin d’éviter que la particule catalytique ne sapsule avant méme qu’elle puisse se
décrocher. L’influence de cette interaction est ficoree expérimentalement dans une
publication de Li[8] ou des particules de catalyseurs en cobalt sguséé&s sur un support
en silice. Ainsi, les expériences de cette étudatrant que I'ajout de BaO, de i@Gg et de
ZrO, au cobalt influence l'intensité de l'interactiontee le support et le catalyseur. Cette
intensité augmente dans l'ordre : Co / §#OCo/BaO / Si@Q< Co/La0s3 /Si0, < Co/Zr0,
/SiO,. Les résultats de reformage sur ces systemes embmfne le temps de désactivation du
catalyseur diminue quand [lintensité des interadtiosupport-catalyseur augmente.
Cependant, méme si ces résultats donnent une fioticgérieuse quant a l'importance de
l'interaction catalyseur-support, ils ne constitupas une preuve irréfutable. En effet, I'ajout
d’éléments d’addition au cobalt doit vraisemblabdéminégalement modifier les propriétés
catalytigues des échantillons.
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CH,

CH,

C)

Fig. 1.6 — Modele de croissance de nanotube de carbone d'®éil

CH,
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Diffusion de C a travers Ni

Fig. 1.7 — Modele de croissance de nanotube de carbone decKfde
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Le modeéle de Snoeck, repris également dans leseta Tibbetfd] et de Bake[10],
représenté sur |Rig. 1.7), considére que le carbone diffuse, non pas dearasurfacique,
mais volumique. Cette description de la formatiemdnotube se décompose en quatre étapes
distinctes. La premiére concerne la déshydrogématiométhane avec I'obtention, en fin de
processus, d’'un atome de carbone adsorbé a lasutéala particule catalytique, et le départ
de deux molécules d’hydrogéne. Le carbone est dilubfet de la compétition entre deux
phénomenes aux effets opposeés : la ségrégatiandetdolution. Le premier favorise le depot
de carbone a la surface du nickel tandis que lensepermet au carbone de se dissoudre a
lintérieur du catalyseur. Dans ce dernier cas,cé&bone, sous l'effet du gradient de
concentration entre la zone de la particule enamrdvec le méthane et celle située du cété
opposeé, peut diffuser a travers le nickel. Enfindérniere étape de ce modele est une seconde
compétition entre deux phénomeénes: la dissolugbnla précipitation, cette derniere
favorisant alors la formation du corps du nanotube.

Contrairement a Oberlin, Snoeck a pu établir uneilétique capable de décrire la
formation du nanotube en adéquation avec les edswdkpérimentaux. Le paragraphe suivant
décrit cette étude cinétique et présente les @apsfermettant de prédire la vitesse de ce
phénoméne.

1.2.1.d Etude Cinétiqgue du craquage du méthane etedla formation de nanotubes de
carbone

Comme mentionné précédemment, d’aprés Snoeck, eut ponsidérer que la
formation de nanotubes se divise en quatre étapesates :

% Deshydrogénation du méthane et obtention de carbds@bé sur le nickel

Le méthane peut venir s’adsorber a la surface garticule de nickel sous la forme de
molécule (CH - 1), ou | représente un site catalytique libra, smus la forme d’un radical
(CHyx — I). Il s’ensuit une deshydrogénation directe ppagressive pour obtenir, en fin de
réaction, le carbone adsorbé a la surface du cataly Les différentes possibilités pour
représenter cette étape sont resumées §ig.148).

Cette illustration permet de mettre en évidencetértrois chemins possibles menant
du méthane sous sa forme gazeuse au carbone adsddésurface du nickel et, par
conséquent, au départ de deux molécules de dihgdeoden outre, étant donné que chacune
de ces étapes peut étre celle cinétiqguement liteitazn obtient finalement quatre-vingts
éguations de vitesses de réaction différentes pauwlécrire ce processus.

Les constantes de vitesse pour chacune de cessétapsiques de surface sont
introduites ci-dessous :

CH,+| o CH, -l Keha (1.8.a)
CH,-l+l o CH, = +H - K'm et Ky (1.8.b)
CH;-1+l o CH,-1+H -I Ks (1.8.c)
CH,—I+l « CH=I+H —I Ka (1.8.d)
CH=l+l & C—l+H | K (1.8.€)
2H-1 o H,+2 1/Kn (1.8.1)
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— CH,4

CHs- 1 =

CHs- |

Y

Fig. 1.8 — Différents chemins menant du méthane au carbonerbés

% Compétition entre la dissolution et la ségrégatlarcarbone adsorbée a la surface
du nickel

A la fin du processus précédant mettant en jeurélastions de surface, les produits
restants sont le carbone et le dihydrogéne. Adfface de la particule de nickel et du
méthane, on observe I'équilibre entre la ségrégadida dissolution du carbone :

C-l o Cy I 1/Kc (- dissolution ; ségrégatio ) (1.9)
C,.; : Carbone interstitiel surfacique en amont deddigule de nickel

+» Diffusion volumique du carbone au sein du nickel

Sous l'effet du gradient de concentration en cagbam phénoméne de diffusion de
cet élément apparait et doit étre également preoerpte dans le modéle cinétique :

Cyii = Cuir (1.10)

C,i, : Carbone interstitiel surfacique en aval a l@meide la particule de nickel
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+« Compétition entre la dissolution et la précipitatau carbone

De la méme maniéere qu’'une compétition existe dar@hénomenes de ségrégation et
de dissolution en amont de la particule, on reteoune autre compétition en aval de la
particule entre la dissolution et la précipitattancarbone pour former le nanofilament :

Ku (1.11)

w

CNi,r - C
C, : Carbone dans le filament

Afin d’établir la loi cinétique représentative da formation de nanotube, il est
nécessaire de déterminer expérimentalement la amtest’équilibre K, de la réaction de
craguage du méthane en présence de nickel commalgyseatr. Cette constante correspond
aux conditions dans lesquelles les phénoménespd dé carbone et de gazéification sont en
equilibre, c’est-a-dire plus précisément lorsqueitgesses de toutes les étapes élémentaires
menant a la formation du filament de carbone sgates a zéro :

2
K., =(LJ (1.12)
Pchia —

rc,m étant la vitesse de formation du filament de cagbo

Cette constante d’équilibre, difficile a détermirexpérimentalement a cause, entre
autre, des faibles variations de la vitesse de d&ion du carbone sur des gammes de
pressions partielles en hydrogene importantes¢ aatulée, dans I'étude de Snoeck, pour
trois pressions partielles en méthane différentes :

Pens = 15bar K, =exp116/R)xexd-100765(RxT)] (1.13.a)
Pene = 5.0bar K, =exd156.1/R)xexd-13423¢(RxT)| (1.13.b)
Pena =100bar K, =exp(164.7/R)xexd—-14190¢(RxT)] (1.13.c)

Avec I'ensemble de ces données, on peut alorsiétanisemble des lois de vitesse
des réactions, puis tenter d’ajuster les équatiéssltantes, afin de déterminer celle(s) qui
correspond(ent) aux données expérimentales. Amaiterhent des données, certaines
éguations peuvent étre éliminées, notamment cetias les solutions sont trop éloignées de
la réalité, et celles dont les paramétres n‘'onuaacsignification physique. Finalement, une
seule loi de vitesse permet de décrire correcteteephénomeéne de formation de filaments
de carbone par rapport aux résultats expérimentaux

1

X 2
K;\«A sz)

kl& X KCH4 x(pCH4 -

I"C,M -

(1.14)
(1+Kf>< pH/2 + Ken, X Pen,)’

r
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Kw » Ken, etK,, étant définis, aprés ajustement, de la maniérasté :

+

ky = A, xex l.15.a
m = A xexpl o T) ( )
0
= Aoy, XEXPE 0”4) (1.15.b)
Ho
= A, xexp( He ) (1.15.c)
o A, 25040 mol / ghta/ h
. E; 58893 J / mol
" Ay, 0,21 bar'
o AH., 567 3/ mol
< A, 5,18.10 bar'?
R AHY 133210 J / mol

Tab. 1.1 — Valeurs des différents parametres obtenues apréeseanent

A partir de cette vitesse de formation des filareet# carbone, il est alors possible
d’établir la vitesse de production d’hydrogene lparelation suivante :

rH 2 = 2X I"C,M X rn‘:atalyseur (|-16-a)

. 1
kM X KCH4 X (pCH4 - X pIiZ)
KM

X mcatalyseur (1.16.b)

CH4 X pCH4)

1+7x /2+K
el

r

Meaalyseur€tant la masse de catalyseur utilisée

Cette loi cinétique correspond a un mécanisme dayd#ogénation progressive du
méthane ou I'étape cinétiqguement limitante estecqlli conduit a I'obtention du premier
atome d’hydrogéne désorbé et a la formation du mgométhyl. LesFig. 1.9) dressent la
comparaison entre les résultats expeérimentauxust @etenus par le modele proposé.

A travers ces résultats, il apparait clairement kpsiequation de cette modélisation
avec I'expérimentation est excellente, celle-cnét&rifiée pour différentes températures de
réaction et différentes pressions partielles enharé et en hydrogene. Les parametres
cinétiques obtenus a partir de cette étude soligéagidans la suite de ces travaux, dans le
cadre de la simulation numérique du systéme, &aiténs le paragraphe VI. Cependant,
'inconvénient majeur du modeéle réside dans la paee en compte des phénomeénes de
désactivation progressive du catalyseur au coutsmps. Il ne permet donc pas d’établir une
estimation de la durée de vie du catalyseur entifimcdes parameétres opératoires du
craguage du méthane.

-17 -



Chapitre I: Principes et théories du systeme ddymtion et de purification d’hydrogene

o
o
J

Résultats simulés (PCH, = 1.5 bar)
Al Reésultats simulés (PCH, = 5 bar)
Résultats simulés (PCH, = 10 bar)

B Reésultats expérimentaux (PCH, = 1,5 bar)

o
ol
\

B Résultats expérimentaux (PCH, = 5 bar)

B Reésultats expérimentaux (PCH, = 10 bar)

0,4 -

o
I
|

Vitesse de formation de carbone (molClgcat/h)
o
w
|

Vitesse simulée de formation du carbone (molC/gcath)
o
w
\

T = 550°C
0,2 4 0.2
0,1 0,1 -
O’O 1 0’0 T T T T T 1
00 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 08 0.9 1.0 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Pression partielle en hydrogéene (bar) Vitesse expérimentale de

formation du carbone (molC/gcat/h)
Fig. 1.9 — Comparaison entre le modéle de Snoeck et les ads@kpérimentau?]

[.2.2 Discussion des paramétres affectant les perfoances du reformage

Les performances du craquage du méthane sont afitent liees a celles du
catalyseur utilisé. Ce dernier peut étre cara@épar son activiteé qui est généralement
guantifiée par :

. . .. NCH,’—nCH,'
* le taux de conversion en méthane défini par: 4CH —*—x100
n

4
Avec nCH, et nCH,' respectivement le nombre de moles initial et farméthane.

Le catalyseur est également caractérisé par siitétadpuantifiée par deux termes :
* le temps de stabilité pendant lequel la productiinydrogene reste constante
et/ou

+ le temps de désactivation au-dela duquel la réaat® craguage est totalement
inhibée.

Différentes études, exposées dans la littérdflkg confirment que les performances
(activité et stabilité catalytiques) sont dépendarde nombreux parametres expérimentaux.
Ainsi, les conditions opératoires d’alimentatiorllds que le débit et la concentration en
méthane, influencent considérablement les résuttatseformage. On remarque que, par
exemple, dans le cas d'un débit de méthane impord@artaux de conversion de méthane
augmente tandis que la désactivation du catalysegceélére. On peut également constater
gue les montées rapides en température permettatedir une production en hydrogene
plus importante, mais favorise également l'accélgmade la désactivation. De la méme
maniére, le protocole expérimental utilisé poupi@paration des échantillons joue également
un réle important dans les résultats de reformégesi, les prétraitements thermiques de
réduction, utilisés pour obtenir les catalyseunsssieurs formes métalliques, influencent les
dimensions des particules catalytiques. L’actichénique de cette derniere étant directement
lite a son rayon de courbure et donc a sa ta@ecinétiques d’encapsulation de celles-ci et
donc les vitesses de désactivation du reformageentar|l apparait donc que le
dimensionnement et la simulation d’un tel systéatalgtique pour la réaction de craquage du
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meéthane est extrémement complexe a mettre en adu¥aeit ainsi trouver un compromis
entre activité et stabilité du catalyseur, I'évalnt des parameétres opératoires tendant a
favoriser I'un, tout en défavorisant I'autre.

1.3 Catalyseurs et supports de catalyse

.3.1 Généralités et résultats de la littérature

Dans la problématigue des réactions catalyséesnepagticulier, dans celle(s)
concernant le craquage du méthane, un choix judicie la nature du catalyseur et de son
support de catalyse est primordial. Le catalysesty gar définition, une entité qui permet
d’accélérer une réaction ; il participe a celletoiais ne fait partie ni des produits, ni des
réactifs, et n'apparait donc pas dans son equbii@n- Dans la décomposition du méthane, le
catalyseur permet de diminuer la température dédation, et ainsi d’éviter, entre autres, le
domaine de température favorable au vaporeformage eeformage sous GOLorsqu’un
catalyseur tel que des particules métalliques @gté) le support doit présenter une surface
spécifiqgue permettant de maximiser la densité décpées de catalyseur disponibles pour
réagir avec le gaz. De plus, comme on le verra danshapitre, le choix de la combinaison
catalyseur — support de catalyse joue égalementdlen extrémement important dans la
morphologie des produits carbonés obtenus en fiéaletion.

De nombreuses publicationgl2] [13] [14] traitent de la décomposition
d’hydrocarbures en dihydrogene. Ces études tentimt permettre d’améliorer la
compréhension et la maitrise de cette réaction.rblerité d’entre elles se concentrent sur le
probleme du choix des catalyseurs et/ou des supplericatalyse permettant le craquage le
plus efficace possible. Ainsi, des recherches tiheffectuées, entre autres, sur des supports
en oxyde de magnésium, en oxyde de lanthane, eniredu en silice et en zircone. Les
catalyseurs utilisés pour ce type de réaction généralement des métaux. Parmi ceux-ci, les
plus couramment étudiés, et qui apparaissent las pérformants, sont les métaux de
transition du groupe VIl : Pd, Rh, Ru, Ni, Co, Fe.

Le tableau 1.2 rassemble une liste non exhauste® rsultats de la littérature
concernant les performances de différents catalgsassociés a divers supports pour la

bY

réaction de craquage du méthane a une températockepde 600°C. Ces résultats sont
classés suivant le rapport dép6t de carbone peséasse de catalyseur utilisée, puis ensuite
par le temps de stabilisation et de désactivagbenfin par le taux de conversion de méthane.
Les abréviations utilisées dans ce tableau sont :
* T pour la température en degrés Celsius
* Mgy pour la masse de catalyseur utilisée en g

*  9%CH;, pour le taux de conversion de méthane

e dC pour le rapport entre la masse du dépot de parled la masse de catalyseur
utilisée (mg / g de catalyseur)

» ts et td respectivement les temps de stabilit@ etésactivation
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références Suppont  Catalysepr ' am| %CH, dC ts/td
[12] SiO, Ni 550 0.01 15 384000 33h/50h
SiG, Ni 550 0.01 15.3 37500( 50h/90h
[13] Al,O4 Ni 550 0.01 13.9 33000(
13
Z2roO, Ni 550 0.01 13.7 30000(
MgO Ni 550 0.01 14 287000
[14] Sio, Ni 600 0.05 13 128000 8h/11h
[15] aucun Ni-Cu-Al | 700 20 48 10000 >16h / >16h
SiO,- .
[11] AOs Ni 550 | 0.3 30 4800 >33 h
[16] Al,O, | Ni-Cu-Mg | 600| 0.1 500 >3h/ >3h
[17] Al,O3 Ni - Cu 600 | 0.011 20 65h/90h
[18] aucun Ni 700| 0.025 9 40h /77 h
Sio, Ni 550 0.1 40 8h/12h
[19]
HY Ni 550 0.1 33 1h/15h
[20] Al,04 Mo-Fe | 600| 1 29 >6 h/
[21] Al,0, Co 700| 0.05 22 >4h/ >4h
[22] Sio, Ni 650 | 0.2 35 /5h
[23] Al,O3 Ni 600 0.1 15 > 90 min /
[24] Resh Ni 550 | 01 | 37 10 min / h
CeQ Pt 600 36.7 0.585 >Imin/ > 1mi
[25] Ceo. I 600 362 | 0414 | >1min/> 1mif
La203
CeQ Rh 600 34.1 0.361 >Imin/ > 1mi
Al 203 Pd-Fe 600 1 43
Al,O4 Ni 600 1 33
[20]
Al,04 Ni-Fe 600 1 29
Al,O3 Pd 600 1 11
[26] aucun Fe 700 5 6
[20] Al,0; Mo 600 | 1 0
[27] MgO Ni-Mo | 600 | 0.05 0 0

Tab. 1.2 — Résultats de la littérature sur le craquage du ragth
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Les études d’ErmakoVd 2] [13], confirmées par celles de Suely&], d’Aiello [22]
et de Vernigopall4], montrent que les performances du craquage duamétkes plus
élevées sont obtenues avec un catalyseur de Ninssupport en Si© Le dépot de carbone
enregistré est de l'ordre de 300g de carbone / gatialyseur utilisé, pour des temps de
stabilité et de désactivation catalytiques de Ferde quelques dizaines d’heures. Dans cette
configuration, ces résultats sont treés nettemegudrseurs aux autres associations catalyseurs —
supports de catalyse testées. On peut égalemeatqeer le comportement intéressant des
catalyseurs bi et tri métalliques, présentant w@reame proportion de cuivre, qui affichent des
temps de désactivation sensiblement meilleurs. Ades ces résultats, il apparait que I'ajout
de cuivre améliore la stabilité du catalyseur. tasons expliquant ce rble du cuivre different
suivant les publications. Selon Cavd@8], ce métal permet d’accroitre la mobilité du
dihydrogéne lors de la réaction de catalyse, malmnsRodrigueZ29], le cuivre aurait une
grande affinité avec la structure graphite, et mdtrait I'inhibition de la formation des
couches de graphite empéchant ainsi leur croisssuncées particules de nickel, et évitant
alors leur encapsulation et désactivation. On pgatement noter les propriétés particulieres
du molybdéne qui, associé avec I'alumine, ne pepastde catalyser cette réaction. De plus,
l'utilisation d’'un catalyseur bi-métallique Ni—-M[27] n’améliore pas les performances de
craguage. En revanche, le catalyseur MdZ88 réussit, quant a lui, a induire un temps de
stabilité trés honorable (supérieur a 6h). Cesltasumontrent que les interactions qui
peuvent avoir lieu entre les deux types d’atometaliigues, dans le cas de l'utilisation d'un
catalyseur bi-métallique, ont un réle significatifouer dans cette réaction.

Néanmoins, au vu de ce qui précede, il apparditittfde comparer les performances
de ces associations catalyseurs-supports, obteaugmrtir de conditions opératoires
différentes, pour une réaction aussi sensible anxitions expérimentales que le craquage du
méthane. En effet, le débit, la pression en métreamentrée, ainsi que les temps et les
températures de réduction des catalyseurs ne senidpntiques, conduisant ainsi, dans ce
dernier cas, a des particules catalytiques de notogles différentes. Par conséquent, il n’est
pas possible de conclure de maniere absolue sueilleure association catalyseur - support
de catalyse pour cette réaction. Il semble dons phdicieux d’établir, dans un premier
temps, les conditions opératoires précises darmguddles sont amenés a fonctionner le
catalyseur et son support. A partir de cellest@si alors possible de « tester », puis d’établir
un classement de ces combinaisons suivant leuferpemces en termes d’activité et de
stabilité catalytique et, enfin, de détermineree@lli est la plus adaptée a I'application visée.

[.3.2 Utilisation des nanodiamants comme support deatalyse

Dans le cadre de cette problématique, les étudegesepar Nakagawa0] [31] [32]

[33] apparaissent, par conséquent, trés intéressamexffdE, elles évaluent, dans les mémes
conditions expérimentales, différents supports aalgse et catalyseurs pour déterminer la
combinaison la plus performante en regard de letidkade craquage du méthane. De plus,
les conditions opératoires dans lesquelles sordctis ces travaux eétant relativement
proches de celles visées pour le systéeme de piodwttde purification mis en ceuvre ici, on
s’appuiera donc sur les résultats de Nakagawa pbaisir les matériaux constitutifs de
I'étage de reformage.
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[.3.2.a Comparaison des supports de catalyse

La premiere étape des travaux de Nakagawa congisiesocier du nickel avec
différents supports de catalyse et d’évaluer lafopeances de chaque couple vis-a-vis du
méthane. Les associations nickel-support sont péépapar imprégnation du support par
NiCl,, suivi d’'une réduction pendant 1h & 600°C sogsafih d’'induire la forme métallique
du catalyseur. Les échantillons sont ensuite so@mis flux de ClAr de 30 mL/min,
(CH4/Ar=1), a 600°C. Le suivi du dépdbt de carbone ragpa la masse de catalyseur utilisée
en fonction du temps est exposé suFita 1.10).
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Fig. .10 — Comparaison des performances de différents suppertatalyse sur le craquage
du méthan¢30]

Les résultats montrent que, a I'exception de ,S&D de LaOs; pour lesquels la
passivation n’est pas atteinte au bout de 3600s, nEnodiamants oxydés (= O-Dia)
constituent le support de catalyse qui permet thrder la désactivation au maximum dans
I'échelle de temps considérée. Celle-ci n’intervigm'a partir de 1700s alors qu’elle n’excede
pas 1200s pour les autres supports. Les massegpdedk carbone, obtenues avec ces 8iO
La,O3 (0.75 mg/mg de catalyseur pour $€2 0.15 mg/mg de catalyseur pourQg), sont en
revanche nettement inférieures a celle mesuréelaniisation de nanodiamants oxydés (1.5
mg/mg de catalyseur). Il est néanmoins regrettgbke les mesures de Nakagawa aient été
interrompues avant d’atteindre le palier de dégatitin des échantillons a support de S&D
de La0Os. La seule conclusion possible a tirer de ces traest que, dans la gamme de temps
considérée, le support de catalyse en nanodianagmtarait le plus efficace ; si I'on tient
compte des résultats présentés dans le tabledtév@lution de la masse de carbone formée
avec la silice devrait toutefois continuer a évolae dela de 4000s, avec la pente affichée sur
la Fig. 1.10), pour éventuellement dépasser les performancesws avec les nanodiamants.
Cependant, au vu de ces résultats, il apparaitseéice d'effectuer ces manipulations de
comparaison de performances de support de cataliskes-ci seront exposées dans le
paragraphe Ill de ces travaux.
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1.3.2.b Comparaison des catalyseurs

Partant du principe que les nanodiamants constijtisn moins dans les premiers
stades, le support de catalyse le plus performant g craquage du méthane, différents
catalyseurs métalliques lui sont associés pourméter la combinaison la plus efficace. Les
conditions expérimentales sont identiques a celftdisées dans la manipulation précédente.
Les résultats sont illustrés sur la figure suivante

1,0 5

—— Ni - NDs
—— Pd - NDs
— Fe - NDs
—— Cu-NDs
— Co - NDs
—— Pt-NDs
—— Ru - NDs
—— Rh - NDs

0,5 1

Masse de C mg / mg catalyseur

0,0

g | E | v 1 " | v | " | E |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (s)

Fig. 1.11— Comparaison des performances de différents catatgssur le craquage du
méthand30]

Il apparait tres clairement surfigg. 1.11) que seuls le nickel et le palladium, associés
aux nanodiamants oxydés, présentent les meillepeeformances pour la décomposition
catalytigue du méthane. L’association nanodiamaitiseel permet d’obtenir une
désactivation au bout de 1200s et une masse deneaépale a 0.9 mg par mg de catalyseur.
Ce résultat peut paraitre surprenant dans la mesiyrepour le méme échantillon, dans
'expérience précédente, le rendement était bieileue: 1.5 mg par mg de catalyseur pour
un temps de désactivation de 1700s. On peut égatemeter que la combinaison
nanodiamants — palladium ne présente pas de désamti au bout de 3500s et induit un
rendement sensiblement meilleur qu'avec I'assamiasivec du nickel au dela de 4000s. En
revanche, d’un point de vue économique, pour uitisaiion a grande échelle, le nickel est
nettement plus avantageux que le palladium.

Les études effectuées au M.E.B et au M.E30] [31] montrent que ces deux
associations Ni-NDs et Pd-NDs sont les seules ariser le dép6t de carbone sous forme de
nanofilaments et non pas sous forme de suie. @ettéiguration particuliere des résidus
carbonés, séquestrant tres efficacement le carbone de la surface des particules de
catalyseur, est extrémement intéressante pour tiraléen désactivation. Elle conduit
logiguement a une meilleure activité et stabilaéatytiques.
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1.3.2.c Discussion sur les performances des nanodiants comme support de catalyse

Ces résultats mettent ainsi en évidence les ptissbéxtrémement prometteuses des
nanodiamants lorsqu’ils sont utilisés comme suppltetcatalyse pour la décomposition
catalytigue du méthane. Pour assumer cette fondli@@mble qu’il soit nécessaire que les
nanodiamants soient oxydeés, ce qui peut étre olaEsdment en les soumettant a un courant
de mélange gazeux constitué g'é d’Ar dans les proportions 1: 4 pendant 1h @°@5
Cependant, suivant leurs origines, certains nanuaiés peuvent ne pas supporter un tel
traitement thermique ; la solution alternative daescas consiste a les faire tremper dans de
'acide nitriqgue (HNQ) ou de I'eau oxygénée (B,). L'étude en spectroscopie infrarouge
suite a ces traitemen{80] [31] confirme la présence sur les nanodiamants deofiais
oxygénées, et en particulier de liaisons éthers-C-@ de liaisons carbonyles C=0O comme
représenté sur la&Fig. 1.12). Ce type de liaisons permet, également, d’amélidee
mouillabilité des nanodiamants. Ces derniers, corfemautres supports de catalyse évalués,
sont ensuite imprégnés par le sel métallique adégques séchés et enfin soumis a une
réduction & 600 °C pendant 1h.

G=0 camony! fype structure C-0-C ether type structure

Fig. .12 — Nanodiamants oxyd¢30]

Les raisons de 'aptitude au reformage par cragdagenanodiamants oxydés associés
au nickel ne sont pas encore déterminées treseciamt. Différentes hypothéses ont été
émises sans qu'aucune d’elles ne soit totalemeiiiced

L'état de surface des nanodiamants est souvenuévogn effet, des publicatiof30]

ont montré que des supports de catalyse a partiadmne activé et de graphite présentaient
des performances négligeables, dans le reformagen@hane, par rapport a celles des
nanodiamants, pourtant constitués exclusivementriiyaes atomes. Malgré la présence de
guelques groupes fonctionnels a la surface du oarlagtivé et du graphite, on ne retrouve
pas de fonctions carbonyles (C=0), ni de fonctiétiers (C-O-C), ce qui semble indiquer le

réle primordial joué par I'état de surface du suppet plus précisément par les fonctions

oxygénées. Ainsi, celles-ci peuvent présenter emwioe affinité avec le nickel et permettre

une répartition plus étendue et homogéne des pksicatalytiques a la surface du support
[30] [31].
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Le caractere acido-basiqug0] des supports de catalyse peut éventuellement
également influer sur les performances du reforneamgagissant sur I'état du nickel déposé.
En effet, certains supports tels que MgO opO¥ sont reconnus pour leur caractére
significativement basique. Par conséquent, ils petivnaintenir, a leur surface, malgré le
traitement sous hydrogene, une partie du nicked sadforme oxyde et non pas métallique. Le
nombre de sites catalytigues moins important, aseds catalyseur équivalente, induit alors
des performances au craquage moins bonnes. Cetiegpliquer la différence d’activité
catalytigue entre supports, mais pas leurs dif@asmle stabilité.

Afin de comprendre cet aspect de la réaction dquage du méthane, une raison
avancée concerne les énergies d'interaction qsient entre le catalyseur et son supffjrt
On peut en effet penser que, dans le cas des renanis, I'énergie nécessaire pour
décrocher la particule de nickel de son supportr mmsuite former les nanofilaments est
moins importante que pour d’autres associatiorslys®ur - support de catalyse. Ainsi, dans
le cas d'un support présentant une forte interactivec son catalyseur, la formation du
nanotube ne pourrait avoir lieu, ou du moins segphit difficile a déclencher. Le carbone
formé ne pourrait alors se déposer que sur laguégticatalytique jusqu’a son recouvrement
total, ce qui signifierait alors la fin de la rdactde craguage.

1.3.3 Conclusion et perspectives pour I'étage de fiarmage

Au travers de cette recherche bibliographique, aetdéfaut de connaitre les
performances de SiOpour des temps de reformage plus longs que ceplorés par
Nakagawa dans des conditions opératoires prochdamj#ication visée, les nanodiamants
sont choisis, dans la suite de ces travaux, commgriau de support de catalyse pour
élaborer la membrane de reformage. Ce choix s’apeniparticulier sur la trés forte pente
initiale de production de carbone comparativement @utres supports (drig. 1.10) et Fig.
1.11)). L'idée suivie ici est de tenter de détermines leonditions d’élaboration et de
fonctionnement permettant de retarder au maximuns d& temps, le palier de passivation
tout en gardant cette pente initiale caractéristiqu rendement de conversion. Les raisons
visant a expliquer les performances correctes dgpmede support de catalyse restent floues.
Le catalyseur utilisé est, sans surprise, le nickgl permet d’obtenir des résultats tres
honorables pour un colt économique relativemehtdai

.4 Membrane de filtration

[.4.1 Principe

Le systéme de filtration, placé en aval de la meméde reformage, doit permettre de
laisser passer uniqguement I'hydrogene. Il est @&k partir d’'une céramique de type
pérovskite. Parmi les pérovskites, certaines sontlgctrices électriques : la conduction peut
étre du type ionique, électronique et/ou protonidDe dernier type de conduction, dont la
théorie sera détaillée ultérieurement, s’appuieusumécanisme physique faisant appel aux
propriétés du réseau cristallin de la céramiquesldgissant aucunement d’un transport en
phase gazeuse, la conduction protonique est effedtins une membrane dense ; I'hydrogéne
peut donc diffuser au travers de la membrane cie renpermeéable aux autres gaz issus du
reformage. Ainsi, en favorisant la conduction pnioe, et en rendant possible I'oxydation
de I'hydrogene et sa recombinaison de part et cBadeé la membrane, ainsi que le transfert
des électrons correspondant, il est donc théorignémossible de filtrer de I'hydrogene d’un
mélange gazeux. Selon, les propriétés électriqueimseques de la pérovskite, plusieurs cas
de figures sont possibles et sont représentéa &ig.11.13).
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La céramique peut présenter une conductivité naki@nsi permettre de conduire les
protons et les électronfi@. 1.13.a)). On parle alors d’un fonctionnement non galvaaiqu
systeme ou la force électromotrice est la difféeedes pressions partielles en hydrogéene de
chaque c6té de la membrane.

Si la céramique ne possede pas une conductivitétréque suffisamment
importante, la membrane est alors élaborée a phutirbiphasé tel gu’'un cermet (céramique-
métal) ou la phase métallique permet, notammentatesférer les électrons d'une électrode a
lautre (Fig. 1.13.b)). Généralement, dans ce type d’application, leaimgtoisi est le nickel.

En effet, outre qu’il est bon conducteur électromigil présente également, comme on a pu le
lire plus haut, une grande affinité vis-a-vis deytirogéne et joue le rble de catalyseur de la
réaction d’oxydation de I'hydrogéne. Ainsi, ce derrvient s’adsorber a la surface du nickel
par chimisorption, et subit une dissociation molaica réversible. Dans cette configuration,
comme dans la premiére, le fonctionnement du systést non-galvanique et la force
électromotrice est, de nouveau, la différence dessons partielles en hydrogéne de chaque
c6té de la membrane. Un parametre primordial, adseeen compte dans un tel systéme, est
la densité de points triples présents a la surfigcee cermet. En effet, les points triples sont
les lieux de jonction entre la phase gazeuse, &seltéramique et la phase métallique et
constituent les seuls localisations de la membi@nda réaction permettant d’obtenir les
protons et les électrons peut se produire.

Enfin, la derniere possibilité, si la réalisatiofurle membrane biphasée est trop
contraignante, est de coupler la céramique conidagbrotonique a un générateur de tension
externe qui assure I'oxydation et la recombinaiden’hydrogéne ainsi que le passage des
électrons d'un coté a l'autre de la membrarig.(1.13.c)). Le fonctionnement du systéme est
alors qualifie de galvanique et la force électramget est la difféerence des potentiels
électrigues appliqués de chaque coté de la membrane

1.4.2 Pérovskites

Le matériau utilisé permettant la conduction destqrs est issu de la famille des
oxydes de type pérovskite. Ce terme provient du darminéralogiste russe L.A Perowski et
désigne les oxydes de formule générale ABDans cette structure, les atomes A, de la
famille des alcalino-terreux ou des métaux de ttiamms sont en coordinance 12 et a
environnement cubique d’oxygene. Les atomes Badarhille des métaux de transition ou
des terres rares, sont en coordinance 6 a envimemteoctaédrique d’'oxygene. En d’autres
termes, cette structure est composée d’octaedredi&Opar leurs sommets dans les trois
directions de I'espace cristallographique. Les @&®m sont alors placés dans les sites vacants
laissés par les octaédres.

Fig. .14 — Représentation cristalline d’'une pérovskite
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Fig. 1.13 — Différentes configurations de I'étage de purificati
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[.4.3 Conduction protonique
1.4.3.a Théorie

La conduction des protons au sein de la pérovslagpuie sur la présence de lacunes
d’oxygéne au sein de son réseau cristallin. Oudlee qui sont d’origine thermique, les
lacunes d’oxygéne apparaissent par substitutiotiepardu cation B par un cation X, de
valence inférieure, dans le but de créer des defehdrgés négativement. Ces derniers sont
alors compensés par des lacunes d’oxygene afinodseover I'électroneutralité de la
molécule. On obtient ainsi une pérovskite de foergédnérale ABXxO3, oU X est le cation
substituant et x le taux de substitution.

Ces lacunes du sous-réseau oxygéne vont ainsi fieFrtimcorporation des défauts
protoniques(= OH,) via la réaction (1.17) qui peut étre considéréenm® une réaction

d’amorcage du mécanisme de conduction protoniquetteCréaction correspond a un
traitement sous vapeur d’eau a haute températueemizrovskitg34] [35] :

H,O+V; +0OJ = 20H, (1.17)

Cette réaction peut étre interprétée comme étado-dasique. En effet, une liaison
O-H est créée a partir d'un atome oxygene de lavsé&ite et de I'atome d’hydrogene issu de
la dissociation de la molécule d’eau. Cette liaigsh d’autant plus stabilisée que le sous-
réseau oxygene de la pérovskite présente un cegdisique.

Les diverses applications mettant en jeu, au calasleur fonctionnement, la
conduction protonique montrent que, généralemest,protons s’appuient sur des entités
ioniques (OHet HO") ou moléculaires (kD) pour pouvoir se déplacer. Mais dans le cas des
pérovskites, seuls les protons migrent a travergékeau cristallin: il n'y a pas de

déplacements des entit€dd- incorporées via la réaction (1.17).

Les simulations de dynamique quantique molécu[8B§[37] ont permis de faire des
avancées importantes dans la compréhension du iplédeode transport des protons a travers
le réseau cristallin d’'une pérovskite. Les réssltd ces simulations sont concordants avec
'expérimentation et montrent que les protons petifacilement se déplacer par rotation
autour de leur ion héte oxygene, I'énergie d’adtoraassociée étant de I'ordre de 0.1eV.

lIs peuvent également se déplacer par saut d’'uaedot d’oxygéne a l'autre en
utilisant les vibrations du sous-réseau oxygenka gerovskite. Ce déplacement demande une
énergie d’activation plus importante que pour lecamésme précédent associé a une rotation.
Les vibrations du réseau, d'origine thermique, petemt de diminuer temporairement la
distance entre deux atomes d'oxygéne de deux oewmetifférents et, par conséquent,
diminuer I'énergie d’activation d’'un tel mouvemgnsqu’'a 0.5eV. Ce transfert de protons
peut méme se faire de maniére adiabatique si l@ndise O-O devient ponctuellement
inférieure a 0,265nm.
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La conduction protonique dans une pérovskite semésdonc a trois étapes, comme
illustré sur laFig. 1.15). La premiére consiste en la création de lacunesydene par
substitution. La seconde correspond a I'hydratatanmatériau, permettant lI'incorporation
des défauts protoniques au sein de la structuistatiime. Enfin, la derniére est le transport des
protons, par rotation et par saut, qui s’effectuécg aux vibrations du réseau cristallin
engendrées par la température imposée au matériau.

BO,

@ protons
a : incorporations de protons
H,O+V; +0O5 =20H,

b & : saut de protons

c : rotation de protons

Fig. 1.15— Conduction protonique au sein d’'une pérovskite

1.4.3.b Influence de différents parametres sur letwix de la pérovskite
Différents paramétres interviennent dans le ch@Xadpérovskite, susceptible d'étre
utilisée comme conductrice protonique pour élabl@renembrane de filtration. Ainsi, on doit
prendre en compte les aspects du matériau liés a sa
» Concentration en défauts protoniques
» Stabilité chimique dans I'environnement de travail
+« Concentration en défauts protoniques
La maitrise de la concentration en défauts prot@sget son optimisation sont
indispensables pour [l'utilisation d'une pérovskitanme conductrice protonique. De ce fait,

la réaction (1.17), correspondant a I'incorporataeces défauts lors de I'étape d’hydratation,
peut étre décomposée comme la somme des deworéastiivantes:

(H,0)g +2h +20% = 20H0 + 3,(0,)g (.18.a)

1(0,)g +V o= 2h +20% (1.18.0)
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Cette décomposition de la réaction (1.17) permemaatrer qu’'une compétition entre
les différents défauts chargés positivement carégitpar les lacunes d’'oxygéné (), les

trous électroniquesh() et les défauts protonique©H o) peut avoir lieu. Etant donné que,
pour les relations (1.18.a) et (1.18.b), on corestate consommation de gaz, on en déduit que
leur entropie de réaction est négative. Ces réatimt donc tendance a se déplacer dans le
sens des réactifs lorsque la température augmiatieement dit, a pressions partielles fixées,
en augmentant la température, on va favoriseradtion des trous électroniques puis des
lacunes d’oxygene.

Cette tendance est néfaste dans la mesure o, @éfauts protoniques disparaissent,
la pérovskite ne peut plus conduire les protonpeett devenir éventuellement conductrice
ionique. Les températures précises auxquelles smilgét ces transitions de la nature des
défauts chargés positivement sont déterminées gardssion partielle en eau et par les
différentes constantes d’équilibre des réactiork8(@) et (1.18.b). De la méme maniére, a
température fixée, il existe une limite haute ezspron partielle en eau a ne pas dépasser pour
ne pas éliminer les défauts protoniques.

La réaction (1.17) peut étre également écrite comi@nsomme des trois réactions
suivantes :

(H,0)g = 2(H*) +(0) (1.20.a)
(0*) +V' = 0% (1.20.b)
2(H*) +20% = 20H (1.20.c)

On peut remarquer, dans un premier temps, quadtioé (1.20.a), contrairement aux
réactions (1.20.b) et (1.20.c), ne dépend pas dedwre de I'oxyde car elle ne fait pas
intervenir les sites oxygeéne de la pérovskite. éaction (1.20.b) est favorisée pour un oxyde
ayant un réseau stable et possédant une concentexti lacunes d’oxygéne importante.
L’équation (1.20.c) décrit la formation des deuaisions OH a partir des protons et des atomes
d’'oxygéne présents dans la structure cristallindlad@érovskite. Cette réaction reflete le
caractére basique du réseau oxygene, autremelégliaition (1.20.c) est favorisée pour les
pérovskites basiques formant des liaisons O-H ded@nergies.

Un dernier paramétre, intervenant dans le choixhel’pérovskite conductrice de
protons, est la concentration limite en défautstgmigues incorporables au sein de sa
structure cristalline. Ce terme, not®OH o]°, est toujours inférieur a la valeur théorique
imposée par le taux de substitution. Il peut éoasdéré comme une limite de solubilité,
dépendante de la concentration en lacunes d’oxygéngd et du taux de substitution x. Cette

valeur limite des défauts protoniques est, selandennées de la littérature, dépendante

également de la structure cristalline de I'oxyd&sh la valeur de QH0]° est importante
pour les oxydes de faible compacité. Ces dernians @gbtenus par l'insertion dans les sites
octaédriques de cations de fort encombrement g&rigrovoquant une expansion des cages
d’'oxygeéne.
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Fig. 1.16 — Concentration des défauts protoniques danérdiifes pérovskites en fonction de
la températur¢34]

L’évolution en fonction de la température de la aantration en défauts protoniques
de deux pérovskites, préalablement hydratées, eggegsentée sur I&ig. 1.16). A faible
température, elle est égale a leurs concentrationites [OHg]° respectives et demeurent
indépendantes de la température jusqu’a enviror®GO0&u I'on observe, pour chaque
céramique, une chute de [@H Ce comportement correspond au changement deendés
défauts chargés positivement selon la séquencéead@ar la relation (1.19). Ce phénomeéne
conduit, & terme, a l'inhibition totale de la contian protonique dans la pérovskite. En
résume, le choix du matériau doit nécessairemenpaéer sur celui qui présente la
concentration limite [OK)° la plus importante possible.

« Stabilité chimique

Comme on 'a souligné dans la premiére partie coracd la membrane de reformage,
la pérovskite, utilisée comme matériau pour la nramé protonique, est éventuellement
ameneée a étre en contact avec une atmosphére aon@@. Par conséquent, avec de telles
conditions de fonctionnement, cette céramique fdoitnir des gages de stabilité chimique.

Or, une situation conflictuelle existe dans le ghdé la pérovskite. En effet, on a vu,
dans le paragraphe précédent, que l'incorporatend&fauts protoniques est avantagée par
une grande basicité du sous-réseau oxygene. Qg;atgdeut également entrainer 'oxyde a
réagir facilement avec des gaz acides, voire anines tels que COou HO, pour former
des carbonates ou des hydroxydes. Ainsi, danssl@’cae réaction entre une pérovskite de
type ABG; avec CQ, les réactions suivantes peuvent se produire :

ABQ, +CO, = AO+BO, +CO, = ACQ, +BO, (1.21)

L’enthalpie de formation de la pérovskite a padés oxydes binaires reflete non
seulement la compatibilité des cations A et B anfar la structure de la pérovskite, mais
également la stabilité du carbonate AG-a-vis de I'oxyde AO. Le facteur de tolérance
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défini par le rapport des rayOHRSLl permet de prévoir la stabilité de la céramiqu&shiplus

ce facteur est élevé, plus la pérovskite devieitlet Par conséquent, pour un atome A donné,
on observe que les titanatess€R61pm) sont plus stables que les zirconates=(B4pm) qui
sont eux-mémes plus stables que les cérates 8Xpm).

Enfin, I'influence de la pression en @@st également importante dans la mesure ou
elle permet de déterminer la température minimappdication de la pérovskite. En dessous
de celle-ci, la céramique a tendance a se décompnsiydes binaires.

[.4.3.c Conclusion

Les différents aspects abordés dans cette partie,cgncerne la théorie des
conducteurs protoniques, ont montré que le choixndtériau, pour la mise en ceuvre de la
membrane, doit obéir a plusieurs criteres qui s@vieparfois contradictoires. Ce choix doit
respecter les criteres d’environnement dans lelquelembrane est amenée a travailler. On a
évoqué précedemment que la formation de porteurshdeges protoniques dépend de la
pression partielle enJ@ dans le milieu. Par conséquent, a ugoRIlonné, noté pko sur la
Fig. 1.17), correspond une température limite de fonctionmgmeu-dela de laquelle
I'incorporation des défauts protoniques au seitadsgructure cristalline ne se produit plus. La
pression partielle en GOnotée pfoz, va, quant a elle, déterminer la température rmaiende
fonctionnement en dessous de laquelle la déconmosihimique de la pérovskite en oxydes
binaires se produit. L&ig. 1.17) représente la construction géométrique qui perdeet
déterminer cette gamme de température de fonctinene La pérovskite choisie est SrGeO
et les pressions partielles epHet CQ adoptées sont respectivement de 100hPa et 1hPa.

T

max —1 r——  min

1200 1000 840 600 400 Température (°C)
ST T T b T ) | )

2] | 2
14 < 41

/g'x O,%, ~
; _yo
Log(pf,,,) —=-1

Log(pf_,,) -3

Log(K ; (10°Pa)™)

Log(Po, a0 | (10°Pa)™)
[0)]
1

-8 ) T ' T ' T ' T ' ' '
0,6 0,8 1,0 1,2 14 16 1,8 20
1000/T (K™

Fig.1.17 — Détermination de la gamme de température detimmement d’une pérovskite
[34]
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Le choix du cation B doit étre également soumigga@bmpromis. En effet, il doit étre
de taille moyenne et de nature amphorique. S’is@mée une taille trop faible, il favorise la
formation d’une pérovskite de forte compacité e, gponséquent, conduit a la diminution de

[OHo]°. Si sa taille est trop importante, la valeurfdcteur de stabilité> diminue ainsi que

la stabilité du matériau vis-a-vis de €Cbi B présente un caractere trop acide, il essalo
difficile d’'incorporer les défauts protoniques airnsde la pérovskite. Si B est trop basique, il
favorisera la réaction avec des gaz tels que @H,0.

|.4.4 Reésultats de la littérature

Cette étude bibliographique, sur les différentesoyskites pouvant étre utilisées
comme matériaux pour la membrane de filtrationlireée aux pérovskites simples de type
ABO; et ne considére pas les pérovskites dites complale type AB'B”)O s et

A3(B'B” 2)Oy. Ces dernieres sont difficiles a synthétiser eirdeéventuelles meilleures
performances par rapport aux pérovskites simpkemeencore a prouver.

La majorité des études, présentées dans la liitéatnenées sur ces perovskites
conductrices protoniques se sont orientée pringipaht vers les cérates de baryum
(BaCeQ), les ceérates de strontium (SrGe@t les zirconates de baryum (BagyODe
nombreux substituants ont été testés sur ces aifies céramiques. Des manipulations pour
en évaluer le comportement électrique, la stabdhémique sous différentes atmosphéres
ainsi que la frittabilité ont été effectuées ebsérgalement menées au cours de ces travaux
dans le chapitre 1V).

[.4.4.a BaCg_ X034

Cette famille de matériaux présente I'avantagefidtaér une conductivité protonique
élevée dans une gamme de température allant deC480800°C. Celle-ci s’accompagne
également d’'une conductivité ionique non négligealvec un nombre de transport proche de
0,15. Sa conductivité électronique est, en revantthe faible avec un nombre de transport
généralement inférieur a 0,1. Les publications meoritgénéralement qu’une transition de
nature des entités dominant la conduction élecrige produit quand la température
augmente. Suivant la nature et le taux de sulstitutette transition peut avoir lieu des
600°C. Ces matériaux ont en revanche le désavadtéfye instables chimiquement vis a vis
du CQ.

1.4.4.b SrCe.xXxO34

La tendance présente les cérates de strontium codasepérovskites dont la
conductivité protonique est moins importante querges cérates de baryum, mais avec une
conductivité électronique plus élevée que les BakgDs,. De plus, leur conductivité
ionique étant faible, leur utilisation comme memmarade filtration pourrait constituer une
solution efficace si I'on n'arrive pas a améliotes propriétés de conduction électronique
enregistrées pour les cérates de baryum.
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[.4.4.c BaZrxXxO3.4

Les zirconates de baryum présentent généralementcdeductions protoniques
inférieures d’'un ordre de grandeur par rapport @rates de baryum. En revanche, ils sont
plus stables vis a vis du GONéanmoins, leur aptitude au frittage est trébldaiet ils
nécessitent de longs traitements thermiques a hieage température. Cette derniere
caractéristique est génante, dans le cadre deaesik, dans I'éventualité de co-fritter une
membrane de reformage poreuse avec une membrase elezirconate de baryum.

1.4.4.d Récapitulatif des résultats de la littératue

Les tableaux suivants résument les résultats obten®00°C, présentés dans la
littérature, avec les matériaux de la famille d&€BgX403.,, SrCa. X403, et BaZf X0z .
lls sont classés en fonction de leur conductiViégetéque. Les abréviations utilisées dans ce
tableau sont:

* o pour la conductivité électrique mesurée en mS/cm
» Dr pour la densité relative exprimée en %

» At pour I'atmosphere de caractérisation

» Cf pour le cycle de frittage

référence pérovskite o Dr At Cf
[38] BaC%,4ZI'o,4| no,203_a 25 |‘b/H 20
BaCe oY 103 20 > 95 1700°C/
[39] BaCe.eZr0.1Y 0.103 15 | >95 2HO 10h
[40] BaCe 0:Ca 003 15 | 95|  H/H,0 16‘138hc /
l o
[41] Baod 20 0Core 01805 | 5.7 | >95|  HH0 | TOo0C/
[42] BaCe.05Y0.0:05- 437 | 92 H/H,0 15f8hc /
[43] Bal,og,CeQ_a 2 95 |‘HH20
[44] Bay 0:C6 E 70,0 16 | 955  H/H,0 16§2hc /
[45] BaCe N do_103-q 1.5 97 H/H -0
[46] BaCQ.g7Yo.0£3_a 1.5 Fb/HzO 1322hc /
7] BaCe 210450 0s« | 0.258 R/H,0 (5%)
BaCe 4Zr0.4SG¢ /03—, 1.06
[48] Ba 006505 0009| 99| Ho/Ar | P05 /
[49] BaCe.9Y0.103 H,o/H,0 (5%)
BaCe .o/Gh 003« H.O/ Ar
[50] BaCe.oMNdy.003- H.O/ Ar
Ba.osCe.85210.05G0h 1603
Bay.osCe.8570.09\dp.1503-

Tab. .3 — Résultats de la littérature sur les BaGeX' xXxOz.,
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référence pérovskite o Dr At Cf

[51] SrCeQ 7 98| Hy/H,O | 1600°C/12h
[52] SrCe.95Ybo 05034 45 | 97 H(Zé';j)o 1350°C/ 2h
[51] SrCe.95Y 0.0503— 2.5 | 98| H,/H,O | 1600°C/12h
[53] S10.995C&.95Y 0.0503- 2 98| H./H,0O

[54] SI’C%,ngo_log-a 1,25 | 97 H2/H20 1250°C/4h
[55] SrCe 95T bg 0503 1 87| Ho/H,O | 1500°C/24h
[56] SI'(C%,5Zfo,5)o,95Ybo_o503_a 0.07 90 H20/Ar 1600°C/10h
57] SH(Ce.6Zr0aosY 0105 | 0.001| 98 H(Zé'j/j)o 1450°C/10h

Tab. 1.4 — Résultats de la littérature sur les SEGEX'x XxO3.

référence pérovskite o Dr At Cf
[39] BaZr oY 0103 1.5 > 95 H/H,O 1800°C / 5h
[58] BaZrygYoo O3 —-a 0.144 96 H/Hzo (5%) 1325°C / 10h
[49] BaZr.oY 0,103 Ho/H20 (5%)
BaZI’o_gYollog-a 0.5 °
[59] SIZ0.6Y 0 103 0002 H./H20 1715°C/ 30h

Tab. |.5 — Résultats de la littérature sur les BaZXOs.,

De la méme maniére que pour les résultats parussomant le craquage du méthane,
les performances, enregistrées avec certainesgiétes;, semblent dans certains cas sujettes a
caution. Certes, les méthodes de synthese de ceEsiana different et les conditions de
caractérisation ne sont pas identiques, ce qui p#attivement influencer fortement la
frittabilité et la conduction électrique ; Aussktte étude bibliographique ne permet pas de
déterminer le matériau le plus adapté pour cefpdicgtion. Ainsi, dans le paragraphe 1V), on
S’attachera donc a préparer des matériaux de tECq.Xx0z,, SrCe.Xx0s3,, BaZn.
«XxOs34, Suivant un protocole de synthése identigue. Ksorst ensuite caractérisés
électriguement dans les mémes conditions expératesnt

[.4.5 Théorie et calcul du flux de perméation

Les membranes de filtration peuvent étre caraéesipar leur flux de perméatifg0]
[61]. Afin d’établir les lois régissant le calcul ddleeci, il est nécessaire de supposer que le
flux de chaque porteur de charge k ne dépend umeoe que des forces chimiques et
électrigues. Ce flux est proportionnel a un coéffit de transport tel que la diffusivité, la
mobilité ou la conductivités)). Dans ce dernier cas, pour une espéece k, ilgteziecrit :

i = "%k d’uk+z xexd_¢ .22
. z’ x e’ (dx “ dx (1-22)
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Le terme dans la parenthese représente les gradienpotentiels chimique () et
électrique @) et le terme, xe la charge de l'espéce considérée. Dans le cased'un
membrane fonctionnant de fagon galvanique, on pensidérer que la somme des courants
partiels de chaque espéce chargée est égale adaédde courant appliquée (gl par le
générateur de tension externe :

. -0 du de
| =Yz xexj =) —K x k+7 xex—~X .23
total Zk: ¥ )i Zk:zkxe (dx ¥ dxj (123)

Le gradient de potentiel électrique peut étre déiee par la relation suivante :

d_wz_ltotal _z _ti Xd:ui (|24)
dx Ootal i 4 %€ dx
Ou t, défini par ti =9 , représente le nombre de transport de la charge i

total

considérée, on obtient ainsi :

: ~ Oy dy, | otai -t dy
= X -7 Xex——+7z Xy ——X—— .25
= e ( dx “ o “ Zz.xe dx (1:25)

total i

En introduisant les équilibres entre les espécasgéles et neutres, on peut écrire dans
le cas des ions oxygénes et des protons :

O+2e =0% (.26.a)
difp +2du =du_, (1.26.b)
H=H"+¢e (1.26.c)
du, =dy,. +du (1.26.d)

En insérant ces deux équations dans la relatien etilisant le fait que la somme des
nombres de transport des différentes espéces d@saegéégale a 1, on peut alors écrire :

o =%>{(te +tH+)><ddL;+2><tH+ x%uxex%} (1.27.2)
i, :%x{toz xddi)?+2x(te +t02)x%—2xex%} (1.27.b)
En supposant que :
du, = RxT xdIn pg, (1.28.a)
du, = RxT xdIn p,, (1.28.b)
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Ou R et T représentent respectivement la const@edegaz parfaits et la température du
systeme, on obtient alors :

Jor- = dx H dx RxT o

total

—RXT X0, xt, din din
total x (t, +t +)X pOz +2xt X sz + 4 X @Xx Itotal
8><e e H

(1.29.a)

JH+

- RxTXJtotaI t X t027 X din p02 +( I o )X din sz - 2 X Itotal
2x e 2 dx € © dx RxT O otal
(1.29.b)

Ce qui en intégrant sur I'épaisseur de la membkane

Dans le cadre de ces travaux, cette étude gérggateétre simplifiée dans la mesure
ol on considére que la membrane de filtration rpastconductrice des iong®

jge- =0 (1.31.a)
pH L
— _RXT ’ Itotal 1
JH" - 2xe J total xt xdIn pH Tx'([tH*dX XE (|31b)

Dans le cas d'un systeme non galvanique, c'egeand fonctionnant pas avec un
générateur de tension, ongal= 0 et par conséquent :

jor =0 (1.32.a)
Py
_ —RxT ’
i = gt | oty Xt i (1:32.)

H2

Ainsi, en connaissant les variations de la conditétiet du nombre de transport des
protons et des électrons, on peut déterminer be diel protons traversant la membrane de
filtration. Les recherches actuelles, concernasitntembranes de filtration élaborées a partir
de pérovskites, se sont tournées, dans un premmepst vers la famille des cérates de
strontium. En effet, ils présentent des condudsviprotonique et électroniqgue comparables.
Néanmoins, leurs performances électriques demeumentfisantes pour ['utilisation non-
galvanique. Aussi, les études se concentrent #etueht sur les systémes galvaniques,
appelés également pompes a hydrogene, qui corsiatestiliser un matériau a forte
conduction protonique, tel que les cérates de lmaryue I'on intercale entre deux électrodes
afin de faire passer le courant et forcer ainsnigration des protons.
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L’'un des objectifs de cette thése est de maitteedifférentes étapes mises en jeu
dans la réalisation de ce systéme de productioie gurification d’hydrogene. Parmi celles-
ci, et concernant I'élaboration de la membrane itteatfon, on trouve la synthése de
précurseurs, puis la mise en forme de la poudndtaéde par la technique de coulage en
bande. Ce paragraphe va ainsi s'attacher a déla¥redifférentes manipulations et les
appareils utilisés pour les étapes de synthése'édbdration ainsi que les principales
méthodes de caractérisation utilisées au courgsléavaux.

.1 Synthése de poudre par co-précipitation de ca&ns en
présence d’oxalate d’ammonium

1.1.1 Intérét de I'utilisation des méthodes par bimie douce

Dans une tres grande majorité d'étudég] [63] [64] [65] sur la synthése des
pérovskites, la méthode utilisée est la voie sqalidgle consiste a partir des oxydes
métalliques nécessaires a la céramique désiréeleslemélanger dans les conditions
steechiométriqgues voulues puis de les broyer. Urenigre calcination, a une température
généralement inférieure a 1000°C pendant une dizdiheures, permet d’éliminer toutes
traces d’impuretés (eau, carbonates éventuels)mémnge de poudres subit ensuite une
deuxieme étape de broyage, conduisant a une homiegéaon chimique améliorée et a un
meilleur contrdle de la granulométrie finale. Laapl pérovskite est alors obtenue apres une
seconde calcination dont la température et le tepgs/ent varier selon la quantité de
pérovskite a préparer. Ce procédé, utilisant lausiibn en phase solide, présente I'avantage
d’étre économique et simple a mettre en ceuvrenmeéms, il présente un certain nombre de
désavantages :

» Difficulté d’obtenir une structure micro-homogéneause des nombreux agglomérats
qui peuvent se créer lors du mélange des oxydeallimaes ; ceci peut étre surmonté
en multipliant les étapes de calcination entreceagar des broyages intermédiaires ;

 Difficulté d’éviter les contaminations durant cafétentes étapes de broyage ;

» Difficulté de fabrication de poudres a faible grimmétrie en raison du grossissement
de grain intervenant durant les étapes de calomati

Des méthodes de synthése alternatives, et notampagnthimie douce en voie
humide comme la co-précipitation, la complexatiariesol-gel, permettent de surmonter ces
écueils ; les températures et durées de calcinasont significativement réduites,
’lhomogénéité chimique est parfaitement controléesiaque la morphologie de la poudre
finale dont la distribution en tailles est aiséemeéétalée vers des dimensions nanometriques.
La frittabilité est généralement améliorée et l'afpon de micro-phases parasites évitée.

Dans le cadre de ces travaux, on se concentre’&udé et I'optimisation de la
meéthode de synthése par co-précipitation. Des agaécipitants tels que les oxalates, les
carbonates ou les citrates, qui conditionnent larpimm@ogie du produit final, sont
envisageables. Ainsi, Guillemet-Fritsf#6] étudient la taille et la géométrie des grains des
pérovskites de type LaSrMnO; obtenus par co-précipitation avec différents agent
précipitants : leurs résultats montrent que I'séition de citrates inhibe plus le grossissement
de grains que les oxalates. Les carbonates dongeant a eux, des cristaux polyédriques
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tandis que les oxalates, selon le solvant utiiséiduisent a des morphologies plaquettaires
ou aciculaires. L'agent précipitant utilis€, au iode cette étude, est I'oxalate d’ammonium,
ce choix sera expliqué dans le paragraphe IV.

11.1.2 Description de la co-précipitation par I'oxalate d’'ammonium

Le montage expérimental pour synthétiser les pé&itess par co-précipitation est
décrit sur laFig. 11.1).

Agitateur mécanique

Sonde pH

Sonde thermique \}\

up

€3,

Bain thermostaté

@ Reéacteur D Réservoir
_@ Pompe Ordinateur d’acquisition

Fig. 1.1 —Schéma du procédé de fabrication de poudres pauréoipitation

Il comprend un réacteur de 1.5L, a double envelpgpnt la température est contrdlée
via l'utilisation d’'un bain thermostaté. Le réaateast couplé a un agitateur mécanique et
contient des contre-pales en téflon pour une agitgblus efficace. La vitesse d’ajout de
'oxalate d’ammonium est régulée par une pompetelnapérature et le pH sont controlés a
I'aide d’'un pHmeétre PHM290 piloté par ordinateur.

Les conditions opératoires des premieres synthdsgerovskite, de formule générale
AB1,Xx034, sont les suivantes : pour 0.03 mole de produaélfiles réactifs sont pesés dans
les conditions stoechiométriques et dissous pou, & dans respectivement 400mL, 300mL
et 100mL d’eau distillée. Les différentes solutiaths cations sont ensuite mélangées et
portées a 70°C dans le réacteur. Séparément, qrarpréet dissout 0.09 mole d’oxalate
d’ammonium dans 200mL d’eau distillée. Lorsquedacteur est stabilisé en température, on
introduit la solution d’oxalate d’'ammonium a un déte 100 mL/min. Un précipité blanc
apparait instantanément ; ce dernier est agiténtemai a 70°C pendant 30 minutes, puis
refroidi par convection naturelle jusqu'a températuambiante. On le récupére par
décantation, puis on le rince trois fois a I'eastilée. Le produit final est ensuite séché 24 h a
'étuve a 70°C et broyée dans un mortier. La péabesest finalement obtenue aprés
calcination du co-précipité. Ces différentes éteguad illustrées sur Igig. 11.2).
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Mise en solution des Mise en solution de 'oxalate
différents nitrates métalliques d’ammonium

< -

Mélange dans le réacteur a

70°C

Précipitation de I'oxalate avec les
différents cations

4L

Mélange du précipité a 70°C
pendant 30 min

J L

température ambiante

L

Filtrages / Lavages

J L

Séchage a 70°C pendant 24h

aaaaa

Calcination des précurseurs oxaliques afin d’obtenir
la phase pérovskite

Fig. Il.2 —Etapes de la co-précipitation de cations par I'atal d’ammonium
Il apparait tres clairement que de nombreux pamr@snépératoires peuvent influencer

le déroulement de cette méthode de synthése. Lanirilmution sur la morphologie des
produits finaux est étudiée dans le paragraphe V).
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1.2 Procédé de mise en ceuvre des poudres pourbtention
de membranes : coulage en bande

Apres synthese et calcination, les poudres sonesngn forme afin d’obtenir les
membranes de reformage et de filtration avec lesasiructures désirées. Le procédé utilisé
dans le cadre de ces travaux est le coulage ereb@uatte technique, a faible codt, utilisée
dans le monde industriel depuis de nombreuses snpéanet, pour un trés grand nombre de
céramiques différentd$7] [68], |la réalisation d’objets plans avec une morph&agfi une
microstructure controlées. De plus, ce procédé défipossibilité d’empiler et de co-fritter des
couches de nature et de microstructure différeptes obtenir un multimatériau présentant
une bonne qualité d'interfaces.

Le coulage en bande est un procédé d'élaboratiorsegulivise en quatre étapes
distinctes et successives :

» Préparation des barbotines
» Coulage en bandes

* Mise en forme et séchage
» Frittage

1.1.1 Préparation des barbotines

La préparation des barbotines est une étape déi@miei pour ce procede car elle
influence directement les caractéristiques micuastirales des bandes en fin de frittage. Sa
maitrise est une condition absolument nécessaiug [@ contréle du produit final. Les
barbotines sont généralement composées de tragtitc@amts : le solvant, le liant et la poudre
minérale. Elles peuvent éventuellement conteniyasii la nature du matériau a mettre en
ceuvre, un plastifiant, et/ou un dispersant et/oagant porogene.

Le solvant est choisi notamment en fonction dessstante diélectrique ; pluse; est
importante et plus les répulsions électrostatiguiesparticulaires sont intenses, ce qui permet
d’améliorer la stabilité de la barbotine en évitdat phénomene de floculation. Il est
eégalement choisi en fonction de la poudre a mettrexeuvre ; par exemple, une poudre a
caractére basique trop marqué n’est pas compadide un certain nombre de solvants
standards utilisés couramment pour le coulage edébd_e choix du solvant est primordial
dans la composition finale de la barbotine, camildécider de celui des autres constituants ;
ceux-ci doivent étre nécessairement solubles aasglVant et ne pas réagir avec lui.

Le role du liant est, quant a lui, de conférer hardes coulées une tenue mécanique
suffisante pour en permettre la manipulation. Lasfliant possede un rbéle complémentaire a
celui du liant, en ce sens qu'il facilite égalemé&ntmanipulation des bandes crues en les
rendant plus flexibles. En effet, un liant est ct#dsé par sa température de transition
vitreuse, notée Tg, en dessous de laquelle saltigation rend la bande coulée cassante. Le
réle du plastifiant est d’abaisser cette Tg au aivele la température ambiante, voire en
dessous, afin de maintenir la souplesse des banges.
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Les interactions électrostatiques ne sont paselges forces a intervenir au sein de la
barbotine ; certaine, comme la gravité, qui dépdmdh taille et de la masse des particules et
provogue leur sédimentation, peuvent avoir des émnences néfastes sur la stabilité de la
barbotine. Les forces attractives de Van Der Waltsjsées par les interactions dipolaires,
sont également a limiter ; I'ajout d’'un dispersg@rmet de les contrer car celui-ci se
présentant généralement sous la forme de longuwé@seshcarbonées, se greffant a la surface
des particules céramiques, génére alors un nuagmalécules organiques assurant les
répulsions stériques. La quantité de dispersantraduire doit étre suffisamment importante
pour gque toutes les particules minérales puisdemte@veloppées par ces chaines organiques,
comme suggéree slar Fig. 11.3.a). Les particules sont alors isolées les unes dessaa’une
part, par 'encombrement stérique créée par leedssmt, et d’autre part, par les répulsions
électrostatiques créées pas les fonctions polaridéat il est le siege. En revanche, si la
guantité de dispersant est insuffisante, des pamti® les différentes particules, représentés
sur laFig. 11.3.b), peuvent apparaitre. La formation d’agglomératst @dors intervenir,
favorisant la sédimentation, et donc dégradantalailiéé de la barbotine.

Fig. 1.3 —Encombrement stérique a) et ponts b) crées pasHames du
dispersant

Si une microstructure poreuse est finalement reguiss agents porogenes, tels que la
résine acrylique, peuvent étre également ajoutés tha barbotine. lls conduisent, dans le
produit coulé et fritté, a une porosité qualifiérisivement de « macroscopique ». Le rapport
entre la masse de poudre céramique et la massautiess constituants de la barbotine
influence aussi fortement la densité finale ; larogdé qui en résulte, qualifiee de
« microscopigue », est significativement plus finee celle qui découle de la calcination de
porogenes. Ce rapport Solide/Liquide doit étre ipénent contrélé si I'on vise un produit
final de haute densité.

La totalité des constituants organiques ou aqueua tharbotine est éliminée au cours
du séchage et du traitement thermique qui suivegbulage. Au cours de ces travaux, deux
types de coulage en bande sont utilisés :

» Coulage en bande en milieu organique
» Coulage en bande en milieu aqueux
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L'utilisation de solvants organiques en généralp@ir ce procédé en particulier, est de
plus en plus contestée et délaissée au profit delidation d’'une solution aqueuse,
évidemment moins toxique et plus respectueux des/ifennement. Or, I'utilisation de I'eau
n’est pas toujours possible, en particulier sidaigre présente un caractere basique affirmé.
Par ailleurs, I'étape de séchage, en raison duanivie la tension de surface de l'eau, est
moins aisée pour une bande coulée en mode aquaworiséquence, on a ici privilégié au
maximum le coulage aqueux, tant que les poudrkséats le permettaient.

I1.1.1.a Composition des barbotines en milieu orgaque

En milieu organique, les barbotines utilisent courgent quatre constituants: un
solvant organique, la poudre céramique, un lianineplastifiant. Le solvant ici est I'éthanol,
gui posséde une constante diélectrique de 24 ab¢ standard compatible avec I'éthanol pour
le coulage en bande organique est le Poly(VinylElfy(PVB) qui présente la particularité
d’étre soluble dans les solvants faiblement pddairSa représentation moléculaire est
proposée dans Fig. 11.4).

Fig. 1.4 —Molécule de Poly(VinylButyral) (PVB)

Le PVB est par exemple couramment utilisé pouabération de bandes en alumine,
en zircone et en titanate de bary{68]. Ce polymere est obtenu a partir de la réaction de
condensation du butyraldéhyde ou butanal avecodlpolyvinylique (PVA). Si le PVB est
utilisé, le plastifiant généralement employé eddy(EthyleneGlycol) (PEG) représenté sur
la Fig. I1.5).

HD\/E/\D/\}E\/DH

Fig. I1.5 —Molécule de Poly(EthyléneGlycol) (PEG)

11.1.1.b Composition des barbotines en milieu aqueu

Ce procédé a été développé au sein du Centre dEsidlix par Olivier Sansédid0]
et Arnaud Grosjeafir1] durant leurs theses respectives, dont la problgoe@gtait centrée
sur I'élaboration par coulage en bandes de celldée®iles A Combustible (P.A.C) de type
Solid Oxyde Fuel Cell (S.O.F.C). Dans ces travales barbotines utilisent quatre
constituants : un solvant, une poudre céramiqudéigabet un dispersant.
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L’eau est donc utilisée ici comme solvant ; ellégente une constante diélectrique
(78.5) plus importante que I'éthanol ; les forcdectostatiques interparticulaires sont
exacerbées, ce qui favorise la stabilité de ladiare. Le liant utilisé dans un tel procédé est
I'alginate de sodium, représenté suiFig. 11.6). Ce produit naturel, issu des algues brunes
marines, est un composé de copolymeéres binairesdd’d ,48-D-mannuronique et d’acide
1,4-0-L-gulronique. L’avantage de cette macromolécutde en sa capacité a complexer les
ions C&", en d'autres termes a créer des « ponfé £aentre les différentes ions alginate, et
donc de former un réseau tridimensionnel stableamiqoement et conduisant a un gel
manipulable apres séchage.

Fig. 1.6 —lon alginate

Le dispersant compatible correspondant est le DOXKAFT 85 produit par Zshimmer
et Schwarz ; il se présente sous la forme d’unguerchaine carbonée, comme montrée sur la
Fig. 1.7). A la surface de celle-ci, on observe la présemaportante de fonctions
carboxylates polarisées.

@] @] Q Q

Fig. Il.7 —Molécule de Dolapix ET 85

Avant de pouvoir couler les barbotines, il est s6age de les placer, dans un
agitateur mécanique pendant 3h, afin d’obtenirhoraogénéisation parfaite de celles-ci.
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11.1.2 Coulage en bandes

Le banc de coulage qui est utilisé pour I'élaboratie ces différentes bandes, illustré
sur laFig. 11.8), est un banc de coulage dit intermittent ou leosab déplace sur un support
plan. Grace a sa vis micrométrique, il permet ddabtune bande a crl d’épaisseur controlée.

Afin de faciliter la mise en ceuvre de ce procéd§, bandes sont coulées sur des
supports amovibles en verre. Pour un coulage eeundrganique, les plaques en verre sont
recouvertes d'un mélange 50% - 50% en volume degly et d’éthanol qui rend plus aisé le
décollement de la bande apres dép6t.

Wil V

1 : Sabot de coulage

2 : Crémaillere motorisée sur laquelle se fixedlecd

3 : Plan incliné de 7° par rapport a I'horizontsile lequel sont déposées les
plagues en verre

4 : Dispositif de contr6le régulant la vitesseeeséns du déplacement du sabot

Fig. 1.8 —Banc de coulage en bande

11.1.3 Mise en forme et séchage

1.1.3.a Bandes obtenues par voie aqueuse

Dans le cas du coulage aqueux, les bandes calbéemt, avant tout, étre gélifiées
afin de devenir manipulables. Les plaques en veue,lesquelles elles sont coulées, sont
plongées dans une solution de chlorure de calcmTh). Les ions C& étant complexés par
les molécules d’'alginate de sodium, ils formentrsaldes ponts entre les différents ions
alginate comme représenté sufFlg. 11.9). Le gel obtenu renferme donc le solvant ainsi que
les particules.
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lons calcium Ca**

Fig. 11.9 —Création de ponts de Eaentre les macromolécules d’alginate de
sodium

Les bandes sont ensuite découpées a I'emporte-piisela forme de disques qui sont
séchés entre deux supports alvéolaires. Cettegumafion permet un séchage parfaitement
homogene grace aux forces de capillarite. En elffdtmination de I'eau doit se dérouler
isotropiguement et lentement pour limiter les risgjde déformations. Le matériau constituant
ces supports alvéolaires est la cordiérite qui gmes un caractére hydrophile favorisant
I'évacuation de I'eau des disques.

11.1.3.b Bandes obtenues par voie organique

Dans le cas d'un coulage organique, les bandeslaissges sur le support en verre
jusqu’a ce que I'éthanol présent dans la barbatoiecomplétement évaporé. La bande séche
ne se déforme pas grace a la présence du plastifies disques sont ensuite directement

découpés sur le support en verre sans avoir edapléaent recours a une étape de
gélification.

1.1.4 Frittage et co-frittage

Le cycle thermique de frittage est une étape débtembe de la mise en forme qui va,
lui aussi fortement influencer les caractéristiquesphologiques et les propriétés de I'objet
final. La température et la durée du frittage, iainge les valeurs des rampes de montée et de
descente en température, sont des parametresigentétre impérativement optimisés. Dans
le cas ici présent, le frittage présente un patiermédiaire de 3h a 350°C. Cet étape, appelée
déliantage, permet d’éliminer 'ensemble des prtsdarganiques utilisés pour I'élaboration
de la bande crue.

Des précautions sont a prendre pour fritter destmaatx comme les pérovskites
utilisées ici, qui peuvent réagir avec beaucoupsdpports de frittage standard, comme

'alumine ou la zircone. Ainsi, dans le cas desapgques de type cérate de baryum frittées
sur des supports en alumine, on peut observeaddioa parasite suivanfé2]:

BaCeQ +AlO, — CeQ, +BaAl,0, (I1.1)
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Afin d’éviter ces réactions, on a fabriqué des sufspde frittage dans le méme
matériau que les bandes coulées que l'on désitterfriCes supports sont élaborés par
pressage uniaxial a froid de pastilles de; A8,03,,. portées a 1500°C pendant 48h sur une
couche sacrificielle de poudre de méme composittia, méme reposant sur un support en
zircone ou en alumine, comme le montré&ig 11.10).

= Pastille AB1.,X03.,

00000000000 000000000080 0 Couche sacrificielle de
AT D P L L L L L P L LT poudre AB1.xX,0s..
Support de frittage

Fig. 11.10 — Configuration adoptée pour le frittage de passllAB.XxOs.,

Une fois cuites, ces pastilles sont placées de giadtautres des disques prélevés a
'emporte-piéce sur les bandes crues, I'ensemldaténis au four pour le traitement de
frittage de la pérovskite. Une telle configuratim frittage (voirFig. 11.11)) permet d’éviter
toute contamination avec le support en zircone mwlemine, ainsi que de conserver la
planéité des membranes au cours des traitememtsitjues.

< Membrane AB1,XO0s.,
_ crae
> Pastille AB,X,05, __|

'«——— Support de frittage

Fig. 11.11 — Configuration adoptée pour le frittage des bande A& .,.XxO3-,

Le coulage en bande présente également I'avantaggednettre 'empilement de
bandes de nature et/ou de morphologie structuréfierehtes, puis ensuite de les coupler
entre elles par co-frittage. En milieu aqueux,daades sont empilées apres gélification, puis
'ensemble est séché. En milieu organique, on peuler directement les bandes les unes sur
les autres pour obtenir I'empilement désiré. Néans)de choix du traitement thermique de
co-frittage, qui est par essence identique pous tea éléments de I'empilement, demeure
'étape du procédé souvent la plus fastidieuse dpit nécessairement étre une solution de
compromis entre les traitements caractéristiqueshdeun des éléments pris a part, pour
aboutir finalement au plus prés des morphologisgées pour chacun de ceux-ci.
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1.3 Méthodes de caractérisation

Ce paragraphe détaille les principales méthodesadactérisation mises en ceuvre
durant cette étude. Ainsi, les outils de microseogliectronique permettent d’analyser les
microstructures des bandes aprés frittage ainsilajueorphologie des composés carbonés
obtenus en fin de reformage. La spectroscopie @tapce quantifie les propriétés
électrigues des différents matériaux synthétiséxpgrécipitation. Enfin, les expériences de
perméation, effectuées au sein du Laboratoire dihiegie des Matériaux et des Hautes
Pressions (L.I.M.P.H), permettent d’évaluer lesfgrenances macroscopiques en reformage
de nos membranes.

11.3.1 Caractérisation par Microscopie Electronique

Les différentes observations en microscopie élamjue réalisées au cours de ces
travaux ont requis I'utilisation des appareils disiples au Centre des Matériaux, a savoir un
Microscope Electronique a Balayage (M.E.B) : Z&&snini, et un Microscope Electronique
en Transmission (M.E.T) : Tecnai F20ST de chez FEI.

Le M.E.B. permet d’obtenir des résolutions de lrerdu nanometre. La profondeur de
champ disponible sur le Gémini, ainsi que la présede nombreux capteurs (détecteur
d'électrons rétrodiffusés, détecteurs d'électrorecondaires standard et «in lens »,
spectrometre dispersif en énergie = E.D.S), présdans la colonne ou dans la chambre
d’observation, permettent d’obtenir différentesomfiations chimiques et morphologiques.
Ainsi, le détecteur d’électrons secondaires stahdgui permet de collecter les électrons de
moyenne énergie (200eV), fournit des renseignemsuatsla morphologie de surface de
I'échantillon. Le détecteur « in lens », collectgnaaint a lui des électrons secondaires vrais de
faible énergie (10eV), est plus sensible a la répoélectronique du matériau au flux
d’électrons incidents. Enfin, 'E.D.S permet d’abitedes informations sur la composition
chimique élémentaire des objets observés. Ladembaccélération des électrons sur ce type
de microscope est généralement comprise entre bRUkY .

Sous une tension d’accélération de 200kV, le M jirdsente une résolution spatiale
de l'ordre de grandeur d'une distance inter-réticel (résolution théorique = 0,28nm ;
résolution pratique grace a la forte cohérenceahor FEG= 0,15nm). Le microscope est
eéquipé d’'un module S.T.E.M. (Scanning Transmisgttectron Microscopy) qui permet de
travailler en mode balayage. De la méme manierelgM.E.B. Gémini, le Tecnai F 20ST
est pourvu d’'un spectrométre E.D.S. permettantiligse chimique élémentaire a I'échelle du
nanometre de I'échantillon-cible ; il est égaleménjuipé d'un spectrométre de pertes
d’énergie d’électrons E.E.L.S. (Electron Energy 4 &pectroscopy), de détecteurs « fond
noir » et « fond clair », et d’'un détecteur d’éteot diffusés a grand angle H.A.A.D.F. (High
Angle Annular Dark Field) permettant d’obtenir desages avec un contraste de numeéro
atomique.
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11.3.2 Caractérisation électrique : Spectroscopie’'lmpédance

La spectroscopie d'impédance est une méthode langierdpandue pour caractériser
les systemes électrochimiquig8]. Ce type de mesure consiste a appliquer au sysi@me
perturbation de faible amplitude en courant altgf;n@n faisant varier la fréquence du signal
d’entrée, et a récupérer ensuite la réponse dermgsen sortie. L’avantage de cette méthode
réside dans sa capacité a séparer ou a -deconvigsiglifférentes contributions résistives de
la réponse électrochimique.

Dans le cadre de cette étude, les différentesibatitbns résistives correspondent aux
différents éléments de la microstructure du matédant on désire connaitre les propriétés
électrigues et notamment la conductivité. En efést,grains, les joints de grains ainsi que la
porosité présents au sein du matériau ne sontepsiede des mémes mécanismes vis a vis
d’un signal électrique excitatif, et se distingupat des capacités électriques différentes.

Chaque contribution microstructurale du matériaut @re assimilée a un circuit RC
en parallele, de pulsation caractéristiqgue propreCette derniere peut étre déterminée par la
relation suivante :

1

w, = ——— 1.2
e (112)
On peut alors déterminer la fréquence caractéuistie chaque contribution grace a la
relation suivante :
7

f, =—2 1.3
0 = (1.3

11.3.2.a Principe

Un élément présent au sein d'un circuit électrigqnerit étre caractérisé par son
impédance électrique, communément notée) Z§ui est définie comme étant le rapport entre
la tension sinusoidale appliquéeU (a«) =Uoexp(jat) au courant résultant

| («) = loexp(jat +¢) de cet élément :

U(e)

BT

(I1.4)

Z(w) peut étre écrite en coordonnées cartésiennes nowcoerdonnées polaires
respectivement suivant les relations :

Z(w) =Rel@)+ jIm(2Z) (.5.a)
Z(w) = |Z| xexpig) (11.5.b)

L'impédance est généralement représentée dansatecgoimplexe de Nyquist ou les
abscisses et les ordonnées correspondent respeetiva Re(Z) et a -Im(Z). En faisant varier
la pulsationo du signal d’entrée, le module Z et le déphaskgearient également et I'on
obtient la courbe de la fonction dimpédance comglede [I'échantillon étudié.
Graphiguement, si 'on nomme M le point courantréspntatif de la fonction d’impédance
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—_—

complexe, le vecteuOM a pour longueur le module de Z et I'angle comprigre I'axe des

abscisses et le vectdiM correspond au déphasaBelu signal de sortieg~(g. 11.12)).

Z":|Z‘si11<b;;

~. M

Z'=|Z|cos @
Fig. 11.12 — Construction du diagramme d’impédance
Dans le cas d'un circuit électrique composé d'uésistance «r » et d'un circuit

parallele « RC »Kig. 11.13)), la fonction d'impédance ou de transfert peug &trite suivant
la relation (11.6) :

R
r W
j/\ﬁ I
|C

Fig. 11.13 —Circuit r // (RC)

Z(a)):{r+ R }—j{ Ryar } avec . T =R xC (11.6)

1+ (wr)? 1+ (wr)?

Elle peut ensuite également s’écrire sous la farme
2 2
{(Re(Z) =) —%} -(Im(2))* = (%j (1.7)

R

De cette maniere, cette relation correspond a goatidn de cercle de rayonz—

R

centré sur I'axe des réels EI*?. Ce cercle coupe l'axe des réels en r lorsgdeo et en

r + R, lorsquen—0. La pulsation caractéristiqug correspond a la pulsation du sommet du

cercle. Il est a noter qu’'une résistance, notée jcest a ajouter au circuit pour simuler la
résistance engendrée par les contacts et ledddgigues présents au sein du montage utilise.
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Le spectre d'impédance complexe pour un matériazireone dopée a 9% en oxyde
d’yttrium est donné sur I&ig. 11.14). Il a été enregistré avec un échantillon porténa u
température de 490°C sous une pression partiel@,ate 10° bar. On peut remarquer que,
sur ce spectre, la résistance propre au montage pes prise en compte. Le demi-cercle aux
hautes fréquences correspond aux phénomenes sdamérdans les grains. Le second aux
moyennes fréquences est caractéristique des phéesnag&ix joints de grains. Le dernier a
basses fréquences est représentatif des phénomenékectrodes.

7" (kQ)
Zroz[om] - YQOS[O,O‘?]
1=490 °C
P.,=10? bar
'I —
0)0[3]
10*
|
0 1 R] 2 R2 3 R3
Z' (k)
Fig. 11.14 — Spectre d'impédance d’'un échantillon en zirconeédop 9% en
oxyde d’yttrium
11.3.2.b Montage électrique

Le montage utilisé au Centre des Matériaux, reptéssur laFig. 11.15), est en
configuration deux électrodes ou I'électrode devdila se présentant sous la forme d’une
boule de platine, est ponctuelle tandis que lareeélectrode, une grille de platine sur
laquelle est posé I'échantillon, présente une pghaside surface (dfig. 11.16)). De par ses
dimensions, les phénomenes se déroulant sur cetteere peuvent alors étre négligés en
raison de son faible caractéere polarisable.
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SORTIE

Ar/H
o =5 A

Spectroscope
d'impédance

Bain Membrane “
thermostat d’humidification Four contenant I cellule
de test
S

Manométre [:| Débitmetre

% Vanne Ordinateur d'acquisition

Fig. I1.15 —Montage électrique permettant la spectroscopie p&dance

électrode

de fravail ~~__

‘ matériau

électrode / |

de référence

Fig. 11.16 — Porte-échantillon du montage électrique

La caractérisation des échantillons est réaliséd ggplication d’un signal alternatif
d’amplitude de 200mV. Le spectrometre d'impédand® en ceuvre pour ces mesures est un
Hewlett Packard 4192A dont la gamme de fréquen@ésersl de 5Hz & 13MHz. Les tubes
porteurs utilisés sont en alumine, les collectelgrgourant et les contacts électriques sont en
platine. Un thermocouple est placé a c6té de Iétlan afin de contrdler en temps réel la
température de celui-ci. Le spectrometre est @lihe enceinte étanche ou sont placés les
échantillons a étudier. Ce montage expérimentahpede contrbler le débit et la pression du
flux d’hydrogene appliqué en entrée, ainsi quedttayation de I'hydrogéne injecté grace a un
bain thermostaté et une membrane en Nafion qudndgéne traverse pour s’humidifier.

Pour déterminer le taux d’humidification de I'hydeme, il faut connaitre la pression
de vapeur saturante présente au sein de la menmbcatie-ci peut se calculer grace a une
formule issue de la loi de Clapeyron, en prenamiroe hypothése que I'eau se comporte
comme un gaz parfait et que I'enthalpie de vaptiasaest indépendante de la température
dans la gamme considérée:
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Py _MxL, 1 1
In( po)— = (T T) (I.7)

TO : température d'ébullition du fluide a une preis$0 donnée, en K
psat : pression de vapeur saturante

M : masse molaire

Lv : chaleur latente de vaporisation du fluide

R : constante des gaz parfaits, (= 8,314 J/K/mol)

T :température de la phase gazeuse, en K

Dans le cas de 'eau :

To (K) 373

po (mbar) 1013
M (kg / mol) 0.018
Lv (J/Kkg) 2.26. 10

Tab. 1.1 : Parameétres de I'eau pour le calcul de la pressienvepeur saturante en fonction
de la température

Le taux d’humidification du gaz de travail est aloalculé par la relation :

%humidification= szt (11.8)
tot
Les échantillons a caractériser sont préparés neas@ge a froid en deux étapes, sous
2 t/nf pendant 5 minutes, puis sous 32%/pendant 5 minutes également ; ils sont ensuite
frittés a 1500°C pendant 48 heures. Les pastibesipérées sont ensuite recouvertes d'un
dépbt d’or-palladium de 25nm sur chaque face afssdirer un meilleur contact électrique
avec les électrodes du montage.

Les spectres d'impédance mesurés sont ensuiteésffimec le logiciel ZView2. Les
résistances et les capacités des grains et dds pengrains peuvent alors étre déterminées.
On peut ainsi obtenir la conductivité totale deliéntillon en mesurant ses dimensions et en
utilisant la relation suivante :

e
Rot XS

o : conductivité totale du matériau (S/cm)
e : épaisseur de la pastille (cm)
S : surface de la pastille (én

(11.9)
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11.3.3 Caractérisation des performances en reformge

La caractérisation des performances en reformagensEmbranes sous alimentation
en méthane s’effectue sur des échantillons de 1d®ndiameétre et de 1mm d’épaisseur.
Ceux-ci sont placés dans une cellule permettarsugporter des températures de I'ordre de
600°C. L'étanchéité est assurée par lutilisatiolundressort qui permet de plaquer
efficacement la membrane sur des chanfreins. Aamdrtir la contrainte engendrée par ce
ressort, un joint torique en fibres d’alumine edraduit entre celui-ci et I'échantillon. La
composition des gaz de sortie est ensuite analjséen spectrométre de masse placée en
aval de la cellule de perméation. Les differentegrumentations permettent de controler le
débit ainsi que la pression du méthane introduisda manipulation. Un schéma d’ensemble,
et la coupe de la cellule de test sont représeasgectivement sur ldsg. 11.17) et11.18).

Ce dispositif expérimental a été étudié et concuadlaboration avec le L.I.M.H.P, ou il a été

monté.

N CH, Ar

V2 va }@ [—‘
A Pl
[ :] % Spectroscope
de masse
\ N
Four contenant la cellule ;E >

de permeéation

E Manomeétre Ij Débitmétre

% Vanne Ordinateur d’acquisition
E-@ Pompe

Fig. I1.17 —Montage de caractérisation en reformage des mendsran

-55 -



Chapitre II: Matériels et Méthodes

Arrivée de gaz

Ressort
Echantillon

Sortie de gaz

Fig. 11.18 — Porte-échantillon du montage de permeéation
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Ce paragraphe a pour objectif de décrire la miseeanre de I'étage de reformage. Ce
dernier se présente sous la forme d’'une membrareug® qui est élaborée en utilisant un
support de catalyse et un catalyseur adéquatshai& du matériau dont sont faits ces deux
constituants influence les performances du syst@meermes de production d’hydrogene.
Selon les données fournies par la littérature @tises dans le paragraphe |), le catalyseur le
plus efficace apparait étre le nickel. Le choix sypport de catalyse demeure quant a lui
encore indécis. En effet, des matériaux tels qustlilze (SiQ) ou la cérine (Ceg) affichent
des comportements extrémement intéressants pdaraggilication. Cependant, de nouveaux
supports de catalyse, en particulier les nanodigsn&Ds), montrent des caractéristiques qui
les rendent prometteurs comme support de catatysele reformage par craquage. Dans ce
contexte, les présents travaux se concentrenadarsiabilité d'une membrane de reformage a
partir de ces derniéres nanoparticules et de nigkes visent a comparer le comportement
des différents supports de catalyse, et tentenh efd contribuer a la compréhension des
parametres susceptibles d’améliorer le reformage.

1.1 Etude des nanodiamants

1.1.1 Généralités

Le diamant posséde une structure cristalline cubi#ggdace centrée dans laquelle la
moitié des sites tétraédriques est occupée. Sampgrd’espace est Fd3m tandis que son
paramétre de maille est égal a 3,5667A. Sa stmiairistalline ainsi que le diagramme de
phase Pression - Température, communément admsirdijui, pour le carbone, sont
présentés sur leig. 111.1) .

50

404

DIAMANT

w
o
1

Pression (GPa)
3
1

LIQUIDE

GRAPHITE

T T T T f T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Température (K)
a) b)

Fig. lll.1 — a) Structure cristalline du diamant
b) Diagramme de stabilité du diaman

Le graphique présenté dig. 1ll.1b) met en évidence le caractere métastable du

diamant a température et pression ambiantes. ligpeuégalement les importantes pressions
et températures nécessaires pour obtenir le diaanpattir de graphite.
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.1.2 Synthése des nanodiamants

Actuellement, la synthése des nanodiamants peat éffectuée a partir de deux
principales méthodes :

* Méthode Haute Pression — Haute Température (H.P.H.T
* Méthode par détonation

La premiére est une méthode statique, contrairgradatseconde qui est qualifiée de
dynamique. Le mélange de départ des précurseursres nécessaires pour ces deux voies
de synthese est également différent.

l11.1.2.a Méthode H.P.H.T

Cette méthode consiste a placer dans une preggeécurseur carboné, généralement
du graphite. Ce dernier subit un traitement sinméltan pression (5-7 GPa) et en température
(1200-2000°C) sur un temps inférieur & 1h. Cettenrga de pression et de température
correspond effectivement a une partie de la zorstat®lité du diamant dans le diagramme de
phase du carbone. La synthése par H.P.H.T estllacheat utilisée industriellement pour
fabriquer des diamants qui serviront notamment insomme abrasif. Selon les différentes
études menées sur ce procfdd], les diamants peuvent étre obtenus a partir depoite
guel précurseur carboné, comme le noir de cardengolyéthylene ou les fullerénes, pour
lesquels il faut néanmoins adapter les gammesadsipn et de température. Ces précurseurs
ont également une influence significative sur ledeament et sur la morphologie des diamants
obtenus en fin de procédé. Il est également imipédajouter des agents anti-
rétrographitisation aux especes carbonées de dé&dart d’éviter la transition retour du
diamant formé vers une phase graphite lors detlentien pression. Ce phénomene trouve
son origine dans le fait que les précurseurs seiida haute pression sur une courte durée
(0,1us a 10us). La pression chute ensuite, trédament, jusqu’a la pression atmosphérique.
La température du diamant formé n’a pas le tempsudee cette diminution de pression sans
ces agents anti-rétrographitisation et par cons#giesystéme ne se situe plus dans la zone
de stabilité du diamant. Ces agents sont généraleties métaux comme le cuivre ou le fer.
Leur température, lors du passage de I'onde de, ctodoit pas étre supérieure a celle du
diamant formé. Le choix du milieu refroidisseur égialement tres important dans le cas
d’'une voie dynamique, car il doit non seulement éapable d’encaisser 'onde de choc, mais
doit également présenter une conductivité thermpmpprenettant le refroidissement rapide des
diamants pour éviter cette regraphitisation.

[11.1.2.b Méthode par détonation

Cette méthode permet d’obtenir les diamants di tadnométrique qui sont étudiés
dans le cadre de ces travaux. Les explosifs wilise& contiennent généralement que du
carbone, de I'hydrogéne, de l'oxygéne et de lazo@n les note: @E,O,N:. La

décomposition de I'explosif conduisant a la forroatdes nanodiamants peut étre simplifiée
selon la réaction (l11.1).

C,H,O,N, - aCO, +bCO+cH,0+dH, +eQ, + fC+%N2 (I11.1)
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Les conditions opératoires et la composition chireigle I'explosif, en particulier le
rapport entre la quantité de carbone (x) et celxydene (z), influent sur la quantité de
nanodiamants et de graphite présents dans la phesenée obtenue en fin de procédé. Parmi
les explosifs couramment utilisés, on trouve le .T.N= trinitrotoluene de formule :
C7HsOgN3) qui présente I'avantage d’étre sous-oxygéné X} &t par conséquent, a tendance
a libérer plus de carbone en fin de réaction. Brarrehe, la proportion massique finale de
nanodiamants reste faible, de l'ordre de 15%. lragatx se sont alors tournés vers un
mélange de T.N.T / R.D.X (= cyclotrimethylenetriainine de formule : §HsOsNg) pour
améliorer ce procédé. Le R.D.X, contrairement a\.T,. ne présente pas de déficience en
oxygene par rapport au carbone. Les essais mompentmalgré la diminution de la quantité
de phase carbonée, son ajout permet d’augmerftaction massique de nanodiamants.

Il est a noter que I'atmosphere dans laquelle seutE I'explosion influence
également la qualité de la poudre finale obtenue. eifet, cette réaction se déroule
généralement sous argon, car ce gaz inerte jorfddale puits thermique. Il permet ainsi un
abaissement de la température de la chambre adaptée chute rapide en pression. Cette
caractéristique permet d’éviter la formation dedoiits carbonés non désirés. Par conséquent,
les nanodiamants sont obtenus plus rapidemengresiaffranchit des éventuels problemes
de rétro-graphitisation précédemment mentionnés.

1.1.3 Caractérisation des nanodiamants

Les nanodiamants utilisés ici sont fournis pardeié&té ALIT, basée en Ukraine, et
sont dénommés U.D.D (Ultra Disperse Diamonds). siisit le résultat de traitements
chimiques effectués sur les nanodiamants bruts,.J® (Ultra Disperse Diamonds
Graphite), obtenus par détonation. Ces traitemgansettent d’éliminer les impuretés, et une
partie de la gangue de graphite, présentes auehaque nanoparticule. En effet, comme
illustré sur laFig. 111.2), a la fin du procédé de détonation, les nanodigsnsont entourés
d’'une premiere couche de carbone, qui se préseuntela forme dite « oignon » et qui est tres
difficilement éliminable. Elle est elle-méme enaalps par une autre couche de graphite, qui
est plus ou moins importante selon la nature delasif utilisé. Enfin, la couche externe est
généralement composée d’'impuretés telles que deadgmrbés et des radicaux provenant de
'atmospheére de travail de I'explosion, ainsi ques désidus gazeux issus de I'explosion tels
gue décrits dans la réaction (lll.1). Les traitetaehimiques de purification sont
généralement des lavages par des mélanges d’acinese HCI et HSO,.

Structure of UDDG Structure of UDD
particle size 6-20 nm paricle size 4-15 nm
Absorbed gas and radicals

Abzorbed gaz & radicals
Graphite

onion-ike carbon //Dnion-like carhon

Diamond Diamond

a) b)

Fig. lll.2 — Morphologie schématique des nanodiamants U.D.D.& &).D.D b)
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Le diffractogramme des poudres U.D.D.G et U.D.Dpeésenté sur Igig. 111.3) .

—— UubD
/\ \ — UDDG
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Fig. lll.3 — D.R.X des nanodiamants U.D.D et U.D.D.G
Ce graphique permet de confirmer les informationsnges par le fournisseur, a
savoir que le traitement de purification des U.mDpermet effectivement d’éliminer la
gangue de graphite et d’obtenir les nanodiamariislJ.Les tailles des cristallites, estimées
par la loi de Scherer des U.D.D.G et U.D.D sontsagmeées dans le tableau 111.1.

Nanodiamants U.D.D.G u.D.D

Taille moyenne (nm) 8 8

Tab. lll.1 — Taille moyenne des nanodiamants U.D.D.G et U.D.D
Les micrographies M.E.B, présentées suFita 111.4) montrent que les poudres de

nanodiamants U.D.D.G et U.D.D présentent des agglats dont la taille est comprise entre
1 et 20 micrometres.

Sk mm L | SKU
BCOM ENSHP HAP BCOHM ENSHP HAP

a) b)

Fig. lll.4 — Micrographies des nanodiamants U.D.D.G a) et U.D)D
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Aprés avoir été dispersés dans une solution d’éthaar un traitement aux ultrasons,
les nanodiamants sont caractérisés par M.E.T. ifgahts clichés de cette poudre montrent
que ces nanoparticules présentent une distribuid®naille et de morphologie homogene.
Elles présentent un diameétre compris entre 2 etnlmonformément aux caractéristiques
données par le fournisseur.

Fig. lll.5 — Caractérisation des nanodiamants U.D.D par M.E.T

Cette caractérisation microscopique permet de ugfila présence d’'une couche de
carbone oignon d’environ 1nm d’épaisseur autoutodées les nanoparticules. En conditions
de contraste de phase, les plans réticulairesainatit apparaisserftig. 111.6).

Fig. 1.6 — Caractérisation H.R.T.E.M des nanodiamants U.D.D

De maniére plus générale, selon la voie de syathésisée, les nanodiamants
possedent des caractéristiques bien déterminédamment leur état de dispersion, la
présence plus ou moins importante de structurephdigues superficielles (graphite et
carbone oignon), ainsi que leur taille et leur nhatpgie.
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1.2 Elaboration de la membrane de reformage

1.2.1 Mise en ceuvre des nanodiamants

Les premiers essais d’élaboration de la membranefdemage sont effectués par le
coulage en bandes des nanodiamants U.D.D en railjeeux. La composition de la barbotine
est optimisée en termes de viscosité et coulabiétie est détaillée dans le tableau Il1.2).

Constituants U.D.D Liant Dispersant Porogéne

Masse (g) 24 48 2 1

Tab. lll.2 — Composition de la barbotine de nanodiamants U.D.D

Cette barbotine est ensuite agitée pendant 3 hgisgs'a ce qu’elle soit parfaitement
homogene ; puis elle est coulée a 1mm d’épaisggues gélification de la bande, plusieurs
disques de 2cm de diametre sont prélevés. L'étagatthge de ces disques est compliquée a
mettre en ceuvre : en effet, les nanodiamants, aostment au diamant massif, sont
totalement brilés a partir de 400°C sous air. @ectfe donc un déliantage, strictement a
350°C sous atmosphére oxygénée pendant 2h, afiimotiér les différents produits
organiques (liant, dispersant et agent porogeng$, lon purge a I'azote le four a la méme
température pendant 1h. Le traitement se prolomgeite par une montée en température
jusqu'a 900°C, température maximale au-dela deeldgue diamant se graphitise a la
pression atmosphérique, ce qui est rédhibitoirer papplication support de catalyse. Le
cycle de frittage qui est donc adopté est préesanté&Fig. 111.7).

1000
—— Cycle de frittage U.D.D

- / |
800 - AZO TE/ \
6 1 \
E 600 - ,/ \
/ \
GEC)L 400 AR 4/
|_

"/ \

0 J T T T ! T J T ' T ! T
0 2 4 6 8 10 12
Temps (h)

Fig. lll.7 — Cycle de frittage des nanodiamants
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La micrographie, proposée sur fg. 111.8) , montre qu’'un début de croissance de
grains accompagnée d'un frittage partiel des namiopkes se produit. Ainsi, ce
comportement prouve que la membrane en U.D.D coroenénse consolider dans ces
conditions de traitement thermique.

x200000 z00nm m——————————————————————————1 3 .00kV Tmm
HZ2006 NANO DIAMANT 2COM ENSHP HAP

Fig. 111.8 — Début de frittage des grains de nanodiamants

Néanmoins, ce cycle de frittage demeure trés iissuff pour obtenir un objet
consolidé en fin de traitement. Les disques ré@&gsont noircis, laissant supposer un début
de graphitisation dés 900°C. De plus, les membrasi@gerent trop fragiles pour étre
manipulables, rendant ainsi toute tentative deat@raation impossible.

Ces limitations n’autorisent pas le co-frittage adte membrane en nanodiamants
avec une membrane dense de filtration en céranpgisgue celle-ci requiert, comme on le
verra, un traitement thermique a environ 1400°Gaduquelques heures. Dans les conditions
de pression standard, il est donc impossible degiaér une membrane support de reformage
complétement en nanodiamants.

Ces résultats mettent en évidence I'impossibilééntettre en ceuvre directement ces
nanoparticules avec un procédé faisant appel &yldes de frittage conventionnels. Pour
contourner cette difficulté, nous avons choisi ab@rer une membrane poreuse support a
l'aide d’'un matériau facile a mettre en ceuvre, refrte dans les atmospheres de travail
spécifiques de notre application, qu’il conviendnasuite d’imprégner d’'une solution de
nanodiamants, puis ultérieurement d’'une solutiorcatalyseur. Le choix du matériau s’est
orienté vers la zircone dopée a 8% en oxyde diyttr{notée par la suite YSZ) car sa mise en
ceuvre est bien maitrisée au laboratoire, en paeticai travers les theses d'Olivier Sanséau
(2001) [70] et Arnaud Grosjean (200471] relatives a I'élaboration des électrodes et des
électrolytes de piles a combustible de type S.Q.F.C
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1.2.2 Elaboration des membranes en zircone yttrié (YSZ)
[11.2.2.a Caractérisation de la poudre TOSOH

Cette poudre est produite par la société japona@B80OH. L’analyse par D.R.X,

illustrée sur l&Fig. 111.9) , montre que cette poudre se présente sous sa tuoige : elle est
donc totalement stabilisée par I'oxyde d’yttrium.

—YSZ

Intensité (u.a)

N

20 30 40 50 60 70 80 90
26 ()

Fig. l1l.9 — D.R.X de la poudre YSZ

Les résultats de I'analyse chimique élémentairdadpoudre fournie par la société
TOSOH est resumée dans le tableau 111.3) ; ils ptient de vérifier I'exactitude du dopage :

Constituants ZrQ Y,03 Al,O3 Sio, FeOs Na,O
% massique 85.927 13.98 0.005, 0.004 0.006 0.078

Tab. 111.3 — Analyse chimique de la poudre YSZ

L'observation de la poudre par M.E.B (vdiig. 111.10)) montre que celle-ci se
présente sous la forme de particules, d’'un diandriéordre de 100nm, qui sont regroupées
sous forme d’agglomérats d’'une dizaine de microasetr

c

i, 53N

n———————————

5KV 4mm
B2CDM ENSHMP HMAP

v mm
B2CDOM ENSHMP MAP

Fig. 111.10 — Agglomérats et particules élémentaires d'YSZ
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1.2.2.b Elaboration des membranes

Le squelette poreux en YSZ est également obtenlegaocédé de coulage en bandes
agueux. La composition de la barbotine est consigiaés le tableau I11.4.

Constituants YSZ Liant Dispersant Porogéne

Masse (g) 24 48 2 1

Tab. 1ll.4 — Composition de la barbotine en YSZ

La barbotine est homogénéisée par agitation ait@tpendant 3h, puis coulée a 1mm
d’épaisseur. La bande est soumise a un traiterherntque qui se déroule également en deux
étapes : le déliantage a 350°C pendant 2h, puistitege a 1300°C pendant 1h (vdtig.
111.11)).

1400 — Cycle de frittage YSZ
1200 \
1000 +

800 | \

600 | 5 \

Température (°C)

400 /

200 / \

Temps (h)

Fig. lll.11 — Cycle de frittage de la membrane en YSZ

La membrane frittée est imprégnée par une suspem@sjoeuse de nanodiamants de
concentration massique de 50g/L, pendant 10 minstess une cloche a vide. Elle est ensuite
séchée en étuve a 70°C pendant 1 heure. A ce dtadguelette poreux de zircone est
recouvert de nanodiamants. On se retrouve donc waasituation chimiquement analogue,
mais morphologiquement différente, notamment a eade la porosité, a celle d'une
membrane poreuse élaborée directement a partiDd)J.La membrane poreuse en YSZ
subit ensuite une seconde imprégnation avec ungic@oimolaire de NIGl Afin d'éviter le
décollement de la couche de nanodiamants préalaebtesiéposée, on dépose quelques
gouttes de la solution de NiCh sa surface. Le traitement d'imprégnation estuiens
poursuivi sous cloche a vide afin que la solutian mrécurseur de catalyseur pénétre
correctement la membrane et recouvre la surfacendesdiamants. Aprés un nouveau
séchage en étuve a 70°C pendant 1 heure, ellesubitduction sous argon hydrogéné a 5%
a 600°C pendant 1h afin que le nickel prenne sadanétallique.

- 66 -



Chapitre IlI: Elaboration et Validation de I'Etage Reformage

1.3 Validation des performances de la membrane d
reformage
1.3.1 Test de reformage

Les premiers tests de reformage sont effectués danfour A.E.T muni d'une
enceinte permettant la circulation de méthane. iZesiiers tests se déroulent en lit léché,
sans appareil de mesure, et ne permettent donaeapiantifier les performances de la
membrane, mais simplement de valider le procéddtee concept d’étage de reformage. La
manipulation consiste, tout d’abord, a placer lamibene imprégnée au sein du four,
d’éliminer I'oxygene présent par passage d'un fldmzote pendant 1h a température
ambiante. L’'enceinte est ensuite portée a une teatpé de 600°C, toujours sous atmosphere
azotée. Un mélange argon-méthane a 50% en volutmalas introduit sous un débit de
4mL/min ; le reformage se déroule ensuite a 606&pnt 6h ; au-dela de cette durée, le flux
de méthane est annulé et l'azote est réintroduis danceinte. Lorsque I'hydrocarbure est
totalement éliminé, le chauffage est arrété eplerant du gaz de purge est maintenu durant
toute la phase de descente en température.

[11.3.1.a Caractérisation des résidus carbonés issudu reformage

Les micrographies enregistrées au M.E.B, proposéesla Fig. 111.12), mettent
clairement en évidence la croissance de nanotubeantbone au sein de la porosité et sur la
surface libre de la membrane ; aucun dépodt de si@st visible sur ces clichés. Ces
observations valident donc qualitativement notracept et le procédé d’élaboration d’'une
membrane en YSZ poreuse imprégnée de Ni et de LgDi.permet de le mettre en oeuvre.
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Fig. 111.12 — Nanotubes de carbone obtenus apres passage dumaétha

Ces observations confirment que [l'utilisation de clambinaison nanodiamants —
nickel, permet la production d’hydrogene a 600°Cpaxtir de méthane. Au cours du
reformage, cette association favorise un dép6t adone contr6lé sous la forme de
nanotubes. Cette propriété particuliere de cettmlonene valide I'objectif qui lui est fixé, a
savoir la séquestration du carbone sous forme esol@hofilamentaire non pénalisante au
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cours de la réaction. Ainsi, les émissions de gaffets de serre tels que CO et £&ont
potentiellement totalement inhibées. Les nanofilsisi@btenues ont des longueurs de I'ordre
du micrometre et des diametres de I'ordre de laidezde nanomeétres. Les clichés obtenus en
électrons secondaires et en électrons rétrodiffuséstrent la présence de particules
hétérogénes a fort numéro atomique (contraste @anélectrons rétrodiffusés) au sommet
des nanotubes-(g. 111.13)).

.
Lo Tmm *x30000 Tmm

.
ivymr——— 10KV
HZO0OT YSZ-NDS—NI BCDHM ENSHP HAP

L — 10kU
YSZ-NDS—NI eCDM ENSHP HAP

Fig. 111.13 — Mise en évidence d’une particule hétérogene au ssrdmnanofilament
a) Electrons secondaires
b) Electrons rétro-diffusés

Les photographies obtenues par M.E.T, présentéeka $tig. 111.14), montrent que
ces formations tubulaires sont creuses et compakephusieurs feuillets de carbone, espacés
les uns des autres d’environ 3,5A (plans de graphése développant grossiérement
parallelement a I'axe de croissance. En effet,deogité interne apparait triangulaire et les
parois de graphene se rejoignent au sommet et lzada de ces pores. Les diametres
maximums intérieurs et extérieurs de ces compecad®nés sont respectivement de 'ordre
de 5nm et 20nm.
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Fig. l1l.14 — H.R.T.E.M sur les nanotubes
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Conformément aux observations M.E.B effectuées lentréns rétrodiffusés, les
clichés M.E.T montrent la présence d’une partiéufert numéro atomique, (taches noires en
diffraction en M.E.T), aux sommets de la grandeami® des nanotubes. Les analyses E.D.X
en M.E.T. Fig. lll.15)) confirment que ces particules sont en nickel. @esniéres
n'apparaissent pas encapsulées au sein du nangiabeonséquent, elles présentent toujours
une face disponible pour catalyser le craquage éthane, suggérant que la réaction aurait pu
continuer a se dérouler au moins au-dela de laedde® notre manipulation. On peut
également remarquer que le diameétre de ces filamestt directement relié a celui de la
particule catalytique, indiquant implicitement duia la un levier possible, en particulier au
travers du cycle de réduction du chlorure de nijckelur optimiser les performances en
reformage du systeme.

Acouire BH
W 11.05 45 Acquire EDX Acquire BF Point 1

Cu
Cu
Ni
Ni
Ni
Cu
Ni
i ik Cu

Fig. I11.15 — Etude E.D.X / H.R.T.E.M sur les nanotubes et |lparsicules catalytiques
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[11.3.1.b Dépot des feuillets de nanofilaments a laurface libre des membranes

A faible grandissement, on peut remarquer égalemei#t la surface libre de la
membrane de reformage une couche noire, visibleeé hu, observable sur kig. 111.16),
est venue se déposer. L’augmentation du grandisggmeemet de constater que ce dép6t est
en réalité constitué de feuillets de nanofilamepiisse sont empilés les uns sur les autres au
cours du craquage. Ceux-ci présentent une croissalos importante que celle des pelotes
observées au sein de la porosité de la membraredatenage.

Cette particularité présente de nombreux avant&gesffet, pour maintenir I'intégrité
mécanique de l'étage de reformage, il est préférgple I'accumulation de nanofilaments
dans la porosité de la membrane ne soit pas trppriante. A terme, elle pourrait engendrer
des contraintes locales dépassant la résistantzerdembrane. Un second avantage présenté
par ce dépobt de surface réside dans la facilité lguelle il sera éventuellement possible de
récupérer et de valoriser les nanotubes de carboné il est constitué. Les méthodes
envisageables pour la récupération de ceux-ci tdéiaillées dans le chapitre V).

P
: ¥ 4 ;
*x3000 10vmr—————————————————————1 SkU
#HZ007T YSZ—NOS—NI BCOM ENSHP HAP

Smm

Fig. 111.16 — Vue de dessus des couches de nanotubes

-70 -



Chapitre 11l Elaboration et Validation de I'Etage Reformage

[11.3.1.c Validation du comportement de la membranede reformage

La Fig. 1l1.17) présente les diffractogrammes de I'analyse enX.Be I'échantillon
apres chaque étape du procédé d’élaboration et gpriement sous méthane.
—— YSZ-NDs - Ni-NTCs
——YSZ-NDs -N
——YSZ-NDs

JWL
L
L

x T T T " T J T 1 T " T Y 1
20 30 40 50 60 70 80 20

20 (%)
Fig. l1l.17 — Suivi en D.R.X de la préparation de la membranesfilegmage

Intensité (u.a)

%

La comparaison de ces diffractogrammes met en eés@ée maintien de lintégrité
des nanodiamants au cours des différentes étape®dédé d’élaboration. Le faible pic situé
entre 50° et 55°, tres peu visible, correspondnadrporation du catalyseur. En revanche, la
formation des nanotubes est aisément décelableentege autres, la présence du pic a 27°.
L’ensemble de ces travaux permet donc de confitanpossibilité de produire de I'hydrogéne
a 600°C, par craquage du méthane, en utilisanectispment comme support de catalyse et
catalyseur des nanodiamants et du nickel. Cependaritintérét de ces nanoparticules
apparait clairement dans ce qui précede, le réetequ’elles jouent dans les réactions de
craguage n’'est pas encore totalement compris mkesipulations qui sont décrites dans la
suite vont tenter de cerner leur influence, dansde des nanodiamants, au cours du
reformage.

111.3.2 Réle des nanodiamants dans le craguage duéthane
I11.3.2.a Mise en évidence du réle des nanodiamants

Afin de vérifier et de comprendre le réle joué pas nanodiamants lors de la
décomposition catalytique du méthane, les échansilsuivants sont préparés :

* Membrane YSZ

 Membrane YSZ + imprégnation de nanodiamants

* Membrane YSZ + imprégnation de NjCl

 Membrane YSZ + imprégnation de nanodiamants + ignation de NiGl

lIs sont soumis aux mémes traitements thermiquas bgdrogene et sous méthane.
La croissance de structures carbonées filamentairda surface de la membrane est
caractérisée par M.E.B, a faible puis a fort grsselinent, sur une coupe de chaque
échantillon (voirFig. 111.18) etFig. 111.19)).
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SkU Smm
BCOM ENSHMP MAP

200»m = Sky Smm
YSZ-NDS-NI ®CDH ENSHP HAP

SkU 4mm
BCOM ENSHP MAP

YSZ / Ni YSZ / NDs / Ni
Fig. 111.18 — Mise en évidence du role des nanodiamants (faitiesissement)

x20000 2pm
#2007 YSZ-NDS

e
7 Amm
BCOM ENSMP MAP

YSZ / Ni YSZ / NDs / Ni

Fig. 111.19 — Mise en évidence du role des nanodiamants (fordsissement)
Rq : dans le cas de I'échantillon YSZ / NDs, les ggade YSZ ne sont pas visibles car totalement regtaipar les NDs
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La confrontation de ces différentes micrographieblé clairement que, méme si la
membrane YSZ/Ni montre une trés faible activitéalyditque (apparition de quelques
nanotubes de dimensions maximales 10nm x 200nmjle skassociation YSZ/NDs/Ni
provoque une forte réaction de craquage avec amigssd’une grande quantité de nanotubes
de carbone de taille micrométrique. En revanch&tement aucun dépb6t de carbone, sous
une forme ou une autre, n'est détecté sur la memebea YSZ pure ou imprégnée des seuls
nanodiamants. Une telle différence de comporteraptre YSZ/Ni et YSZ/NDs/Ni, apportée
par la présence de nanodiamants entre le squepttéSZ et le catalyseur, mérite une
attention toute particuliére, qui fait I'objet danagraphe suivant.

111.3.2.b Confirmation du rdéle du support de catalyse

» Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge

L’étude par spectroscopie Infra-Rouge suivantear@née sur des poudres de YSZ et
de NDs. Or, les résultats précédents ont été obtamec un massif poreux recouvert de NDs
qui peut s’apparenter a une poudre de NDs. En ofnvarhe massif poreux en YSZ, ayant subi
un cycle de frittage et donc une modification desigements chimiques a sa surface au cours
de celui-ci, doit trés probablement étre différeet la poudre YSZ brute. Cependant, des
résultats de reformage, exposés dans le paragtigh2, montrent également une différence
de comportement vis-a-vis du méthane entre deséltbas poudreux NDs/Ni et YSZ/Ni,
les performances de craquage de ce dernier étantne dans le cas de I'échantillon massif
YSZ/Ni, moins importantes que ceux obtenus avec dasodiamants. Ces résultats
confirment le bénéfice d'utiliser ces nanopartisuldans le cadre du craguage du méthane,
par rapport a l'utilisation de YSZ sous sa formembeanaire ou poudreuse.

On prend ici comme hypothése de travail vraisentblgbe la quantité de nanotubes
formés est directement dépendante du nombre de&ylas catalytiques déposées sur le
support de catalyse. Ceci est conforté par lesreaens précédentes, ou I'on note quasi-
systématiqguement la présence d’'une particule dadysaur en téte de nanotube. A traitement
d’'imprégnation en NiGléquivalent, cette hypothése nous conduit & adengtte la présence
des nanodiamants permet soit la capture d’une grsde quantité de nickel que la zircone
seule, soit en permet une dispersion beaucoupfiplesl’activité catalytique du nickel étant
alors renforcée par la forte courbure des petitetiqules déposées. On notera que ces deux
possibilités ne s’excluent nullement, et qu’ellesiyent coexister. On en déduit alors que les
nanodiamants et la zircone présentent une affatibdique différenciée pour le nickel. On a
donc cherché la présence de groupements chimiqpéxsfiques par spectroscopie Infra-
Rouge a la surface des poudres YSZ et U.DHRy. (111.20) ), et notamment celles contenant
I'élément oxygene, qui grace a ses doublets d’élestlibres, sont susceptibles de favoriser la
formation d’'un complexe avec le 2Niprésent dans le Nigl
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Fig. 111.20 — Comparaison des groupements fonctionnels a la serfie YSZ et U.D.D

L’analyse des nanodiamants U.D.D par spectrosdofie-Rouge révele la présence
de plusieurs pics caractéristiques. On trouve un g@ largeur moyenne et d'intensité
relativement forte & 1700¢mcorrespondant aux vibrations d’un groupe carben@EO ; la
bande large présente pour une longueur d’onde @cBdbest caractéristique d’une fonction
O-H ; la surface des U.D.D est donc constituéeiginent de groupes acides COOH. Les
deux pics situés a 2800&met 2850crit sont, quant & eux, représentatifs des fonctions
aldéhydes. La fine bande & 2300tpourrait correspondre & une fonction nitrileN; I'azote
détecté étant probablement un résidu de I'explogiisé lors de la synthese de ces
nanoparticules. On peut également souligner la ddadie, de moyenne intensité, située a
1100cn, qui pourrait indiquer la présence de la liaisorOCpour une fonction ester.
Concernant YSZ, on trouve également des groupenfiemtsionnels acides, éventuellement
des nitriles et des esters. En revanche, aucuraidanaldéhyde n’a été détectée. On peut
noter la bande de largeur moyenne, mais intensd5Qcni’, dont l'origine n’est pas
identifiée.

La seule différence notable est donc la présenderddions aldéhydes a la surface des
nanodiamants. Celles-ci, si elles sont présentesmdaiére importante, peuvent ainsi
expliquer la différence de quantité de nanotubemés lors du reformage. Néanmoins, la
comparaison entre les spectres I.R de YSZ et dedDlh’est pas suffisamment significative
pour qu'il soit possible de définitivement corrélarquantité de nanofilaments précipités sur
ces deux échantillons et leur état de surface ctigpéa quantification des différents
groupements présents a la surface de ces deuxiamat@eut étre réalisée par T.P.D - M.S
(Thermal Desorption Programmation - Mass Spectmgcg lors du chauffage d'un
échantillon, les groupements de surface formentgdesdont la nature et la température de
désorption sont caractéristiques de ces groupements
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» Caractérisation par B.E.T

La surface spécifique des phases solides danédeans ou intervient la catalyse est
un parametre essentiel. Il en est de méme ici [@supoudres de YSZ, U.D.D et le support
poreux vierge en YSZ, dont la surface spécifiqueéssaluée par B.E.T. Les résultats sont
consignés au sein du tableau I11.5). Ceux-ci manitgele la surface spécifique de la poudre de
nanodiamants est tres nettement supérieure a dell¥SZ sous forme de poudre ou de
membrane. La conséquence de ceci est que, a éajuikalente de groupements fonctionnels
surfaciques pour YSZ et les U.D.D, le simple rapg@omeétrique des surfaces spécifiques
entre ces deux matériaux conduit a une beaucoup glande quantité de ces mémes
groupements ; si, comme on l'a suggéré, la quawnkiténickel est directement liée a la
présence de ces groupements, et conséquemmentatdit§ude nanotubes est corrélée
directement a la quantité de nickel, alors l'impréion avec des nanodiamants doit
nécessairement conduire a un reformage par craduggeoup plus efficace. Cette chaine de
causalité établit clairement que le paramétre tasarspécifique » du support de catalyse peut
caractériser la quantité de nanotubes formeés.

surface spécifique (i)
YSZ — poudre 12
YSZ — membrane 4.5
Nanodiamants — U.D.D 230

Tab. lll.5 — Comparaison des surfaces spécifiques de trois typesipport
e Caractérisation par M.E.T

Une étude microscopique au M.E.T des dépbts dacides échantillons YSZ/Ni et
YSZ/nanodiamants/Ni aprés reformage est effectléar le premier échantillon, on observe
non seulement quelques nanotubes de faibles diorexsimais également de nombreux
nodules de carbone turbostratique, invisible au.Bl.@Eig. 111.21)). Cette derniere forme
carbonée n’'a pas été observée pour I'échantillod/N&hodiamants/Ni, ce qui ne veut pas
nécessairement dire qu’elle n'est pas présentes upa¢ raisonnablement, sa quantité est
nettement inférieure a celle observée sur le pregtbantillon. Autrement dit, au cours du
traitement thermique sous méthane, I'échantilloZ¥& présente deux sources différentes de
production de carbone pour la réaction de craquégpremiére, conduisant a la formation de
nanotubes, est due a la présence des particulegldd. En revanche, la seconde favorisant
'apparition de ce carbone turbostratique, ne gwowvenir que du seul autre matériau du
systeme, a savoir YSZ. Il semble donc que YSZ ladfiane |égere activité catalytique vis-a-
vis de cette réaction de craquage, permettant ddugtion marginale d’hydrogéne, mais
favorisant également I'apparition d’'une forme deboae a proscrire ; de facon classique, le
carbone turbostratique constitue une menace paupdeticules catalytiques qui risquent
d’étre encapsulées par celui-ci et, étant isoléegat a reformer, de ne plus pouvoir assurer
leur réle dans la formation de nanotubes et layotion d’hydrogene.
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Fig. 11.21 — H.R.T.E.M sur I'échantillon YSZ / Ni
Fléche bleue : nanotube de carbone
Fléches rouges : carbone turbostratique

Ainsi, on voit que, paradoxalement, I'un des int&®es nanodiamants comme support
de catalyse pour cette réaction réside dans saigm®pl’'étre totalement inerte. En recouvrant
partiellement I'YSZ, ils évitent & une partie duth@ne de venir réagir sur ce dernier pour
former du carbone turbostratique. Cette caractguistpermet donc d’expliquer également la
différence de longueur des nanotubes entre ces éeantillons. En effet, a quantité de
méthane introduite équivalente au sein de la memebmdans le cas de I'échantillon YSZ/Ni,
celle-ci vient réagir sur le nickel mais égalemsat le YSZ, tandis que dans le cas de
I'échantillon YSZ/nanodiamants/Ni, celle-ci vier@agir préférentiellement sur les particules
de nickel conduisant a la formation de nanotubes laings.

Au travers de ce qui précede, on voit que les nanuahts disposent d’atouts sérieux
et peuvent constituer un support de catalyse tifesaee pour la réaction de craquage du
méthane : ils présentent une grande surface gpéejfiainsi que des groupements
fonctionnels contenant I'élément oxygene surfacsqes particulier les fonctions aldéhydes,
permettant de fixer une quantité importante deelidknfin, leur affinité vis-a-vis du méthane
est nulle, leur conférant un caractere totalemeetté dans le cadre d'une réaction de
décomposition catalytique de cet hydrocarbure. Magaux montrent la faisabilité d’'une
membrane de reformage et valident l'utilisation desiodiamants en tant que support de
catalyse. La prochaine étape doit se focalisef@ptimisation et I'évaluation quantitative des
performances des nanodiamants pour cette apphcatdes situer parmi celles de supports
commerciaux de référence.
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1.4 Optimisation des performances de la membrane de refmage

.4.1 Influence des paramétres d’élaboration ded membrane
l11.4.1.a Concentration de la suspension de nanodmants

L’influence de la concentration de la solution denodiamants est étudiée. Des
supports en YSZ sont imprégnés respectivement deodimants en solutions de
concentration 10g/L, 50g/L et 100g/L. Les tempsnghiégnation ainsi que les différents
traitements thermiques afférents sont identiques fBs trois échantillons. Les observations
réalisées au M.E.B sont présentées suiFita 111.22) : Sans surprise, il apparait tres
clairement sur ces micrographies que la conceotrain nanodiamants de la solution
d’'imprégnation joue un réle primordial sur la quente nanotubes formés. A la lumiére des
hypothéses développées plus haut, 'augmentatiofa dpiantité de nanodiamants insérés
dans la membrane favorise la chimisorbtion du nitket en écrantant d’autant la surface de
YSZ soumise au flux de méthane, et donc la capalgtéelle-ci a produire du carbone
turbostratique.

[11.4.1.b Concentration de la solution de NiC}

Parallelement, l'influence de la concentration @€Ipde la solution d’'imprégnation
du catalyseur est évaluée : différentes solutioascancentrations respectives 0.1mol/L,
Imol/L et 5mol/L sont préparées, puis déposées g pastille poreuse de YSZ
préalablement imprégnée par la solution de nanaatitgera 100g/L. Les observations M.E.B
sont présentées surfgg. 111.23) ; la encore, sans surprise, elles montrent qugdatité de
nickel influence directement la quantité de nanestulormés, confirmant s’il en était besoin le
réle majeur du catalyseur sur les performancegftumage. On notera gu’il est nécessaire de
déposer une quantité seuil de nickel pour obselaeformation de nanotubes (pas de
nanotubes observés pour la solution de Ni&D.1mol/L).

.4.2 Influence de la nature du support de catalge

Les performances quantitatives des nanodiamantsneosupport de catalyse sont
confrontées a celles de matériaux de référence/epamt de diverses origines, au travers
d’essais de réactivité effectués sur des échamilpyéparées a partir uniquement de poudres
de support de catalyse et de catalyseur. Les raai€évalués sont des nanodiamants (U.D.D,
U.D.D.G), YSZ, une zéolithe, St CeQ. Les quatre premiers sont préparés au Centre des
Matériaux, selon un protocole identique, consiseanune imprégnation de NiCh 5mol/L
pendant 10 minutes. Les deux derniers proviennerDé&partement de Génie Chimique de
I'Université de Caroline du Sud ; la méthodologeegtéparation n’est malheureusement pas
précisée, mais leur teneur en nickel est estim&% anassique. Ces deux lots d’échantillons
subissent, en revanche le méme traitement therndiguéduction a 600°C pendant une heure
sous Ar/ H (5% vol). Les zéolithes, de formule généralg:Ra.MgysBawK xsAl xe[ Six7Oxgl,
xH>0O, ne sont pas réellement connues pour l'applicatieformage ; cependant, ces
matériaux présentent des surfaces spécifiquessgbrderiétés d’adsorption trés importantes,
qui sont autant de caractéristiques nécessairesapport de catalyse.
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Fig. 111.22 — Influence de la concentration de la suspension Bs BUr la croissance de
NTCs
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Fig. ll1.23 — Influence de la concentration de la solution de IN&Lir la croissance de NTCs
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Fig. 11.24 — Influence de la nature du support de catalyse surrdquage du méthane

La Fig. lll.24) représente le rendement de la réaction de cragiiageéthane a 550°C
pour ces différents supports, avec un débit et pnression en méthane respectivement de
10mL/min et 0.3bar. Ces mesures ont été réaliséésreite collaboration avec le L.I.M.H.P.
de l'université Paris XllI-Villetaneuse. Le rendemele la réaction de pyrolyse est défini par
la relation (l11.2).

05xC,,,
05%Cy; +Cepy

Rendemer(£o) = x100 (1n.2)

Ou Ci représente la concentration mesurée de kespgar le spectroscope de masse.

Cette comparaison montre trés clairement que leandéidons SiQ et CeQ provenant
de I'équipe de I'Université de Caroline du Sud seritent un rendement initial tres nettement
supérieur a celui des supports préparés au Ceagréldtériaux. Cependant, on note qu’au-
dela de 3 heures la production d’hydrogéne avedlPsD et les U.D.D.G devient [égerement
supérieure, et qu’'au-dela de 7h, pour I'ensemble @éehantillons, une consommation
résiduelle de méthane, autour de 3%, perdure.

La masse de carbone produite est un paramétreitgtifiret comparatif plus lisible,
qui peut étre aisément tiré du graphe deid¢a 111.24) grace a I'expression suivante :

Q><Mc><

mcarbonét) =
€t) vm

jRendemer(t).dt (n.3)

Ou Q, Vm, Mc représentent respectivement le débitnéthane, le volume molaire
pour une pression de 0.3bar et une températuré@C5et la masse molaire de carbone. Le
volume molaire est calculé via la relation des gafaits (111.4) :
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vm=" = R*T

= (I1.4)

La Fig. I11.25) présente les masses de carbone calculées padiffegents supports.
Les valeurs de la surface spécifique de chacunédbantillons testés, mesurée par la
technique B.E.T, sont consignées dans le tablé#u Il

3000
2500 4
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Masse de carbone produite (mg)

1500 —_— Si02
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1000 Uu.nD.D
—UDD.G
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Fig. 11.25 — Masse du dép6t de carbone produit au cours du agguu méthane

Matériaux SiQ | CeOQ Uu.D.D U.D.D.G YSZ Zéolithe

Masse spécifique (ffg) 88 101 224 239 16 660

Tab. 11l.6 — Surface spécifique des différents supports de ysdal

La comparaison entre les différentes courbes dphgrae laFig. I11.25) montre que
les supports les plus intéressants pour notre cgtjgh sont dans l'ordre : CgOSiO,,
zéolithe, U.D.D, U.D.D.G et YSZ. On retrouve bierhiérarchie suggérée par les mesures de
rendement précédentes, avec en téte de pelotomdéfriaux préparés a I'Université de
Caroline du Sud. Cependant, il apparait difficieeabmparer les lots de supports provenant
des USA et du Centre des Matériaux, dans la mesuréa méthode d'imprégnation en
catalyseur est différente. Néanmoins, dans la reesiia cérine et la silice comprennent une
charge identique en nickel, les différences degperdnce peuvent s’interpréter d’une part par
la différence de surface spécifique, et d’autret paobablement par I'activité catalytique
additionnelle apportée par la cérine. Potentiell@ingans que I'on ait pu le vérifier, la cérine
peut aussi influencer la dispersion surfacique dtalgseur, et agir aussi sur I'énergie
nécessaire pour que le nanotube puisse décolpari@ule de nickel du support.
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On ne connait pas la teneur exacte en nickel dépasées échantillons du C.D.M.
Néanmoins, méme si elle differe d’'un échantillohaatre, les performances des différents
supports au cours du reformage reflétent leurg#ita disperser et a adsorber les particules
catalytiqgues. Ces deux caractéristiques sont pah@ment liées a la surface spécifique du
support et a la nature des groupements de surfésends ; ainsi, la zéolithe, présentant la
surface spécifique la plus élevée, conduit a ladgetion massique de carbone la plus
importante, alors que les U.D.D et les U.D.D.G,tden surfaces spécifiques sont quasiment
identiques et plus faibles que la zéolithe, affith@es résultats similaires, mais inférieurs a
celle-ci. YSZ, avec une faible surface spécifiqgerévéle étre le mauvais éléve des supports
préparés au Centre des Matériaux. La surface gpéeiflu support de catalyse apparait donc
étre un parametre essentiel pour le reformage dinamé et semble, au travers de ces
résultats, pouvoir masquer l'influence des groupemehimiques présents sur les supports de
catalyse.

Les performances enregistrées confirment égalepgmtl’apparition des nanotubes
sur un support en nanodiamants s’accompagne dumeugtion d’hydrogene tres
significative, qu’il convient cependant de nuaneerregard de celles enregistrées par des
supports a tres forte surface spécifigue commeddithe. Sous cet éclairage, les travaux de
Nakagawd30] [31] [32] [33], concernant I'utilisation des nanodiamants powréguage du
méthane, apparaissent trés partiels, et doiveato@tnsidérés avec précaution, méme si I'on
doit reconnaitre a la méthode de préparation déyme de support de fortes potentialités
d’amélioration.

Si les échantillons préparés au Centre des Mateagparaissent, de prime abord,
bien moins performants que ceux de I'UniversitéG#roline du Sud, certaines conditions
opérationnelles peuvent cependant conduire a |é&ner a ces derniers. En effet, les
échantillons américains sont particulierement ggsants pour des applications demandant
des besoins instantanés en hydrogene tres impgrtant bien s’ils sont associés a des
systemes « buffer » permettant le stockage temmeoddiydrogéne pour la gestion du surplus
de production au début de la réaction. Cependantuaes verrous technologiques associés a
la problématique « stockage », comme la cinétiqueles contraintes en pression et en
température, il semble plus facile d’'intégrer alttumeent les unités de reformage utilisant ce
type de support au sein d’installations fonctiotnan circuit fermé et permettant la
récupération de I'exces d’hydrogene et du méthamgant pas réagi. En revanche, pour des
applications n'ayant pas ces besoins instantanésyérogene, ou celles ne permettant pas
l'installation de systémes en circuit fermé, on mpaiprivilégier alors les unités utilisant des
supports du type de ceux élaborés au C.D.M, quirgent une production rapide et stable en
hydrogene. Pour compléter notre compréhension sleiéférents comportements, il convient
maintenant d’approfondir I'étude des supports gimeé

11.4.3 Etude des performances de I'échantillon Ce@Ni
l11.4.3.a Caractérisation microscopique

La Fig. 111.26) présente les micrographies obtenues par M.E.Eg@uidre de CeO
non réduite. Celle-ci se présente sous la formggitemérats d’'une a quelques dizaines de

micromeétres. Les grains les constituant ont uneedsion micrométrique et présentent une
surface a forte rugosité, augmentant d’autantitase spécifique.
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Fig. 111.26 — Observations du Ce£Ni
111.4.3.b Performances de reformage du Ce@Ni

La Fig. 111.27) représente la fraction molaire des différents g@tectés au cours du
reformage du méthane sur un support en £e®50°C. On met ainsi en évidence la
formation de CO, C@et de composes,By ; les deux premiers gaz sont la conséquence de la
présence de molécules d’oxygene adsorbées a Eceutfi support non éliminées lors de la
purge a I'hélium. La formation de,8y, quant a elle, trouve son origine dans la réaatien
plusieurs radicaux C#entre eux, formés apres la premiere déshydroggndiléme si la
présence de ces gaz secondaires reste faiblepdizel’de 2% au maximum pour CO, et
disparait totalement aprés une heure d’alimentaiométhane, elle confirme la nécessité de
coupler notre étage de reformage a un systeme leagalséparer I'hydrogene de ce mélange
gazeux.
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Fig. lll.27 — Fraction molaire des différents gaz présents ausaow craquage du méthane
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Fig. 111.28 — Fraction molaire des différents gaz présents erutidb craquage du méthane
pour CeQ(a) et SiQ (b)

L’allure générale de la courbe de fraction molaite dihydrogéne produit présente
deux pics en début de réaction, le premier n’étauet trés peu visible dans le cas de £eO
beaucoup plus dans celui de &(@oir Fig. 111.28.b)). Ceux-ci sont suivis par une diminution
rapide du phénomene jusqu’a une durée de 3h, mamadatproduction d’hydrogene devient
guasiment constante pour des temps « raisonnaldlesnanipulation, c’est-a-dire au moins
pour quelques dizaines d’heures.

La présence des deux pics au démarrage de laamgudut S’interpréter comme la
convolution d'une production croissante d’hydrogéete d'une subite consommation,
intervenant quelques instants aprés le début dumeige. Le premier pic doit probablement
étre du a la surface de catalyseur maximale, dibfoan début de manipulation, engendrant
une importante production d2H Le second pic fait irremeédiablement penser engonanisme
de réduction, qui pourrait compléter par exempletridtement thermique permettant la
réduction du catalyseur lors de la préparation 'dehantillon. Cette hypothese, la plus
plausible, tend a montrer que le traitement de aolu reste & optimiser, non pas au niveau
de la température ni du temps de réduction, puisg@ensommation observée d’hydrogéne
lors de cette manipulation apparait a 550°C et emsnd’une heure, mais plutét pour ce qui
concerne la nature du meélange gazeux utilisé, eui probablement étre enrichi en
hydrogene.

La deuxieme partie de la courbe, correspondannatta diminution, de 60% a 7%, de
la fraction molaire en hydrogene, doit probablem&ne la conséquence du décrochage des
particules de nickel de leur support, engendrasuigsm une diminution progressive de la
surface des sites catalytiques, présents aux sa@andest nanotubes formés au cours du
craguage. Ainsi, celle-ci diminuant, il est, a prismormal que la production d’hydrogéne
baisse également.

Enfin, la derniére partie, constituée par ce platEagerement descendant, semble
correspondre a la coexistence de deux phénomeae=erine doit certainement afficher une
Iégére activité catalytique vis-a-vis du craquagentethane. De plus, ce plateau doit étre
également la conséquence de la croissance stablemat®wtubes sans que la surface des
catalyseurs disponibles ne change.

Enfin, au vu des résultats observés mais qui nemBprésentés dans ces travaux, il
semble que la production d’hydrogene, associéeactilité catalytigue du support, cesse
totalement dans une plage de temps située entret20h dans le CeO
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l1l.4.4.c Influence de la température de craquagels les performances de I'échantillon
CeO,-Ni

Le dernier paramétre hors matériau ayant une inflealirecte sur les performances
est la température. De plus, sachant que I'apprdaheformage par craquage plutdt que par
oxydation d’hydrocarbure, si elle ne conduit pa&mnission d’oxyde de carbone, présente
cependant des contraintes (séquence de récupégmmanotubes), il est important de

prévoir le gain en température, et donc en énergie, 'on est en droit d’attendre de ce
concept.

Dans l'étude thermodynamique présentée dans leitohal il apparait que la
température minimale pour une réaction de cragnagecatalysée est de I'ordre de 525°C.
Pour le reformage conventionnel, par oxydation wkl,fil n'est pas rare de voir des unités
industrielles fonctionner a plus de 800°C. Nousmavdonc cherché a déterminer la gamme de
température dans laquelle notre systeme de refanpegit produire du dihydrogéne de
maniéere significative et stable. Des essais demefge ont donc été menés sur I'échantillon
de CeQ-Ni, dans un premier temps a 400°C, 450°C, 500°656fC. Les résultats obtenus
sont présentés surkag.111.29) .

5500 -
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5000 1 450°C
_ 45001 500°C
——550°C
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S 2000 4
& ]

% 0 . . . : . T . .
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Temps (h)

Fig. 111.29 — Influence de la température sur le craquage du aréravec support de CeO

La premiere observation, immédiate, est que ngstEme catalysé peut fonctionner a
des températures aussi basses que 400°C en affadmperformances tres compétitives, qui
sont détaillées dans la suite. La séquestratiarad®ne sous forme de nanotubes est opérante
sous ces conditions expérimentales minimales igirlll.30)), ceux-ci étant cependant plus
petits que pour un reformage a 550°C.
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Fig. 111.30 — Nanotubes de carbone obtenus sur du £80a 400°C

La deuxieme observation concerne l'allure génédale courbes de rendement et de
masse de carbone produite, qui se classent encdgégigories, selon que la température de la
réaction est inférieure ou non a 500°C. Si la petidn d’hydrogéne de notre systéme a 500-
550°C a été abordée plus haut, les caractéristijaeson comportement aux températures
inférieures a 500°C n’ont pas été décrites ; potrilles présentent des aspects qui peuvent
s'avérer trés pertinents pour un développementielté

En effet, aprés la aussi le pic correspondantrédaction totale des sites catalytiques,
la phase de désactivation apparait nettement @his fjue pour les températures supérieures,
voire inexistante pour le reformage a 400°C. Aimsalgré des rendements apparents plus
faibles, les réactions a 400°C et 450°C conduisenies quantités de carbone - et donc
d’hydrogéne- plus importantes, aprés une exposéiométhane respectivement de 6h et 3h.
Ces courbes de prise de masse de I'échantilloneseggqu’il doit exister une température
optimale de fonctionnement du systeme, située daPeC et 500°C, influencant leur sens de
courbure et la position de leur point d’inflexion.

Enfin, cette étude thermocinétique du craquage élilhame ne serait pas compléte sans
la détermination de la température seuil de réactigec le couple cérine / nickel. On soumet
donc un échantillon de Ce®li a un flux de méthane dans les mémes conditilendébit et
de pression que précédemment. On porte ensuitgsiénse a 300°C, température que I'on
augmente ensuite graduellement par paliers de 1@@, en enregistrant la production
d’hydrogene. Les résultats obtenus sont illusteédes=ig. 111.31).
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Fig. l11.31 — Détermination de la température minimale de proauct’hydrogene par
craguage avec le systeme cérine / nickel

On n'observe aucune évolution de la concentratior’feydrogéne dans la cellule
entre 300°C et 340°C, malgré une faible producti&siduelle constante qui n'apparait pas
étre thermoactivée, et qui pourrait étre liée étiNgté propre du support en cérine. Cependant,
a partir de 350°C, il y a une augmentation tréseng¢ la production d’hydrogéne, et ceci a
chaque incrément de température ; le craquage dbame est donc possible a partir de
350°C.

En conclusion, au vu de ces résultats, si le systémégrant le couple cérine/nickel
n’'est soumis a aucune restriction thermique, lgptmature de fonctionnement doit étre fixée
a 450°C pour des performances optimales en termastivité et de stabilité. La
consommation en énergie est, quant a elle, treffisativement réduite par rapport a d’autres
procédés de production d’hydrogéne, comme le vaponage dont une étude non exhaustive
est présentée dans le tableau Ill.7.

Ainsi, malgré une bibliographie tres documentée dairnombreux catalyseurs, la
littérature sur le vaporeformage ne fait état diaucas de fonctionnement a des températures
inférieures a 550°C. De plus, a cette limite bakserendements sont plus faibles que ceux
enregistrés pour le craquage sur &) n'atteignant 30% qu'avec du rhodium. En
revanche, les temps de désactivation, qui ne sasttqus précisés dans ces travaux, sont
généralement plus importants pour des températieeseformage supérieures a 700°C,
domaine ou la réaction de craquage du méthanetrestminoritaire.
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reférences Support Catalyseur  T(9GJH4(%) | Durée (h)
CeG Ni 400 13 >7
CeQ Ni 450 22 7
[75] CeO Ni 550 28
[76] Al,03 CO/Pt 750 60 6
[77] NizAl 600 50 10
78] YSZ Pt 550 18
YSZ Rh 550 40
[79] Al 03 La/Mg/Ni 550 28
[80] Al;,03 Ni / NiAl,O4 | 800 100 100
[81] Pro.19-80.15Ce 5210202 750 15

Tab. 1ll.7 —Comparaison des performances de craquage sur dy €ede vaporeformage
présentées respectivement dans ces travaux etalétiérature

Ce paragraphe a permis de décrire et valider uoépéoviable pour I'élaboration de
I'étage de reformage du systeme envisagé danslte d& ces travaux. Ainsi, I'incorporation
du support de catalyse et du catalyseur est régtiaé I'imprégnation d’'un squelette poreux
par une solution liquide. Le squelette poreux amaroéue est obtenu par coulage en bande,
procédé aisément mise en ceuvre et permettant urcdrnble de la microstructure. Les
résultats, en termes de production d’hydrogenemettent de valider et confirmer la
pertinence de l'utilisation des nanodiamants consongport de catalyse pour le craquage du
méthane : on enregistre I'apparition d’hydroger@sdue la membrane est alimentée en
méthane a 550°C, corrélativement a la séquestraionarbone sous forme de nanotubes.
Cependant, dans I'attente d’'une optimisation pausi&éla préparation des membranes a base
de nanodiamants, l'association cérine-nickel ddie rivilégiée en regard des résultats
préliminaires de la présente étude. On notera egi€@dhantillons de I'Université de Caroline
du Sud on fait I'objet de nhombreuses années d’'agéition, ce qui n'est pas le cas de notre
systeme.

La production d’hydrogéne par réaction de craquage donc une possibilité
alternative viable et présentant de nombreux itgégar rapport aux autres voies de
production d’hydrogene ; malgré une désactivatimbablement plus rapide, elle permet de
produire de I'hydrogéne avec un bon rendement datepératures trés faibles en n’émettant
guasiment aucun gaz a effet de serre, tels que LLOG. Cependant, si I'on recherche une
trés haute qualité d’hydrogéne, par exemple palinientation d'une P.E.M.F.C (couplage
possible avec notre membrane, par exemple, paerfimediaire d’'un condenseur, vu la faible
différence de température de fonctionnement), egtsr sont tout de méme suffisants pour
rendre nécessaire la mise en ceuvre d’'un étaggpdeatién, qui est étudié dans le paragraphe
suivant.
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Ce paragraphe a pour objectif de déterminer la oasitipn de la pérovskite la plus
adaptée pour I'élaboration de la membrane detithina La méthode de synthese choisie ici
est la coprécipitation par 'oxalate d’'ammonium. i@aniére générale, comme indiqué dans le
paragraphe |, il n’existe pas d’étude centralidastpropriétés électriques des pérovskites,
affichant des substitutions de nature et de tafférdints, et préparées dans des conditions de
synthese identiques. Il est donc difficile de clidas céramique la plus adaptée a nos travaux
directement a partir des résultats parus danstésaiure. Les paramétres dictant notre choix
sont bien sdr liés aux performances électriques ntatériau dans une atmosphere
opérationnelle, mais aussi a son aptitude audsttdinsi, dans un premier temps, on réalise
la synthese de différentes pérovskites via la aopitétion, afin de comprendre et maitriser
ce procédé. Ensuite, on compare la conductivité sdonosphére hydrogénée des différents
matériaux afin d'identifier celui qui présente lewilleures performances électriques. Son
aptitude au frittage est optimisée en jouant sardenditions opératoires de synthése qui,
elles-mémes, jouent éventuellement un rble surplepriétés électriques. Le matériau
résultant est alors choisi et mise en ceuvre pélatlbration de la membrane de séparation.

IVV.1 Théorie de la coprécipitation

La précipitation de cations, et en particulier d@mr@cipitation de trois éléments, est un
phénomene cinétiqgue complexe qui est trés peuétlatis la littérature. La précipitation d’'un
cation unique se décompose en quatre étapes ciestgui peuvent se dérouler de maniére
successive ou simultangg?] :

» Génération du précurseur de charge nulle

» Naissance de germes ou nucléation

» Croissance des germes

* Vieillissement des particules en suspension

L’hydroxylation du cation métalligue M en soluti@gueuse est une réaction acido-
basique trés rapide qui méne a la formation d’'unmglexe noté [M(OHYOH,)n.n]". Dans le
cas ou la charge « m » est égale a zéro, celsteilers appelé précurseur de charge nulle. La
vitesse de génération de cette entité est treahlaret dépend de la maniere dont la réaction
se déroule, c'est-a-dire si elle s’effectue, paengde, par addition de base ou
thermohydrolyse.

Les germes -ou nuclei- sont ensuite obtenus péioolau oxolation des précurseurs
de charge nulle suivant respectivement les réac(idvhl) et (IV.2), ou M représente le
cation précipité.

2[M (OH)n (OHZ)N—n]O - [(OHZ)N—n (OH)n—lM —OH-M (OH)n (OHZ)N—n—l]O +H,0
(IV.1)
2[M (OH )n (OHZ)N—n]O - [(OHZ)N—n (OH )n—l'vI - O - M (OH )n—l(OHZ)N—n]O + H 2O
(IvV.2)

Cette vitesse de nucléation dépend de la conciemtrah précurseurs de charge nulle
créés durant I'étape de génération. Ainsi, tant ¢gtée concentration reste faible, la vitesse
de nucléation est quasiment nulle, cette étapeespondant a la zone | defg. 1V.1). A
partir d’'une concentration seuil notée Cmin, ceitesse augmente brutalement et les germes
commencent a apparaitre ; on se trouve alors darasrie Il. Dans le cas d’'une cinétique de
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Chapitre 1V : Synthese et choix de la céramiquer iélaboration de I'étage de filtration

création de précurseurs plus lente que celle dééatimn, au bout d’'un certain temps la
concentration de ces précurseurs commence a dimpwe passer en dessous de Cmin,
comme indiquée en zone lll, entrainant & termedtate la formation de nouveaux germes.

L’étape de croissance des nucléi, zone IV, preacsdlascendant. En effet, pour une
concentration en précurseurs de I'ordre de Cminitésse de nucléation de nouveaux germes
demeure trés faible et les précurseurs vont aeoildnce a se condenser préférentiellement
sur les germes déja existants. On atteint alonsleapent le nombre final de germes dans le
milieu.
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Fig. IV.1 —

a) Evolution schématique du nombre et de la taillephasicules formées en solution
b) Evolution schématique de la concentration en préeur de charge nulle
c) Evolution schématique de la vitesse de nucléatiale €roissanc¢B?2]

En résumé, la concentration des précurseurs awsdasolution dépend de la vitesse
de deux réactions :

» celle de génération qui crée les précurseurs,
» celle de formation des nucléi qui consomme lesys&urs.
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Chapitre 1V : Synthese et choix de la céramiquer iélaboration de I'étage de filtration

Si leur concentration au cours de la précipitatestie supérieure a Cmin, les étapes de
nucléation et de croissance peuvent alors étrelsinaes. Dans le cas contraire, ces deux
étapes se déroulent de maniere successive. @inktiues de ces deux étapes jouent un role
prépondérant dans le nombre et la distributioraéle$ des grains primaires synthétisés en fin
de réaction. Afin d’obtenir des particules de éalomogéne, il est nécessaire que les phases
de nucléation et de croissance des germes soigatmamnt séparées afin qu’une unique étape
de formation de nucléi ait lieu. Ainsi, leur nomlireal dans la solution est atteint rapidement
et leur croissance, par apport de matiere, se s la totalité des germes existants de
maniére réguliere. En d'autres termes, la vitessendcléation doit étre trés nettement
supérieure a celle de la génération de précursgfimsque cette étape soit parfaitement
découplée de celle de la croissance. Dans le cdagage, avec une vitesse de nucléation non
suffisamment élevée pour laguelle la concentragiorprécurseurs reste proche de Cmin, les
deux étapes de nucléation et de croissance seleéralors simultanément. Par conséquent,
la croissance des premiers germes formés est iplpsriante que celle des plus jeunes. Ce
phénomene entraine alors une large distributionadle de particules obtenues en fin de
précipitation.

La derniére étape de la précipitation a prendre@npte est le vieillissement des
germes, qui est susceptible d’entrainer des madidics importantes sur les particules
primaires produites en fin de croissance. Ainstalke moyenne de celles-ci peut augmenter,
avec la possibilité d’apparition du phénomene dggtion. Enfin, le vieillissement peut aussi
conduire a des changements au niveau de la mogbobd de la structure cristalline des
particules. Ainsi, cette étape est déterminantesttarconditionne les caractéristiques finales
du précipité obtenu.

Il apparait donc évident que, dans le cadre detre@sux ou il est nécessaire de
coprécipiter simultanément trois éléments, il e#ficde de contrdler totalement cette
réaction. En effet, douze étapes sont a prendooepte avec des cinétiques variant selon la
nature du cation considére.

V.2 Synthése de pérovskites

Les synthéses de pérovskites effectuées conceunaniement la famille des cérates
de baryum, BaGeXsOs, et des cérates de strontium, SrE&0Os, qui, dans les
nombreuses publications parues dans la littérd8kE[32] [58] [59], apparaissent étre les
matériaux a conduction protonique les plus promedtelLes substituants utilisés sont
également choisis suivant les résultats déja meméi® dans différentes études. Le tableau
IV.1 résume les différentes pérovskites synthésisée

X =5% x =10% X = 15% x = 20%
BaCq YOz, X X X X
BaCeq xYbyOs., X X X X
BaCeq . xGdOs., X X X X
SrCa Y03, X X X X
SrCa xYbyOs, X X X X
SrCa xGdOs., X X X X

Tab. IV.1 — Pérovskites synthétisées
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Les différents réactifs utilisés au cours de cesghsgses sont les suivants :

o Ce(NG)3.6H,O (REacton®, 99,5% grade)
 Ba(NG), (ACS, 99+% grade)

* Sr(NGs), (ACS, 99+% grade)

*  Y(NO3)3;. 6H,O (REacton®, 99,99% grade)
* Yb(NOj3); . 6H,0 (REacton®, 99,99% grade)
* Gd(NGy)s. 6HO (99,99% grade)

* Eu(NG)s . 6H0 (REacton®, 99,9% grade)
o (NH4)2C04 (ACS, 99.0-101.0% grade)

Tous ces produits sont fournis par la société Aaar, exceptés Gd(NR. 6H,O et
(NH4)2C,04 fournis par Aldrich.

IvV.2.1 Caractérisation du coprécipité

Les synthéses de ces différentes pérovskites dfmttiedes dans les conditions
opératoires décrites dans le chapitre Il), en ahges quantités de réactifs introduites a la
composition chimique du matériau désirée. Cependdanhs l'optigue d'obtenir ces
pérovskites notées ABXxOs., Ou plus abusivement dans la suite de ces tra&Bx,, il est
important de comprendre la nature exacte des pi€sipbtenus avant calcination : en
particulier, de savoir si ceux-ci sont constitugsidnélange d’oxalates simples : A, B,-
(C204)3, X2-(C204)3, 0u bien s'’il s’agit d’'un mélange plus complexerdelécules composées
d’'un réseau d’ions oxalates reliés entre eux gacddions A, B et/ou X .

Des analyses D.R.X et A.T.G comparatives menéekestoprécipité, obtenu a partir
d’'un mélange de nitrates de baryum, cérium etwttriainsi que sur des poudres d’oxalates
simples : Ce(C,04)3 Ba-(G0O,) et Yo-(C,0,)3 synthétisées séparément, sont illustrées sur les
Fig. IV.2) etFig. IV.3).

La premiére étude montre que le diffractogrammeafrécipité ne correspond pas a
la superposition de celui des trois oxalates sim effet, il présente des pics (pOur
13°et 34°) qui n'apparaissent sur aucun des tuiea D.R.X. De la méme maniére, certains
pics présents sur les oxalates simples (notamneant présents pouwr compris entre 9° et
12°) sont absents sur celui du coprécipité.

Si I'on établit, d’'une maniére analogue a l'analysar D.R.X précédente, une
comparaison de I'A.T.D du coprécipité par rapportedui des oxalates simples, on peut
remarquer gue certaines réactions, par exemple gellse déroule a 800°C pour le Ba-Ox,
n'apparait pas pour la poudre obtenue par coptatigm. Ces résultats couplés montrent que
la poudre obtenue aprés synthése n’est pas simplemanélange d’oxalates simples de type
A-C,0;4, Bx-(C04)3, X2-(C204)3, mais plus certainement un meélange d’oxalate ¢emix de
formule AnBnXp(C204)@m+an+3py2a cOmme illustré sur l&ig. 1V.4). L'obtention d'une telle
entité chimique peut étre un bon précurseur durmudpe totalement homogene
microscopiqguement apres calcination.
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Fig. IV.2 —Comparaison des D.R.X des oxalates simples aveal#ite mixte obtenu par

—

exothermique
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Fig. IV.3 —Comparaison des A.T.D des oxalates simples avealéite mixte obtenu par

coprécipitation
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Fig. IV.4 —Représentation chimique de 'oxalate mixte Ba - @eobtenu par coprécipitation

Les observations effectuées au M.E.B sur des @stamixtes » Ba-Ce-Y et Sr-Ce-Y
sont présentées surfay. 1V.5).

SkU “4mm
BCOM ENSHMP HAP

Fig. IV.5 — Oxalates Mixtes de BCY10 (a) et de SCY10 (b)

Les grains formant ces deux coprécipités se présesbus forme de plaquettes, de
taille proche de 5um pour la poudre au baryum,eel@um pour la poudre au strontium.
Cette morphologie particuliere des grains d'oxalatgixtes souligne l'anisotropie de la
croissance du précipité.

IvV.2.2 Température de calcination

Ces précurseurs oxaliques doivent ensuite subtraitement thermique pour que la
phase AB.XxOs, puisse apparaitre. Des analyses A.T.D/A.T.G etX®$dnt donc menées
afin de déterminer la température de calcinatiommmile nécessaire a I'apparition des phases
pérovskites. Elles permettent également de compeded étapes réactives successives qui se
déroulent lors du traitement thermique. Les A.T.D/& des oxalates mixtes préparés dans
les conditions permettant I'obtention des phase€eRep10s, et SrCeggXp103, sont
représentées sur lg. IV.6).
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Fig. IV.6 — AT.D/A.T.G des AGgX.103, (avec A=Ba et Sret X =Y, Yb et Gd)

On peut remarquer que les différentes réactionseyiroduisent, ainsi que les pertes
massiques les accompagnant éventuellement, long diontée en température, ne dépendent
pas de la nature du cation utilisé. Des analys@sDM.T.G complémentaires montrent que
ces réactions sont tres Iégérement dépendantesixaé substitution. On peut ainsi observer
un faible décalage, vers les hautes températueesedaines réactions, avec I'augmentation
du taux de substitution. Par conséquent, pour cenape les difféerentes réactions qui se
déroulent durant la calcination, on peut s’intéeessimplement aux cas particuliers des
oxalates conduisant a I'obtention du BCY10 et di¥ 8@ par exemple, pour pouvoir ensuite
généraliser les informations recueillies aux autrgalates mixtes synthétisés. Les études
A.T.D/A.T.G couplées a celles de D.R.X permettemisiade suivre les produits qui
apparaissent et / ou disparaissent durant le rimaité thermique. Le suivi D.R.X en direct et
en température n’étant pas possible, les échamilide précurseurs oxaliques sont alors
montés a différentes températures pendant 1mijdef rapidement et enfin caractérisés par
diffraction. Les résultats obtenus sur des oxalateges Ba-Ce-Y sont consignés suiHa.
IV.7).
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Fig. IV.7 — AT.D/A.T.G et D.R.X de Bag&#.103.,

D’aprés ces résultats, on peut estimer que leeimaiht de calcination se divise en
guatre étapes, qui se déroulent dans l'ordre stiilmaque la température de calcination
augmente :

* Evaporation de I'eau
Cette étape correspond aux pics endothermiquesssitwne température inférieure a
250°C, I'échantillon enregistrant également uneéegerassique de 5%.

» Décomposition des différents produits carbonés

Cette seconde étape correspond aux pics exothesmgjtués entre 250°C et 500°C
qui illustrent la dégradation des molécules d’otedaavec le départ de CO et de,CAinsi,
on peut constater la perte massique la plus impertabservée lors de la montée en
température, I'échantillon & 500°C ayant, en effetdu 32% de sa masse initiale. Les D.R.X
effectuées sur la poudre calcinée a 600°C montoemint a elles, la présence de Ba@0Ole
début de I'oxydation de Geen C&" & travers la formation de Cg/ Oy

» Etape intermédiaire

Il semble qu’une réaction endothermique limitéed@t la nature exacte n’'a pas pu
étre déterminée, se déroule a 790°C, sans étrenpagmée d’'une perte massique détectable.
La comparaison des D.R.X a 700°C et 900°C montreééleut de I'apparition de la phase
BaCaq .Y xOs, et la diminution de la présence de Ba@Dde CeyY xOy..

» Formation de la phase pérovskite

La derniere étape se déroule aux alentours de @00&jec une réaction
endothermique entrainant une perte de masse filead©% par rapport a la masse initiale de
la poudre. Cette perte massique est due au dépats consécutif a la décomposition du
BaCGQ; suivant la réaction (IV.3). Le BaO formeé, indétdde sur les D.R.X a 900°C et
1100°C, doit vraisemblablement réagir immédiatenametc la cérine yttriée présente dans le
milieu pour conduire a la phase pérovskite suilanéaction (1V.4).

BaCQ, — BaO+CO, (IV.3)
BaO+Ce_Y,0, , - BaCe YO, (IV.4)
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Fig. IV.8 — AT.D/AT.G et D.R.X de Sr§#010z

Dans le cas des oxalates Sr-Ce-Y, les réactionseqdéroulent durant la calcination sont:

» Evaporation de I'eau

Cette étape correspond aux deux pics endothermigiigss dans une gamme de
températures allant de 150°C a 250°C. Ces réactiont responsables d’'une perte massique
de I'échantillon de I'ordre de 10%.

» Décomposition des différents produits carbonés

De la méme maniere que pour BCY10, on enregistre pies exothermiques
importants dans l'intervalle de températures comentre 250°C et 500°C qui correspondent
a la dégradation des molécules d’oxalates accongeadiun départ de CO et GQ.a perte
massique, a la fin de cette étape, est de 42%4D@XC, les phases présentes au sein de la
poudre sont G&YxO,., et SrCQ.

» Etape intermédiaire

On peut constater qu’une réaction intermédiairalaira, mais plus marquée et a plus
haute température que celle enregistrée pour liditltem de BCY10, se déroule également
pour le SCY10 vers 950°C. Celle-ci ne s’accompaggalement pas d’'une perte massique
notable. Les D.R.X a 900°C et 1000°C se différamcieventuellement, avec la présence
infime, pour le premier, d'une phase qui semblerespondre a 9€eQ, la pérovskite
SrCe oY 0103, étant déja cristallisée pour ces deux températures

e Formation de la pérovskite désirée

La formation de la pérovskite a lieu vers 1125°@caune réaction endothermique
entrainant une perte massique finale de 50% paorap la masse initiale de la poudre. Les
réactions qui se déroulent doivent étre probablénmemalogues a celles relatives a
I'échantillon de BCY10 [voir réactions (IV.5) etM6)]. La perte de masse correspond sans
doute au départ de G@urant la dégradation de Srgén SrO.

SrcQ, - Sr0+Co, (IV.5)

Sr0+Ce_ Y0, , — SrCe Y,0, (IV.6)
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Chapitre 1V : Synthese et choix de la céramiquer iélaboration de I'étage de filtration

Le pic correspondant a la réaction intermédiairdodimermique est présent sur les
A.T.D de toutes les pérovskites synthétisées: BaGrOs, et SrCgoXo10s3,. Par
conséquent, il est légitime de penser que cettesfttemation fait intervenir la cérine dopée
qui est le seul composé commun a tous les éclmditvalués en A.T.D a ces températures.
Cependant, sur 'A.T.D de I'oxalate de baryum, prége sur l&ig. 1V.3), on distingue une
réaction vers 800°C qui pourrait également corredpma celle enregistrée pour les oxalates
« mixtes », et contredire ainsi la premiére affitiora Aussi, devant les faibles différences
entre les D.R.X, avant et aprés cette températurgeut également émettre I’hypothese que
cette réaction est due a un changement de structiswlline du BaO ou du BaGO
transformation allotropique sans perte de masse.

IvV.2.3 Caractérisation de la phase finale

D’aprés ce qui précéde, on peut conclure que les/pkites de type BaGgX«Os, et
SrCea . Xx0s, sont obtenues pour une température de calcinatioche respectivement de
1100°C et 1200°C. Les D.R.X des BaQ¥,0s,, et SrCe,Y O3, synthétisés ainsi durant 1h,
présentéees sur Eig.IV.9), permettent de vérifier ce résultat.

——BCYO05 ——SCY05
—BCY10 ——scY10
BCY15 SCY15
—BCY20 —SCY20
Ao

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

Lo Ll

T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90

20 () 20 (%)

Fig. IV.9 — D.R.X apres calcination des pérovskiteaCa ., YxOs, et SrCe«YxOs.,
(avec 0.0xx<0.2)

Les D.R.X des SrGgY, O3, sont quasiment identiques. Cependant, un examen
attentif de celles-ci indique que l'augmentation tdux de substitution provoque un léger
décalage des pics vers les grands angles, et revelgsence, au sein de la poudre finale,
d’'une phase parasite qui, selon la littéraf86, pourrait correspondre a,8eQ,.

Contrairement aux BaGgYb,Os;, et BaCe,GdOs,, l'augmentation du taux de
substitution du dopant dans les Ba®&Os, est a l'origine d’'un élargissement de pics,
voire de leur dédoublement pour BCY20 et a un degidre pour BCY15. La majorité des
étudeq64] [84] concernant ce matériau n’'indiquent pourtant patebudiffractogramme et ne
mentionnent notamment pas ce dédoublement de L@csynthese du BCY20 pourrait donc
s’accompagner de la formation d’'une phase pardsitentification avec les fiches JCPDS
disponibles ne permet pas non plus d’en déternfaneature.

L’étude menée par Giannigt al [85], par diffraction et absorption par rayons X,

permet d’apporter des explications sur I'origine diffractogramme du BaGgYo.03,. En
effet, il remarque qu'un dédoublement des pics ppparaitre avec des échantillons qui sont
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légerement hydratés. Ce phénoméne est d’autantvidide que le taux de substitution en
yttrium est important. De plus, ses résultats nemitégalement que la limite du taux de
substitution pour I'yttrium pour les cérates deyoan se situe aux alentours de 17%. Cette
limite de solubilité engendre nécessairement urexdyttrium et de baryum. Ces deux
éléments doivent, probablement, se présenter ridgp@ent sous forme oxyde,¥s, et de
BaO, voire éventuellement de BagZQa D.R.X du BCY20 ne permet de détecter aucune de
ces trois phases, dont la signature pourrait dendissimuler dans I'épaulement des pics
observés. Cependant, les diverses études, parussladittérature concernant ce matériau
[84], contredisent les résultats de Gianmtial [85], et ne mentionnent pas cette limite de
solubilité de 17% et avancent la synthése du BCM20 Ne pouvant pas trancher en faveur
d’'une de ces conclusions, on appellera abusiveB@420 la poudre obtenue a partir du
mélange de sels de nitrate précurseur de BaGeOs,, sans pour autant étre certain de sa
pureté.

Les observations M.E.B effectuées sur le BCY1®e3CY10, apres calcination, sont
représentées sur Fg. 1V.10).

v _ SR P
10kU 4mm *xZ20000 Zrm ———————————————1 10kU 4mm
ECOM ENSHP MAP HZ0O0E6 SCY10 2C0OH ENSHP HMHAP

Fig. IV.10 — Morphologie des poudres Bag#,.10s., (a et b) et SIGaY0.103., (C et d)
aprés calcination
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Dans le cas du BCY10, la poudre se présente soigsnee de cristallites, avec une
taille inférieure a 500nm, qui, a la suite de aatément thermique, commencent a fritter
formant alors des plaquettes de 5um. Le SCY10jngala 1200°C, se présente également
sous la forme de plaquettes mais avec des cristalle dimensions plus importantes, de
I'ordre du micron. Ainsi, en comparant [Eg. IV.5) etFig. IV.10), on retrouve une certaine
dépendance entre la morphologie des grains d'@slat mixtes », obtenue apres
coprécipitation, et ceux correspondant a la pértwsipres calcination. Ainsi, il apparait que
les paramétres de synthese influencant la morpleoldgs précurseurs oxaliques jouent
également un réle prépondérant sur celle des gdaria céramique obtenue apres traitement
thermique.

V.3 Performances électriques

Les différents matériaux synthétisés sont caraggrpar spectroscopie d'impédance
afin de les classer suivant leurs propriétés étpats, et de déterminer ainsi le plus approprié
comme matériau pour I'étage de filtration du systeires échantillons sont donc " testés"
sous un flux de KWAr humidifie. Le débit gazeux imposé est de 1lL/mires spectres
d'impédance du BCY20 a 100°C, 150°C, 200°C et 3085 donnés dans g. 1V.11).
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Fig. IV.11 — Spectres d'impédance du BCY20 a différentes ternpés
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Comme indiqué précédemment, les spectres obtenes aette technique de
caractérisation sont constitués théoriquement cis tfemi-cercles. Le premier, établi aux
hautes fréquences, représente les phénoménes déradent dans les grains, tandis que le
second, enregistré aux moyennes fréquences, esit@astique de ceux qui sont actifs aux
joints de grains. Le dernier demi-cercle aux basfésuences, correspondant aux
phénomenes d’électrodes, n'est généralement pasrdable dans sa totalité. Il est a noter
gue les fréquences répertoriées, aux sommetsagbadtion des demi-cercles sur ces figures,
correspondent respectivement aux fréquences progeeschaque contribution et aux
fréquences de transition des différentes contidimstiélectriques. On remargque que la montée
en température ampute les spectres de leur pastirespondant aux hautes fréquences,
rendant difficile la déconvolution des contributsoglectriques au-dela de 300°C. En effet,
lorsqu’on augmente la température, la résistancehdgue contribution microstructurale
diminue, par conséquent, les pulsations et lesuénéces caractéristiques augmentent (cf
relations (11.2) et (11.3)). Ces dernieres sortafirs de la plage de fréquence balayée par le
spectroscope d'impédance (5Hz - 13MHz) et ne samic dolus visibles sur les plans de
Nyquist obtenus par cette caractérisation. Aindin ale résoudre ce probléeme, des
échantillons avec une épaisseur plus importantenet surface réduite sont préparés. Ce
changement de géométrie d’échantillon est mis ewreafin d’augmenter sa résistance (on

. R . e - : " . .
sait, d'aprés le chapitre II, qie= TS) et limiter la disparition progressive du signal.
o

Cependant, malgré cette géomeétrie modifiee, lestsgseobtenus ne permettent pas non plus
d’observer le premier demi-cercle a des températsupérieures a 300°C.
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Les courbes d’Arrhenius, représentant les logaghhécimaux de la conductivité en
fonction de la température pour les matériaux ge BaCe,XxOs., et SrCeYxOs,, sont

exposées sua Fig. 1V.12).
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Fig. IV.12 — courbes d’Arrhenius des BaCeOs., et SrCe.YxOz-,
(avec X=Y, Yb, Gd et 0.65x < 0.2)

3.0

Ces courbes montrent que les matériaux de la fuads SrCe.Y «Os.,, qui sont ceux,

parmi les SrCgXx0z, synthétisés,

les plus performants électriquemprésentent des

conductivités un ordre de grandeur inférieur aesetiorrespondant aux BaG¥xOz.,. Il est
donc clair que la membrane de filtration sera éébd@ partir d’'un matériau de cette derniere

famille.

D’'une maniere générale, pour les matériaux de tBp€eq X«Os,, il apparait,

gu’indépendamment de la nature du substituant, delantillons préparés avec une
substitution de 5% et 10% présentent une condte®@lectrique sensiblement plus faible que
ceux affichant un taux de 15% et 20%. On peut goal que les performances électriques
pour ces derniers sont quasiment identiques houmés Iégére chute de conductivité plus
précoce a haute température pour les matériauxitadissa 15%. Ces résultats soulignent
donc, s'il était besoin, I'importance de la concatibn en lacunes dans la structure, qui
conditionne les performances électriques.

- 103 -



Chapitre IV : Synthese et choix de la céramiquer fiélaboration de I'étage de filtration

Avant d’établir précisément les parameétres de gubish (nature et taux) pour le
BaCq.Xx0O3, destiné a la membrane de séparation, il convigudier plus précisément
l'allure générale des courbes de conductivité turespondant. En effet, avec cette famille de
pérovskites, on peut noter deux particularités :

* indépendamment de la nature du BaXgOs;, €étudié, une chute brutale de la
conductivité apparait aux alentours de 600°C ;

* il y a un changement de coefficient directeur deldaite d’Arrhenius, représentant le
logarithme de la conductivité en fonction de lapénature, apparaissant vers 300°C.

IV.3.1 Chute de la conductivité

Afin d’établir les raisons expliquant ce phénomenee étude A.T.G comparative
entre deux échantillons de BCY20 frittés a 15008@dant 48h est effectuée. L'un des deux
subit alors un traitement d’hydratation a 250°Cdaett 5h. L’évolution de la perte massique
de ces échantillons au cours d’'une montée ultérientempérature est représentée shiga
V.13).

——BCY20 hydraté
—— BCY20 non hydraté

0,5 4

0,0 —

-0,5 4
-1,0 4
-1,5 4

2,04

Perte massique (10°.%)

25

-3,0 -
J T L T ! T L 1
0 200 400 600 800
Température (°C)

-3,5

Fig. IV.13 — A.T.G de BCY20 non hydraté et hydraté

Ces courbes montrent que, pour une températunegnfé a 600°C, la masse des deux
échantillons ne varie pas. En revanche, au-delaoloserve une perte massique pour
'échantillon hydraté, qui n’apparait pas pour lecand. Ce phénoméne correspond
nécessairement a la déshydratation du matériaumopigne mentionné au chapitre 1). Cette
perte d’eau intervient vers 600°C pour les matéridel la famille des BaGgXxOs,, qui ne
présentent donc plus de propriété de conductiotopique au-dela de 600°C ; une membrane
de filtration réalisée dans ce matériau serait énapte a cette température. Il est a noter que
des article440] [42] [86] mentionnent des performances de conduction prpienpour les
BaCeq.XxO3, pour des températures allant jusqu’a 1000°C. Néamsn au vu de ce qui
précede, il semble plus vraisemblable que ces megstorrespondent davantage a de la
conduction ionique, voire éventuellement électrariq
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IV.3.2 Changement de coefficient directeur

La seconde particularité de ces courbes réside danshangement de coefficient
directeur des droites d’Arrhenius. En tracant gregsion linéaire correspondant aux points a
100°C, 150°C et 200°C et celle pour 600°C, 550°60&°C, on peut obtenir une estimation
de cette température de transition, notggsTou ce changement se produit. Le tableau V.3
rassemble cette information pour chaque pérovslatype BaCgXxOs..

Echantillon Taux de substitution (%) Températurérdasition (°C)
5 353
10 300
BaCa.<Os. 15 408
20 420
5 380
10 367
BaCe.Gd0s. 15 320
20 374
5 399
10 321
20 370

Tab. IV.2 — Température de transition pour les BaG&Os.,

D’aprés ces résultats,zhs Située dans une gamme allant de 300°C a 420°C, ne
semble pas montrer de corrélation vis-a-vis du tdexsubstitution ni de la nature du
substituant. Les énergies d’activation de chaqiam@dlon de la famille des BaC@XxOs.,
avant et aprés ce changement de pente, sont rdéssmdans le tableau IV.3.

Echantillon Taux de substitution Energie d'activation (kJ ‘/ mol)
Avant -I-trans Apres -I;rans
5 24,1 12,7
10 22 9,3
Bacq_xYxO3.a 15 23’2 18’2
20 23,3 13,6
5 22,4 8,1
10 22,7 9,8
BaCa.GdOs« 15 204 9.2
20 20,3 8,1
5 22,4 6
10 22,7 9,1
BaCQ_XYbXO3ﬂ 15 20’4 2’1
20 20,3 11,7

Tab. IV.3 — Energies d’activation avant et aprégals pour les BaCgXxO3.,
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A basse température, les énergies d’activationB#&3q.,X«O3., sont trés proches,
avec un écart relatif moyen de 5%, prouvant aing ki taux et la nature du substituant
n'influent pas sur I'énergie nécessaire pour actieeconduction protonique. A partir des
différentes températures de transition, données latableau 1V.5, ces énergies d’activation
sont divisées par un coefficient deux, voire tnp@ir certaines pérovskites. |l semble que
cette deuxieme valeur soit sensible a la natursuthstituant, avec dans 'ordre croissant des
énergies d’activation E(Yb) < E(Gd) < E(Y).

Pour tenter d'expliquer ce phénomeéne, on peut émdéls hypothéses que ce
changement de coefficient directeur peut trouver gngine dans un changement dans la
nature de la conductivité, par exemple une évatutiune conduction protonique vers une
conduction ionique avec une montée en tempéraire.peut é€galement supposer un
changement de structure cristalline avec la tenpéraresponsable d’'une différence dans
'énergie nécessaire au mouvement des protons iaudsela structure cristalline. Afin de
déterminer les raisons d'un tel comportement, orétadié le comportement sous air
d’échantillons de BCY20 frittés a 1500°C pendani 48r D.S.C et par A.T.D/A.T.G-g.
1V.14)).

-

——DSC BCY20 —— ATD BCY20

————

exothermique
exothermique

HeatFlow (u.a)
HeatFlow (u.a)

endothermique

-——-—

endothermique

T T T T T T T T 1 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

a) b)
Fig. IV.14 - D.S.C a) et A.T.D b) de BCY20

Lors de leurs enregistrements respectifs, ni I'mhd’autre de ces expériences ne
montre d’irrégularité pouvant expliquer le changatmde pente de la courbe de conductivité.
Ces résultats peuvent avoir deux explicationst: lssitechniques employées ont atteint leur
limite de détection, soit le phénoméne responsddleette discontinuité de conductivité n’est
ni endo ni exothermique.

Ces essais n'étant pas concluants, une approckeefintempérature des modes de
vibrations de BCY05 et BCY10 par spectroscopie Rarast engagée. L’idée est ici de
détecter toute discontinuité résonnante, non atible a une transformation allotropique, et
pouvant affecter I'énergie d’activation du mécaresile conduction protonique dans la
gamme de température de la rupture de pente. Iphiguee de laFig. 1V.15.a) présente les
spectres Raman du BCYO05 enregistrées a différereegpdratures. La courbe de Fag.
IV.15.b) et celle de I&ig. IV.15.c)illustrent respectivement I'évolution des modest telle
du mode 4 du BCYO05.
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Fig. IV.15 — Etude du comportement en température du BCYO5geamtr®scopie Raman

Les pics, présents sur ces spectres, peuventdétrafies a partir des travaux de Genet
et al[87] et de Charrier-Cougouliet d [88]. Ainsi, les modes 1 a 3, situés aux alentours de
150cm?, correspondent aux vibrations des liaisons Ba-& latrotation des liaisons O-Ba-O.
Le mode 5, & 330ct est significatif des élongations de la liaison®at de la rotation des
liaisons O-Ce-O ; le 6, observé & 350grorrespond & la vibration des liaisons Ce-O. Enfi
le mode 7, & 480ci est représentatif de I'élongation de la liais@\C

L’évolution du mode 1, en fonction de la températumontre une premiére cassure
aux alentours de 275°C et qui ne correspond a gpicénomene visible au cours des mesures
de conductivité par spectroscopie d'impédance. Aimpede 340°C, le nombre d’'onde du
mode 1 cesse de diminuer pour devenir stable ani2ce comportement pourrait avoir
comme origine le méme phénoméne responsable daestare de la droite d’Arrhenius. De
plus, I'évolution du mode 6 montre également unscatitinuité vers 340°C. Cette
température est trés proche de celle estimée swolebes d’Arrhenius et qui, dans le cas de
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cet échantillon, se situe a 353°C, soit une errelative trés modeste de I'ordre de 3%. Il
semble donc que la montée en température provoggaltération notable des interactions
atomiques présentes dans les matériaux de la éamds BaCeX<Os.,, pouvant étre a
lorigine de la modification des propriétés élegties. Le tableau V.4 compare les
températures de transition calculées a partir dissd’Arrhenius pour le BCY05 et BCY10
avec celles correspondant aux discontinuités dubnerd’onde du mode 4 déterminées par
spectroscopie Raman.

5% 10%
Twans(°C) Spectroscopie Impédance 353 300
Twans(°C) Spectroscopie Raman 340 300

Tab. IV.4 — Comparaison desk,s déterminées par spectroscopie d'impédance et deaRa

L’étude de Charrier-Cougouliet al [88], concernant I'évolution du spectre Raman du
BaCe gZr0 03, €n fonction de la température, explique les disnaites observées de
certains modes par un changement de structurealtirist de la pérovskite au cours du
chauffage. Ainsi, les auteurs suggérent que lesnedgoBa et O, avec la montée en
température, se rapprochent d'une position permtetdala pérovskite de passer d'une
structure orthorhombique a une structure cubiqueteCGderniere provoquerait la diminution
de I'énergie d’activation de la conduction éleategpbservée sur les droites d’Arrhenius. On
peut raisonnablement penser que la nature du suditi influence la température de
transition, comme pour d'autres pérovskites audmarielles que BaTi¢) ainsi que la valeur
de I'énergie d’activation mesurée apres celle-@tugllement, toutes nos analyses ne nous
permettent pas de disposer d’informations vérifiamtte hypothése, ni d'établir la
caractéristique physico-chimique du cation subestitiqui détermine cette deuxieme valeur
d’énergie d’activation.

IV.3.3 Classement des pérovskites synthétisées

Apres avoir étudié l'allure générale des courbescdaductivité des matériaux
BaCa.XxOs,, il est possible de classer ces différentes pé&masssuivant leurs performances
électrigues comme représenté sufia 1V.16).

Tempeérature (°C)

700600 500 400 300 200 100
T T T 1 7 T T T T T

24 gy —m—BCY20
LN | —=—BCY15

N \\ ok
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\I

///

Log( c (S/cm))

T T T T
1.0 1,5 2,0

1000/T (K™
Fig. IV.16 — Classement des pérovskites selon leurs propriéésigues

3,0
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D’aprés ces résultats, la pérovskite qui appamiplus adaptée pour I'application
envisagée, plus précisément celle qui présenteeidlenre conduction électrique dans une
gamme de température allant de 400°C a 600°C, stm®sphere hydrogénée, est le
BaCe Y03, Sa conductivité électrique en fonction de la térafure est resumée dans le
tableau IV.5.

Température (°C) 400 450 500 550 60C

Conductivité (mS/cm) 3.47 5.65 8.21 11.3 14.8

Tab. IV.5 — Conductivité électrique du BCY20

IV.3.4 Conductivité sous air

Le BCY20 étant le matériau qui présente le tauxsdestitution le plus éleve, il
constitue, par conséquent, la pérovskite syntreétisg dispose de la concentration en lacunes
la plus importante. Or, ce dernier aspect peutes&vproblématique dans la mesure ou il peut
étre responsable de l'apparition de conduction ragie dans certains cas. Il est donc
primordial de vérifier que la conductivité mesurpgécédemment n'est pas le résultat
majoritairement du transport des ion$,@uquel cas le matériau ne présenterait aucurétnté
comme membrane séparatrice d’hydrogéne. Une casatién en spectroscopie
d'impédance est donc réalisée sous air statiqest & dire contenant 21% ¢'€& a un taux
d’humidité propre a la salle de manipulation ; ontiee la courbe de conduction en fonction
de la température présentée sufitp 1V.17), que I'on compare au comportement établi pour
le BCY20 sous KHH,0 (5%).

Température (°C)
700 600 500 400 300 200 100
2 | B T T T L T T

—=— BCY20 sous Ar/H, (5%)
—e— BCY20 sous air

Log (c (S /cm))

1,0 1,5 2,0 25 3,0
1000/T (K™

Fig. IV.17 — Comparaison des performances électriques du BC¥20retion de
'atmosphere

Il est a noter, en premier lieu que les mesuranpdance effectuées a 100°C et
150°C n’ont pas permis d'obtenir des spectres dddamce interprétables. L'évolution de la
conductivité en température du BCY20 placé soupait étre divisée en trois parties : avant
300°C, 300°C-400°C et aprés 400°C. Dans la prenpeérge, il est difficile de déterminer les
phénomenes électriques qui peuvent éventuelleneedesouler. Il est fort probable que ce
matériau se conduit d’ailleurs comme un isolanttéigue dans cette gamme de température.
Pour des températures comprises entre 300° et 408°€bnductivité totale sous air est en
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moyenne trois fois inférieure a celle mesurée emaphére KHH,O. De plus, cette partie de
la courbe est quasi-parallele a celle enregistaes $4/H,0O, signifiant que les énergies
d’activation des deux mécanismes en action sousliffésentes atmosphéres sont identiques.
Par conséquent, les matériaux étant identiquesstilraisonnable de penser qu'a énergie
d’activation équivalente, dans la méme gamme depdeature, correspond le méme
mécanisme de conduction électrique. De plus, laactivité maximale, sous air, est obtenue
pour une température de 400°C et indigue une valeutmS/cm. Cette derniére est trop
importante, a cette température, pour correspamgicpiement a de la conductivité anionique,
suggérant un mécanisme de conduction associé atongr Au dela de 400°C, la conduction
sous air diminue a cause, sans doute, d’'un effgugaé de deux phénomenes :

* La déshydratation qui commence a apparaitre eheuermet plus l'incorporation des
défauts protoniques au sein de la structure dirgal inhibant ainsi la conduction
protonique. Cette déshydratation est accélérée ldamesure ou I'atmosphére de travail
n’'est pas alimentée, en continu, en eau contraime@ugx manipulations effectuées sous
H2/H,0.

* Le changement de structure cristalline, avec latéeen température, mis en évidence
dans le paragraphe 1V.3.2 et qui est responsabla dieninution du coefficient directeur
de la droite d’Arrhenius pour les matériaux de tBa€q XxOs..

A 600°C, la différence de conductivité entre lesxdatmosphéres est d’'un ordre de
grandeur. Les conductivités mesurées, pour étaldir classement des pérovskites,
correspondent donc essentiellement a de la cowdtéctprotonique, voire avec une
contribution électronique éventuelle. Cette comigara permet donc de confirmer que le
BCY20 est, électriquement, le matériau le plus s&@apour réaliser un systéeme de séparation
d’hydrogéne. On peut remarquer, enfin, queFig. IV.17) ne permet pas de mettre en
évidence la conduction ionique pure du BCY20 cdrenbanc de spectroscopie d'impédance

n'autorise pas a effectuer des mesures pour dgstatnres supérieures a 600°C.

IV.3.5 Conclusion

Si I'on s’en tient aux performances électriquesB@&Y20 doit étre le matériau choisi
pour la réalisation de la membrane de séparatiepedant, il est essentiel de prendre en
compte I'aptitude au frittage : en effet, ce paramest primordial dans le choix du matériau
car toute porosité ouverte post-frittage permdtteaix gaz issus du reformage, et pas
seulement I'hydrogéne, de passer la membrane thatibh. De plus, la densification
maximale doit étre obtenue dans une gamme de tabopés et pour des temps de traitement
thermique moins importants que ceux utilisés peardchantillons étudiés par spectroscopie
d'impédance. En effet, ces conditions opératoiod aécessaires dans I'optique de pouvoir
effectuer un co-frittage avec la membrane de redgem afin que cette derniére puisse
conserver une porosité suffisamment importante pawraquage efficace du méthane.
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Un échantillon de BaGgY,.0s., identique a celui caractérisé par spectroscopie
d'impédance, est enrobé dans la résine et obsargéupe polie au M.E.B sur Fg. IV.18).

S0y TV " oW
" S ! a ‘W; '

SkU <4 m - M 1 SkU Amm
2C0OHM ENSHP MAP BCOHM ENSHMP HAP

Fig. IV.18 — Coupes polies de BCY20

L'analyse d'images de ces micrographies permet tdiob une estimation de la
porosité présente au sein de I'échantillon. Dansake du BaGg;Y0.20s., €lle est de I'ordre
de 28%, valeur trés proche du seuil de percolgimur des pores sphériques. Cette fraction
volumique de pores est nettement trop forte, chr iehplique une forte probabilité de
présence de porosité ouverte au sein de la membkCaseconsidérations conduisent, dans un
premier temps, a tenter d'optimiser les paramédessynthese par coprécipitation, afin
d'améliorer la densification de ce matériau sansl&mer les propriétés électriques. Si cette
optimisation ne conduit pas a une meilleure aptitad frittage, on s’orientera vers la solution
alternative du BCY15, qui est la pérovskite préaenta meilleure conductivité électrique
apres le BCY20 ; en effet, les micrographies obdsnsur un échantillon poli de BCY15,
présentées sur I&ig 1V.19), montrent que sa densification est nettement anééli par
rapport a BCY20 aprés un traitement thermique d&ade identique : la porosité finale est
estimée a 5%.

SkU 3 n
2COM ENSHMP HAP

Fig. IV.19 — Coupes polies de BCY15
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IVV.4 Optimisation de la synthése par coprécipitatio

On vise ici a mettre en évidence l'impact de cadgiarametres de synthése sur la
morphologie des précurseurs oxaliques en fin deticgdg ainsi que sur celle de la pérovskite
obtenue aprés calcination. La compréhension delléon des particules, au cours de cette
méthode, est primordiale dans la mesure ou elléitonne la densification du matériau au
cours du frittage, et donc la densité finale, quiuence aussi fortement les propriétés
électriques. En effet, en diminuant la porositédugsle, on diminue la résistance électrique
et, par conséquent, on augmente la conductivitériae du matériau. Cette optimisation
permet également de déterminer les gammes de mrslibpératoires dans lesquelles le
BCY20 est obtenu ainsi que leur influence sur leefgudu produit final. Ainsi, durant ces
travaux, des manipulations modifiant la vitessentdidduction de [l'ajout durant la
coprécipitation, l'ordre de celui-ci, la tempéraule travail, la concentration des réactifs
utilisés ainsi que la température et le temps t@nzdion sont réalisées.

IvV.4.1 Vitesse de I'ajout de I'oxalate d’ammonium

L’influence de la vitesse de I'ajout d’oxalate d’'amonium sur les produits finaux de la

coprécipitation est étudiée. Trois synthéses deupséurs mixtes BCY20 sont réalisées : la
premiéere est effectuée avec un ajout de I'agertiitént goutte a goutte, la seconde avec le
débit standard de 50mL/min et la derniére avecjout @ la volée. Les résultats des D.R.X de
ces trois échantillons aprés calcination a 1100&@lpnt 1h sont présentés suFig. 1V.23).
Il apparait que dans le cas des poudres prépagdes les conditions extrémes de vitesse
d’ajout de I'agent précipitant, le dédoublement d&s soit Iégérement plus important que
dans le cas d’'un ajout régulé de I'oxalate d’ammonilLa taille des cristallites obtenues avec
ces trois méthodes de synthése, rassemblée databléau IV.8, montre que la vitesse
d’introduction de l'oxalate d’ammonium n’induit erevanche aucun effet dimensionnel
significatif.

Ajout goutte a goutte
Ajout standard
Ajout a la volée

Intensité (u.a)
=

S

=

b2

I B

T E T ¥ T " T < T T T v T E 1
20 30 40 50 60 70 80 %0
26 ()

Fig. IV.23 — D.R.X du BCY20 en fonction de la vitesse de I'ajlsufoxalate d’ammonium
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Vitesse ajout oxalate ammonium Goutte a goutte datah A la volée

Taille des cristallites (nm) 14 13 14

Tab. IV.8 —Taille des cristallites en fonction de la vitessel'djout d’oxalate d’ammonium
(méthode de Scherrer)

Cependant, d’aprés les micrographies M.E.B, reptése sur laFig. 1V.24), ce
parameétre présente une influence notable sur lasenmoce et la morphologie des grains de
précurseurs synthétisés, dont la mémoire est gapéss calcination. En effet, I'ajout lent
favorise la formation de plaquettes de quelquesramiétres d’oxalates mixtes. Cette
géomeétrie se retrouve, aprés calcination, avecréaepce de plaquettes de BCY20, dans
lesquelles les cristallites sont frittées entreesllCes grains laissent alors apparaitre une
porosité tres faible. Par rapport a I'ajout godttgoutte, I'ajout a la volée conduit a des grains
d’oxalates mixtes et de BCY20 présentant des fonphes hétérogenes et plus petites. Ainsi
aprés calcination, on peut toujours discerner lasgmce de plaquettes de dimensions
inférieures & 2um ainsi que des cristallites retatient isolées. Dans le cas de I'ajout
standard, on les retrouve, avant et apres calomathais avec des dimensions relativement
plus faibles que celles obtenues avec l'ajout lees cristallites présents a lintérieur des
grains de BCY20 obtenus sont, une nouvelle foigjement liés les uns aux autres.
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Fig. IV.24 — Oxalates mixtes (a gauche) et BCY20 (a droiteerulg avec un ajout
d’oxalate d’'ammonium lent a), standard b) et rap@je
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Dans le cas d'un ajout d’'oxalate d’'ammonium goattgoutte, lorsque I'une d’entre
elles entre en contact avec la solution conteremtéations, elle forme un nombre limité de
germes. En effet, localement, extrémement rapidemien systeme dépasse et atteint
respectivement les concentrations de précursewrbatge nulle : Cmin et Cmax, définies sur
la Fig. IV.1). Cette concentration diminue, ensuite, tout atesidement, grace aux effets
conjugués du défaut de matiere engendrée par &ssetde l'ajout et par l'agitation
mécanique imposée dans le systéme. Par conségiaast,un premier temps, la croissance
des cristallites est totalement inhibée. Lorsquenllieu est saturé en germes, l'arrivée de
'agent précipitant ne permet uniguement que lassemce de ces cristallites déja existantes ;
il y a donc peu de germes, mais ceux-ci peuvefitrerplus librement que si leur nombre était
trés important. Cette vitesse d’ajout favorise dafation de cristallites de morphologie
homogene. Dans le cas d'un ajout a la volée, laéopptation se déroule de maniere
totalement désordonnée et inhomogene, avec la fiarmaun grand nombre de nucléi, dans
certaines zones, d’un nombre moindre dans d’autestains pouvant croitre et d’autres non,
d’ou I'hétérogénéité des dimensions observée asgmXalates mixtes synthétisés par cette
meéthode. Au travers de cette caractérisation ngopmigue, on se rend compte que l'ajout
contrélé permet d’obtenir des grains qui s'insamiven position intermédiaire en termes
d’homogeénéité morphologique, par rapport aux ajeatgonditions extrémes étudiés dans ce
paragraphe.

Cette différence de morphologie se retrouve apafsnation et a un impact important
sur le comportement au frittage du matériau. Eetefipres un traitement thermique a 1500°C
pendant 48h, les densités relatives, exposéesldaableau IV.9, montrent trés clairement
gue la densification maximale est obtenue avech#étillon dont I'ajout de I'agent
précipitant est introduit de maniere contrélé&q en degré moindre, a la volée. En revanche,
la morphologie des grains obtenus avec I'ajout tgoatgoutte constitue un net désavantage
sur la frittabilité du matériau et ne peut pas &depté pour synthétiser le matériau de la
membrane de filtration.

Vitesse ajout oxalate ammonium Goutte a goutte dstiah A la volée

Densité relative (%) 71 90 85

Tab. IV.9 —Densité relative en fonction de la vitesse de Uajdoxalate d’'ammonium

Température (°C)
700 600 500 400 300 200 100
-2 I ¥ 1 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

] —a— Ajout goutte a goutte
- —e— Ajout standard
-3 N\ Ajout a la volée

Log(c (S / cm))

1,0 I 1:5 I 2:0 ] l 2:5 l 3?0
1000/T (K™)
Fig. IV.25 — Comparaison des performances électriques en famd@ola vitesse de I'ajout
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Les performances électriques de ces trois échamgilsont représentées surHig.
IV.25). Il apparait que les propriétés de conductivitér@iériau sont affectées par la vitesse
de I'ajout de I'agent précipitant, et sont probafdat intimement corrélées a I'aptitude au
frittage du matériau, et donc a sa densité. Ainggme si aux basses températures les
différences sont faibles, le comportement a haeatepérature montre qu'au cours de la
coprécipitation I'ajout doit étre introduit de mare contrélée pour conduire aux
performances électriques maximales.

IV.4.2 Ordre de 'ajout

On cherche ici a déterminer si I'ordre de I'ajoatipavoir une influence notable sur la
morphologie des précurseurs obtenus par copréigpitaUne premiére synthese, servant
d’étalon, est réalisée en introduisant d’abord tEamge de sels de cations dans le réacteur,
puis en ajoutant la solution d’oxalate d’'ammoniudans la seconde synthese, les rbles sont
inversés : la solution d’oxalate d’'ammonium estseerdans le réacteur et le mélange de sels
de cation est ensuite introduit. Ces deux ajoutst $otroduits & deébit identique. Les
diffractogrammes de ces deux produits de synthpees acalcination, a 1100°C pendant 1h,
sont présentés surféag. 1V.20).

Ajout du mélange de sels de cations
Ajout de l'oxalate d'ammonium

W

Intensité (u.a)

Jl A A A A
2IO l 3I0 I 4IO I 5IO I GIO . 7]0 I SIO I 9IO
26 ()

Fig. IV.20 — D.R.X du BCY20 en fonction de I'ordre de I'ajout

Ces derniers sont quasiment identiques pour ceauterne les pics principaux, et
présentent une phase majoritaire qui est le BCC&pendant, on peut également remarquer
la présence légérement plus importante de picsibfintensité, poud égal a 24.5° et 29°,
ainsi que I'épaulement plus conséquent de cerfaass pourd égal a 21° et 33° sur la D.R.X
de I'échantillon préparé avec I'ajout d’oxalate mmonium. Il apparait donc que l'ordre
d'ajout des réactifs intervienne dans la formatide la phase parasite visible apres
calcination. Ces légeres différences peuvent @terprétées comme le fruit d’'une possible
compétition cinétique : en effet, dans le cas dlit de 'oxalate d’'ammonium, lorsque la
premiére goutte de ce dernier est mise en cont&ct la solution contenant les cations, il se
trouve alors en défaut dans le réacteur. Une catigpétinétique peut s’instaurer, entre les
trois cations présents, au cours de laquelle I'entte eux précipite préférentiellement. Ainsi,
dans une telle configuration de réaction, on faeta précipitation d’oxalates simples par
rapport a I'autre méthode d’ajout. La poudre decpirgeurs présente alors une homogénéité
moins importante, d’ou la présence plus probablmideophases parasites apres calcination.
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En revanche, dans le cas d’'un ajout de la soluteonations dans I'oxalate, ceux-ci se
trouvent alors en défaut par rapport a l'oxalatanghonium ; par conséquent, ils ne
rencontrent aucune difficulté pour précipiter etsaiformer un oxalate mixte. La taille

moyenne des cristallites, obtenues avec ces dethods de synthése, est consignée dans le

tableau 1V.6 ; il ne semble pas que l'ordre d'ajait une influence particuliére sur leur
croissance.
Nature de I'ajout Ajout de sels de cations Ajoubdilate d’'ammoniun
Taille des cristallites (nm) 13 13

Tab. IV.6 —Comparaison de la taille des cristallites (métha@eScherrer)

La caractérisation par microscopie électroniqualayage (voirFig. 1V.21), montre
gue la morphologie des oxalates mixtes obtenus amegjout du mélange de sels de cations
est nettement plus hétérogene que dans le cas cpnécipitation obtenue a partir d’un ajout
d’oxalate d’'ammonium dans un mélange de sels densaten effet, dans ce second cas, les
oxalates mixtes se présentent essentiellement Bodsrme de plaquettes de 5um. En
revanche, pour le premier échantillon, il est dif de déterminer une forme particuliere des
grains synthétisés ; néanmoins, il apparait qu&-ceprésentent une taille inférieure a ceux
obtenus avec l'ajout de Il'agent précipitant. Cesaci@ristiues se retrouvent, apres
calcination, et obtention de la phase pérovskitesiAaprés traitement thermique, on observe
des plaquettes pour les deux méthodes de syntmese celles-ci présentent des tailles plus
élevées, de l'ordre de 10um dans le cas de I'ajmxalate d’ammonium, tandis que dans le
cas de I'ajout du mélange de sels de cations, |eEgupttes sont inférieures a 5um et sont
accompagnées par des grains de morphologies pliéesa

Cette hétérogénéité des grains obtenus avec uhagoa solution de sels de cations
permet ainsi de légerement favoriser I'aptitudefrétage du matériau, comme le montre le
tableau IV.7.

Nature de I'ajout Ajout de sels de cations Ajoubdilate d’'ammoniun

Densité relative (%) 88 76

Tab. IV.7 —Densité relative en fonction de la nature de I'ajou

La caractérisation des performances électriguesce®e deux échantillons par
spectroscopie d’'impédance est consignée darigldV.22). Il apparait que I'ordre de I'ajout
influence les propriétés électriques. Ainsi en®8°C et 400°C, I'échantillon préparé avec un
ajout de sels de cation présente une conductigg@rément plus importante due certainement
a une meilleure densification. En revanche, lesora expliguant la différence de
conductivité au dessus de 400°C, et notammentléatrssement de la courbe d’Arrhenius,
dans le cas de I'échantillon préparé avec un agbokalate d’ammonium, ne sont pas
comprises. Cependant, dans le but d’'améliorer faitleation et les propriétés électriques du
matériau, il apparait préférable de synthétiseptasgires avec un ajout de sels de cations au
sein de la solution d’oxalate d’ammonium.
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Fig. IV.21 — Oxalates mixtes (a gauche) et BCY20 (a droite)ralgevec ajout d’oxalate
d’ammonium a) et ajout du meélange de sels de catiyn
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Fig. IV.22 — Comparaison des performances électriques en famcktola nature de I'ajout
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IV.4.3 Température de coprécipitation

La température de la coprécipitation est testéer pgonis valeurs différentes :
température ambiante (= Tamb), 35°C, et 70°C.a&ceelr, influencant entre autre la valeur
de la constante de solubilité de chaque cation enigeu, peut, sans doute, modifier la
morphologie des précurseurs oxaliques obtenus remdi synthese. La caractérisation par

D.R.X de ces trois échantillons, aprés traitemeal@°C pendant 1h, est présentée sur la
Fig. 1V.26).

Coprécipitation a 70°C
Coprécipitation a 35°C
Coprécipitation a Tamb

Intensité (u.a)

v T T T ¥ T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90
26 ()

Fig. IV.26 — D.R.X du BCY20 en fonction de la température deémppitation

Excepté I'épaulement de certains pics qui appataVenir plus important avec la
température de précipitation, les D.R.X de cestémhantillons sont identiques. Ce résultat
indique que la température de travail n'a pas Hbliarice visible sur la nature de la poudre
finale En revanche, la taille des cristallites daispparaitre une dépendance vis a vis de ce
parameétre comme le montre le tableau IV.10.

Température de la coprécipitation Tamp 35°C 70°C
Taille des cristallites (nm) 15 19 13

Tab. IV.10 —Taille des cristallites en fonction de la températde coprécipitation (méthode
de Scherrer)

Les micrographies des différents précurseurs oxesicet celles des grains de BCY20
sont présentées respectivement a gauche et a swoitaFig. 1V.27). On peut remarquer que
pour les coprécipitations effectuées avec ces rdiftés températures, les précurseurs se
présentent sous forme de plaquettes de taillesveri@ent proches. Il semble, néanmoins, que
plus la température de la réaction diminue, plagtérogénéité de la morphologie et de la
taille des grains synthétisés est élevée.
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Fig. IV.27 —Oxalates (a gauche) et BCY 20 (a droite) obtenugpprécipitation a Tamb a),
35°C b)eta 70 °C c)
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Les observations M.E.B, effectuées sur les poudmes calcination, ne semblent
montrer aucune différence due a la températureydinésse utilisée. On observe toujours la
présence de plaquettes de mémes dimensions, @e\ilirgt microns. Il apparait néanmoins
gue, comme pour une synthese effectuée avec uhdgosels de cations, la morphologie de
la poudre obtenue avec une coprécipitation a 35tdégerement plus hétérogéne. Aprés un
frittage a 1500°C pendant 24h, la densité relate®trois échantillons est calculée et résumée
dans le tableau 1V.11.

Température de la coprécipitation Tamhi 35°C 70°C

Densité relative (%) 81 81 76

Tab. IV.11 —Densité relative en fonction de la température algrécipitation

Ces résultats montrent que la taille des cristallit'a pas réellement d’influence sur la
frittabilité du matériau. De plus, au vu de la faildifféerence de densité relative des
échantillons synthétisés, a partir de températdeesoprécipitation différentes, il apparait
gue ce parameétre ne modifie pas I'aptitude auafjét du matériau. Les performances
électriques du BCY20, en fonction de la températigesynthese, sont consignées sur la
Fig. 1V.28).

Température (°C)
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Fig. IV.28 — Comparaison des performances électriques en famatie la température de
coprécipitation

Les mesures de conductivité, en termes de perfaresanne présentent pas de
différence notable a basse température, confirmd@tnouveau, les résultats précédents
concernant les densités relatives comparables rdis échantillons. En revanche, on peut
remarquer que, lorsque la température de coprétipit diminue, il devient difficile
d’observer de la conduction protonique a hautepéeatures. Or, on sait que la chute de la
conductivité électrique pour ce type de matéridtnesamment due a sa déshydratation. Cette
derniere est dépendante de la quantité de lacuoeggéne, présentes au sein de la structure
cristalline, qui est elle-méme dépendante du tausubstitution du matériau. Par conséquent,
il semble qu'une température de 70°C soit nécessdin que le cation ¥ puisse précipiter
dans les conditions souhaitées et éviter qu’ileser en solution. Dans le cas contraire, il est
probable que le systeme se retrouve en défautridiyitet donc que la concentration en
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lacunes soit inférieure a celle escomptée. Il esotaér que les D.R.X de kig. IV.26) ne
permettent pas confirmer cette hypothése. Cepenldarésolution des D.R.X pourrait ne pas
étre suffisante pour distinguer I'éventuelle apjami de microphases de Bag®aO et / ou
de CeQ qui devraient étre présentes dans le cas d’'uemsgsen défaut d’yttrium.

IV.4.4 Influence de la concentration des réactifs

L’influence des concentrations des différents sdds cations ainsi que celle de
'oxalate d’ammonium sur la morphologie et les piéfgs électrigues du BCY20 sont
étudiées dans ce paragraphe. Le tableau V.12 edesnconcentrations des réactifs des
différentes synthéses réalisées.

Echantillons A B C D E
Ba(NG;), 0.12 0.06 0.1 0.1 0.1
Ce(NO)s3 0.16 0.048 0.08 0.08 0.08
Y(NOs3)3 0.12 0.02 0.03 0.03 0.03

(COONHy), 0.45 0.45 0.45 0.1285 0.9

Tab. IV.12 — Concentration des réactifs pour les différents étilans

Les concentrations utilisées pour la préparatioti@hantillon C sont identiques aux
précédentes syntheses de BCY20, servant d’étal@sséchantillons A et B sont réalisés
respectivement en augmentant et en diminuant leerdration du mélange de sels de cations.
Les échantillons D et E sont synthétisés respeuntve en diminuant et en augmentant la
concentration en oxalate d’ammonium. Les D.R.X a&%q poudres obtenues, aprés
calcination a 1100°C pendant 1h, sont présentés §iig. |V.29).

Intensité (u.a)
O

20 30 40 50 60 70 80 %0
26 ()

Fig. IV.29 — D.R.X du BCY20 en fonction de la concentrationrdastifs
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Ces diffractogrammes sont quasiment identiquesseinble, néanmoins, que la
concentration des réactifs favorise I'épaulememtevon léger dédoublement de certains pics,
notamment ceux qui sont situésbaégal a 21° et 34°. On peut donc en déduire gu’en
choisissant les conditions de synthése adéquatespemt limiter I'apparition de ce
dédoublement probablement toujours du a soit lagmée d’'une phase parasite ou soit a une
oscillation de structure cristalline. La taille dasstallites de chaque échantillon est indiquée
dans le tableau 1V.13.

Echantillons A B C D E

Taille des cristallites (nm 14 9 13 10 10

Tab. IV.13 —Taille des cristallites en fonction de la concetitya des réactifs (méthode de
Scherrer)

La dimension des cristallites diminue lors de liséition de solutions diluées de
nitrate de baryum, de cérium et d’'yttrium. En resteg) au vu des résultats obtenus avec une
variation de la concentration en oxalate d’ammonintroduite au cours de ces syntheses, on
ne peut pas dégager de tendance sur l'effet deacamgtre sur la taille des cristallites
mesureées. Les densités relatives des pastilleaudsen partir de ces différentes poudres sont
exposées dans le tableau 1V.14.

Echantillons A B C D E

Densité relative (%) 89 70 82 76 77

Tab. IV.14 — Densité relative en fonction de la concentratios déactifs

Ces résultats semblent démontrer une anti-comélagntre la taille des cristallites
obtenues aprés calcination et la concentratioréeatifs, et la densité de I'échantillon apres
frittage, ce qui est en contradiction avec les lta®) exposés dans le paragraphe 1V.4.1,
concernant la vitesse d’ajout de I'agent précipit#insi, plus les cristallites sont petites,
moins I'échantillon se densifie. On peut penser tpee cristallites de faibles dimensions
favorisent rapidement la formation apres calcimatie grains de dimensions importantes en
raison d’'une force motrice liée aux courbures diifeice, rendant leur frittage ultérieur plus
difficile. Pourtant, la caractérisation microscayeg présentée sur kag. 1V.31), ne tend pas a
confirmer cette hypothése, car on ne peut pas niterdifférences notables entre la
morphologie des grains des échantillons A, B, CetlCE. La comparaison des propriétés
électrigues du BCY20, en fonction de la concerdratdes précurseurs utilisée pour le
synthétiser, est exposée suFlg. IV.30).
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Température (°C)

700 600 500 400 300 200 100
17 T ¥ T ¥ T T T ¥ T
-2 E
N —y—D
= g A—C
VY Vv o\ e—B
3 W
[ Bl B N _m—
o -1 —A
/ ~ B
= O AN
£ ° \
& 4 \
() N\
° *
N
- N\
8 5 \\o
— b od \\\
N0
hN |
6 v
. . . . . r . !
1,0 1.5 20 25 3,0

1000/T (K™

Fig. IV.30 — Comparaison des performances électriques en famatie la concentration des
réactifs

Les échantillons A, C et E disposent de performangectriques comparables et
supérieures aux deux autres. Ces trois pastillesissues des poudres synthétisées a partir
des solutions les plus concentrées. Il semble dpre; pour favoriser le frittage et les
performances électriques du matériau, il est néaesde travailler dans un milieu le moins
dilué possible. Cependant, I'échantillon E faiticdfd’exception par rapport aux autres listés
dans le paragraphe IV.4. En effet, malgré sa fad®asité relative calculée, il présente
néanmoins des propriétés électriques aussi imgegaue I'échantillon A.

On peut également noter les performances de I'édbanB qui ne présente pas la
méme énergie d’activation aux faibles températetedont la conductivité électrique chute
plus rapidement que les autres échantillons. Cepoalement particulier n’est pas compris,
mais peut étre relié au fait que son diffractogramest le seul qui ne présente pas
d’épaulement pour uéégal a 21°.
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Fig. IV.31— BCY 20 obtenus avec différentes concentrationd &tf.V1.12)
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IV.4.5 Température et temps de calcination

La température et le temps de calcination des tealanixtes sont étudiés afin
d’optimiser ces deux parameétres pour permettr&safpittage, une densification maximale du
matériau. Les différents cycles de calcinationégsbnt résumés dans le tableau IV.15.

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temperat“(i,ecgje calcination ; 4| 1000| 1000| 1050 1050 1050| 1100| 1100/ 1100

Temps de calcination (h) 1 5 10 1 5 10 il 5 10

Tab. IV.15 —Cycles thermiques testés pour les différents édluans

Les D.R.X des poudres calcinées sont proposeéda Big. 1V.32). Aucune différence
notable n’est relevée concernant la nature de ladigoentre les différents échantillons. A
travers ce résultat, on peut noter qu’'un traitengerdiD00°C pendant 1h est suffisant pour
obtenir la phase pérovskite BCY20. Les micrograpMeE.B de ces poudres, exposées sur la
Fig. IV.33), permettent de mettre en évidence la coalescdneefrittage des cristallites, de
plus en plus prononcés avec un cycle de traitethentique plus sévere. Ainsi, pour la durée
minimale testée, on discerne des grains sans fqramgculiere avec des zones qui ne
présentent pas de cristallites. Pour le cycle iné¢gliaire a 1050°C pendant 5h, on observe la
formation de particules avec des morphologies bigimies, en I'occurrence des plaquettes
qgui sont constituées de cristallites de quelquesimiés de nanomeétres. Pour le cycle de
calcination le plus important, les grains se présmgntoujours sous la forme de plaquettes,
mais avec des cristallites de dimensions nettermgpérieures, de lI'ordre de la centaine de
nanometres.

j}t A A A 10H - 1100°C
A N ~ 05H - 1100°C
01H - 1100°C
s |
s A A 10H - 1050°C
‘©
-‘§ 05H - 1050°C
5 Il
= A A 01H - 1050°C
JL \ , ~~ ——~ 10H-1000°C
A A A 05H - 1000°C
Jk A J N 01H - 1000°C
| ' | ! | ! | ! | v | ! | ' |
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Fig. IV.32 — D.R.X du BCY20 en fonction du cycle thermique dration
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Fig. IV.33 — BCY 20 obtenus pour trois cycles de calcinatiofécdghts
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Les différentes densités relatives sont exposées ldaableau 1V.16. Ces résultats ne
montrent pas d’impact significatif des cycles ddcioation suivis sur la frittabilité du
BCY20.

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Densite 84 87 89 87 86 85 85 90 92
relative (%)

Tab. IV.16 — Densité relative en fonction des cycles de calamat

Ces différents matériaux sont caractérisés par tgseopie dimpédance, afin
d’identifier le traitement de calcination le pluda@té en termes de performances électriques.
Les évolutions de la conductivité des différentdhagtillons sont représentées sur la
Fig. 1V.34).
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Fig. IV.34 — Comparaison des performances électriques en famaties cycles de
calcination

On remarque que les échantillons, correspondamedempérature de 1000°C et un
temps de calcination de 1h et celui a 1050°C epfdsentent respectivement les meilleures et
les plus mauvaises propriétés électriques. Cepéntianrésultats sont trop proches pour
pouvoir dégager une tendance précise des perfoeragétectriques en fonction des
parameétres de calcination, et donc pour optimisdteci. Il semble que les mesures
électrigues effectuées n'offrent pas une précisisnffisante pour différencier
significativement les conductibilités obtenues.

IV.5 Reproductibilité des mesures

Au travers des différentes synthéses de BCY20 tefes dans les mémes conditions

opératoires :

e échantillon « BCY20 » du paragraphe IV.3.3;

» échantillon « ajout standard » du paragraphe 1Y 4.

» échantillon « ajout de I'oxalate d’ammonium » dugggaphe 1V. 4.2 ;

» échantillon « coprécipitation a 70°C » du parageapph4.3 ;

* échantillon « C » du paragraphe 1V.4.4 ;

» échantillon « 7 » du paragraphe 1V.4.5 ;

-128 -



Chapitre IV : Synthese et choix de la céramiquer fiélaboration de I'étage de filtration

Il s’avere que les caractéristigues du matériasiajue ses propriétés intrinséques
different. La Fig. 1V.35) présente leurs conductivités électriques respestimesurées a
550°C, leurs densités relatives ainsi que lesetaille cristallites. Cette courbe montre que les
différentes poudres de BCY20 synthétisées présedéancristallites de méme dimension. Ce
résultat permet de confirmer que le procédé dehsget et I'étape de calcination sont
parfaitement reproductibles. Cependant, il apparaé les conductivités électriques et les
densités relatives, mesurées pour ces différentsinéilons, présentent une dispersion,
relativement faible, si I'on ne prend pas en conigsevaleurs mesurées pour I'échantillon 1
(= « BCY20 » du paragraphe 1V.3.3), notamment emés de conductivité. Ainsi, les écarts-
type pour la conductivité électrique et la denséiative sont respectivement de 2mS/cm et
4%, en excluant I'échantillon 1. Ce dernier, aigse I'ensemble des poudres utilisées pour
établir le classement des performances électriguésentées dans le paragraphe V.3, se
différencie par le fait gqu'il a été fritté (a 15@Ppendant 48h) quinze moins apres calcination.
Il semble possible que cette particularité soit’aidine des excellentes performances
électriques enregistrées dans le cas de I'échamtlll La poudre calcinée, laissée en contact
de I'air ambiant, se dégrade certainement en Ba€t@érine yttriée. Ces phases, durant le
cycle de frittage, réagissent, entre elles, pofwrmger la pérovskite, mais peuvent étre a
l'origine également, d’une meilleure densificatidn matériau et ainsi d’'une amélioration
sensible des performances électriques.

15 - _100 15
Elz- 95  [14
(&) n —
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@ 7 Q) £
é e n
QO 9+ = ] m o = |-90 g 113 g
3 o 2
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S " - Ot =
2 u 5
3 34 80 |11

M [ ]

| | | |

0l : : : : : : . : : 75 Lo
1 9 3 4 5 6

Echantillon BCY20

Fig. IV.35 - Reproductibilité des synthéses de BCY20

Les conductivités électriques en fonction des déssrelatives, mesurées pour
'ensemble des échantillons de BCY20 synthétisés dka paragraphe 1V.4, sont rassemblées
sur laFig. IV.36). Les écarts moyens pour la conductivité électrigfua densité relative sont
respectivement de 1.6mS/cm et 5%, soit respectinedes écarts relatifs moyens de 42% et
6%.
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m  Echantillons BCY20

Conductivité électrique a 550°C (mS / cm)
al
|

0 -— 77
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Densité relative (%)

Fig. IV.36 — Récapitulatif des performances électriques du BGfR2fbnction de la densité

Dans un premier temps, on peut noter que pour elesités inférieures a 70%-72%, la
conduction est quasiment nulle. Ce résultat semmaletrer que I'hydrogene diffuse a travers
la porosité ouverte de la membrane, ce qui cormb®iseuil de percolation pour des pores
sphérigues qui est de I'ordre de 30%. De plusveésurs permettent de dire que I'influence
des parametres testés, dans le paragraphe IV.4asdensité relative et la conductivité
électrigue est négligeable. Dans le cas des mesleesriques, I'écart moyen relatif est
important, mais a relativiser devant les valeursoales de la conductivité, qui restent faibles
et du méme ordre de grandeur pour les différentmrédlons. Trois raisons peuvent étre
avancees pour expliquer ces résultats ; les deemipres concernent les cycles thermiques
adoptés pour la calcination et le frittage. En teffieeux-ci étant réalisés a trés haute
température pendant une longue durée, les difféeermui pourraient exister entre les
échantillons sont probablement effacées. Pourtastiraitements thermiques de densification
sont absolument nécessaires, car tout échantilenB@Y20 fritté de densité relative
inférieure & 90% est immédiatement rejeté poupliaption "membrane de filtration". Ainsi,
au vu de cette analyse, il semble que I'optimisaties parametres de ce type de synthése soit
inutile car, dans le cas du BCY20, elle ne pernast gie dépasser cette limite de densité. La
troisieme raison réside dans le contréle insuffisemt précis des étapes de séchage et de
filtration durant la récupération des précurseuxaliques. Celles-ci sont responsables du
vieillissement des grains d’oxalate mixte et leonférent donc leur morphologie finale.
Ainsi, il apparait que ces étapes se sont, san® ddéroulées sur des périodes trop longues,
et peuvent étre la source également de l'atténuat® I'influence des autres parametres
opératoires sur la morphologie finale des poudres.
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V.6 Résultats obtenus sur le BCY20 et le BCY15 ophisés

Les synthéses de BCY20 et BCY15, avec les comditapératoires optimisées d’'une
part pour la densité, et d’autre part pour la catigité, sont préparées. Le tableau V.17
résume les différents parametres utilisés poudeax synthéses.

. R Optimisation de la Optimisation de la
Paramétres de synthese " o
densité conductibilité
Ordre ajout Ajout des sels de nitrate Ajout des del nitrate
Vitesse ajout standard standard
Température coprécipitation Tamb 70°C
Concentration des réactifs A C
Température de calcinatior] 1100°C 1000°C
Temps de calcination 10h 1lh

Tab. IV.17 —Parametres de synthése pour I'obtention des BCY#ithisés

Les diffractogrammes des BCY20 et BCY15 préparésugvant ces deux protocoles

d’optimisation sont présentés sur HRg. IV.37); ils ne montrent pas de singularités
particuliéres.

—— BCY20 densité optimisée
—— BCY20 conductivité optimisée

BCY15 densité optimisée
—— BCY15 conductivité optimisée
A

JL\ N

T ¥ T " T ‘ T x T ¥ T ¥ T e 1
20 30 40 50 60 70 80 %0
26 ()

Intensité (u.a)

Fig. IV.37 — D.R.X du BCY20 et du BCY15 avec les parametregnikeese optimisés

Les résultats de la mesure des densités relatirgscensignés dans le tableau 1V.18.
lls confirment que la compacité du matériau est péu influencée par les conditions de
synthese et que le BCY20 ne peut étre adopté comaeriau de membrane de filtration. Le

BCY15 semble, en revanche, plus adapté pour cegéication avec une densité relative
supérieure a 90%.

Densité optimisée Conductivité optimisée
BCY 20 81 81
BCY 15 93 93

Tab. IV.18 — Densité relative des BCY20 et BCY15 optimisés
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Les performances électriques de ces différents nfilbas, exposées sur |Rig.
IV.38), confirment également que le BCY15 est légeremanins performant électriquement
gue le BCY20. De la méme maniere que pour les tedsutle frittabilité, les conditions
opératoires n'apparaissent pas influencer grandetasrconductivités électriques mesurées
pour ces deux matériaux.

Température (°C)
700 600 500 400 300 200 100
2 | I | 1 1 L 1 1 1 1

—a— BCY 20% conductivité électrique optimisée
—eo— BCY 20% densité relative optimisée

BCY 15% conductivité électrique optimisée
—v— BCY 15% densité relative optimisée

Log (o (S /cm))

. . , .
1,0 1.5 2,0 25 3,0
1000/T (K")

Fig. IV.38 — Performances électriques du BCY20 et du BCY15lagquarametres de
synthése optimisés

IV.7 Comparaison des synthéses par voie solide etamp
coprécipitation

Afin de pouvoir confirmer l'intérét de la méthode dynthése par coprécipitation par
rapport a celle généralement suivie par voie sptidex échantillons de BCY15 sont préparés
et caractérisés par D.R.X, spectroscopie d'impéelatcM.E.B. L'échantillon élaboré par
voie solide est composé d'un mélange de poudrd3a@&y;, de CeQ et d'Y,0s. Les deux
mélanges de précurseurs subissent les mémes gaitencalcination & 1100°C 1h, pressage
sous 3t/m et frittage & 1500°C pendant 48h. Les D.R.X déséitillons obtenus par ces deux
méthodes sont présentées suiFig 1V.39). Les diffractogrammes montrent que, dans les
deux cas, en fin de calcination I'on obtient magrement la phase pérovskite. Cependant,
cette derniére est accompagnée, pour les deux tgasthodes, par une phase parasite. En
effet, pour la voie solide, on discerne I'apparitibe pics de faible intensité pdueégal a 17°
et 24°. Pour la coprécipitation, on observe cestgiits plus larges par rapport a l'autre
meéthode, notammentthégal a 34° et 41°. Il parait probable que I'orggitke cette seconde
phase soit différente suivant la méthode de syethBans le cas de la voie solide, les pics
doivent probablement étre la conséquence de laemésde traces de BagQle CeQ et
d’Y ,O3qui ne sont pas en contact les unes avec les dotsede la calcination, les empéchant
ainsi de réagir pour former la pérovskite. Concetiia phase parasite présente au sein de la
poudre préparée par coprécipitation, la problératigée a son origine avait été abordée dans
le paragraphe IV.2.3 et n'avait pas permis dobiteteés explications définitives sur sa
présence. Ces résultats permettent de mettre amsdvidence le principal avantage de
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l'utilisation d’'une méthode de synthese par chishdeice sur 'lhomogénéité des précurseurs
en fin de réaction. Ainsi, on évite une présenop tmportante de microphases parasites qui
peuvent étre néfastes, notamment au niveau desrperfices électriques du matériau si elles
s’averent isolantes.

voie solide
coprécipitation

LJJ(LLJLAA

..JL./\.J.J&.A.»

20 30 50
26 ()

Intensité (u.a)
\ -

80 90

Fig. IV.39 —D.R.X du BCY15 préparé par coprécipitation et \snéde

Les densités relatives obtenues via ces deux mé&thdd synthése montrent que le
matériau élaboré par coprécipitation présente uaileure compacité, et donc une meilleure

aptitude au frittage.

Méthode Co-précipitation Voie solide
Densité relative (%) 94 78

Tab. IV.19 —Densité relative des BCY15 en fonction de la ntethie synthése

La caractérisation microscopique, exposée sufiga I\V.40) de la poudre BCY15
obtenue par voie solide présente certaines dift@®notables par rapport a celle obtenue par
coprécipitation. Ainsi, les grains affichent unerptmlogie et des dimensions hétérogenes,
contrairement a I'approche chimie douce ; ils sésentent sous la forme de plaquettes
constituées de cristallites d’'une centaine de nati@s, soudées les unes aux autres.

Smm

SkKU SkU Smm
BCOM ENSHP MAP 2C0OM ENSHP HAP

Fig. IV.40— BCY15 obtenu par voie solide
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AR

Les performances électriques des échantillons p¥épapartir de ces deux méthodes
sont rassemblées surfay. IV.41), qui montre clairement que la synthése par copitétion
conduit a des conductivités électriques signifieatient plus importantes que celles mesurées
pour la voie solide. La plus faible compacité etplgésence d'une phase parasite pour la
méthode en voie solide sont les causes probablessddifférences de performances.

Log (c (S / cm))

Température (°C)

700 600 500 400 300 200 100
-2 LI T v T ¥ T ¥ T ¥ T
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./'*'\-\ —e—BCY15 - voie solide
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® \\.\\ \.
. e \.\
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Fig. IV.41 — Comparaison des performances électriques du BCWIsnetion de la

méthode de synthese
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Au travers des différents résultats exposés danpacagraphe, on peut identifier
définitivement le matériau pour la membrane deatiibn. Quoique le BCY20 soit meilleur
conducteur que le BCY15, on choisira cependanteraielr pour sa meilleure aptitude au
frittage et a la densification, caractéristiqueeaesiglle pour obtenir une membrane étanche
aux gaz issus de I'étage de reformage. Ces tradanrent des outils permettant de maitriser
plus efficacement la technique performante de sg#tde poudres par coprécipitation avec
I'oxalate d’ammonium. Ainsi, la nature du coprétépest identifiée, le cycle de calcination,
pour obtenir les pérovskites BaG&xOs, et SrCe,Xx0s,, est compris et optimisé. Cette
étude met également en relief les avantages etntasvénients de cette méthode. La
coprécipitation permet d'obtenir aisément et exg@rant rapidement des précurseurs
oxaligues en grande quantité et relativement pDee.plus, les pérovskites peuvent étre
obtenues sur une large gamme de conditions opgst@ans que leur nature en soit altérée.
En revanche, cette technique est paradoxalemetimeicde sa cinétique trés rapide, qui
engendre des difficultés pour le contréle correctadmorphologie des précurseurs oxaliques
en fin de réaction. Aussi, il est difficile d’'idefier exactement l'influence des différents
parametres testés sur cette morphologie finale.plDe, sans connaitre précisément les
différentes constantes de solubilités mises emijecours de ces différentes synthéses, et sans
avoir dosé les différents ions susceptibles d’ptésents au sein du surnageant, il subsiste un
doute quant a I'exacte stoechiométrie du précigitérau. Le comportement électrique de ces
différents matériaux est également étudié et camptiallure générale des droites
d’Arrhenius des BaGgXx0s3, montre une rupture de pente qui semble correspoadin
changement cristallin de la pérovskite lors de lantée en température. On met ainsi en
évidence les conséquences importantes d'un phémonggm se déroule a I'échelle
microscopique sur les propriétés macroscopiquemalériau. On remarque également que
les différents BCY20 synthétisés au cours de céttele présentent la méme énergie
d’activation aux basses températures, avec un éelatif moyen de 4% indépendant des
conditions de synthése. En revanche, aprgssTles résultats électriques, en termes de
performances et de stabilité, semblent plus aléstoet ne sont pas encore totalement
expliqués. Enfin, la stabilité chimique de ces péqaes, et en particulier du BCY15, n'est
pas connue et amene des interrogations sur le ctenpent de cette pérovskite sous une
atmosphere pouvant contenir du £0
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Les différents résultats précédents permettentatider le procédé de fabrication de la
membrane de reformage. Cette derniére permet lduption d’hydrogene a partir de
méthane, sans émission de CO ni de,,G&h favorisant la séquestration du carbone sous
forme de nanotubes. Cette membrane peut étre éopartir d’'un squelette poreux d'YSZ
recouvert de cérine, de silice, de zéolithe ou aleodiamants, utilisés en tant que support de
catalyse et de nickel, en tant que catalyseur. Besiraisons de disponibilité de poudres, dans
ce chapitre, on utilise uniguement les nanodiamatwsnme support de catalyse de la
membrane de reformage. Le choix du matériau petade de purification se tourne, quant a
lui, vers la pérovskite de formule BafzeY01:0s, notée BCY15, cette derniére
correspondant au mieux aux critéres de frittabéitéle conduction protonique nécessaires a
notre application. L'objectif de ce paragraphedssic d’étudier I'élaboration de la membrane
de séparation par coulage en bandes, de demoatréaidabilité d’'un systéme unique
regroupant les fonctions de production et de maifon d’hydrogeéne et, enfin, d’aborder les
eventuelles possibilités concernant la récupératéibta valorisation des résidus carbonés
formés au cours du reformage. Contrairement a B&2/15 est mis en forme par coulage en
bandes en milieu organique. En effet, la basia®aY15 est incompatible avec I'utilisation
d’un solvant aqueux, qui en favorise I'hydrolyse.

V.1 Elaboration de la membrane de séparation

Comme indiqué dans le chapitre I, trois voies spassibles pour élaborer la
membrane de séparation suivant les propriétés dduction électrique du BCY15. Si ce
dernier est conducteur mixte (protonique — éledtpae), on peut travailler sur une membrane
monophasée. Cependant, d’apres la littérature.4ct)) et nos propres mesures, il apparait
gue ce matériau ne présente pas de conductiorrafliegte suffisamment élevée pour une
telle application. Par conséquent, la seconde isalueside dans I'élaboration d’'un cermet
(CERamique — METal). La phase céramique, condéctpmtonique, est constituée de
BCY15. Le choix de la phase métallique, conductéieetronique, se porte vers le nickel qui
constitue un compromis extrémement intéressanteemes de conduction électronique,
d’activité catalytique de la réaction d’oxydatioa khydrogene aux températures visées, mais
également de prix. Enfin, la derniere configuratfwrssible est le mode galvanique, avec
I'utilisation d’'une membrane monophasée (BCY15)méa a un générateur de tension
extérieure. Ainsi, pour fabriquer les membranedilttation des systémes galvanique et non-
galvanique, il est nécessaire de mettre en ceuespectivement, une membrane dense
monophasée (BCY15) et biphasée (BCY15/Ni).

V.1.1 Membrane de séparation monophasée

La composition des barbotines étudiées ainsi gaieyeles de traitements thermiques
adoptés, permettant I'élaboration de la membranB@vi15, sont consignés respectivement
dans le tableau V.1 et V.2. Le choix de ces pan@anétest inspiré de I'étude de Costaal
[89], traitant de la mise en ceuvre du BCY10 par coutagdande. Etant donné le solvant
utilisé pour la mise en ceuvre du matériau, I'éthded”.V.B et le P.E.G sont respectivement
choisis comme liant et dispersant dans ces travaux.

Constituants BCY15 PVB PEG Ethanol
Barbotine A 6 0.6 3 5
Barbotine B 7 0.6 3 5

Tab V.1 -Masse (en gramme) des constituants des barbdtinestes
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Cycle de frittage Température de frittage (°C) Terde frittage (h)
1 1400 10
2 1400 24
3 1450 10
4 1450 24
5 1500 10
6 1500 24

Tab V.2 - Cycles de frittage pour les bandes de BCY 15 (pecdtin déliantage a 350°C
pendant 2h)

Les diffractogrammes, présentés suiFlg. V.1), permettent de vérifier la stabilité
chimique de ce matériau, sous forme de membrarse,awis de la température et de
I'atmosphére de travail, au cours des différerdgements thermiques utilisés. Ainsi, aucune
phase secondaire ne semble apparaitre, hormiscleslg faibles intensités, déja mentionnés
dans le chapitre V.

_J_A__JLA & Ao 1500°C - 24h
1500°C - 10h
5
£
3 N 5 1450°C - 24h
g |
= [
3 T 1450°C - 10h
k I ﬂ L s A 1400°C - 24h
\ | L . 1400°C - 10h
T ¥ T X T L T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ |
20 30 40 50 60 70 80 90

26 ()
Fig V.1 —D.R.X des membranes frittées de BCY15 en fonctiamyale de frittage

La microstructure des bandes observées en M.Ed®mrtnaste d’électrons secondaires
est présentée sur REg. V.2). Le tableau V.3 résume les porosités, estiméesapalyse
d'image, des membranes suivant le cycle de frittagges résultats montrent
gu’indépendamment de la composition de la barbogineu cycle de frittage utilisés, les
valeurs de porosité calculées sont relativementh@® On note cependant qu’un traitement
de longue durée conduit a une meilleure densiibatcomme c’est aussi le cas pour une
barbotine plus chargée en phase solide. Néanmbes, clair qu’on ne parvient pas a fritter
suffisamment les bandes de BCY15 pour pouvoir obteame membrane imperméable a la
diffusion des gaz. Au vu de ces résultats, il semitrémement difficile d’obtenir un objet
dense avec la méthode de synthése suivie, détddiée le chapitre IV, par coulage en bande
sans une étape préalable de calandrage. En effet,glains finaux, obtenus apres
copréecipitation et calcination, présentent des dsians trop importantes et une morphologie
en plaquette trop anisotrope pour un frittagecaffe. Certes, lors de ces travaux, seulement
deux compositions de barbotine sont testées ;itfopation de cette étape reste donc
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largement perfectible, mais il parait aussi peudpetif de consacrer du temps a des travaux
qui pourraient, dans le meilleur des cas, permetreiminuer de quelques points le taux de
porosité final. Aussi, il est décidé d’adopter ynoeidre obtenue par coprécipitation qui, aprés
calcination, subit un broyage mécanique en présdachilles de zircone dans de I'éthanol
pendant 30 minutes. Cette poudre broyée est desur la&Fig. V.3).

ol 5 & Nl n ALY S
ey & :

£]

15kU mm
BCOHM ENSHP MAP

Fig V.2 - Microstructures des membranes frittées de BCY Xemgle du frittage a 1500°C
pendant 24h

Cycle
frittage

barbotine A B A B A B A B A B A B

Porosité (%) 45| 44 40 4 46 40 43 41 48 A4 140 |39

Tab V.3 - Estimation de la porosité des bandes de BCY 15ratiém de la composition des
encres et le cycle de frittage

)

b= L — SkU Emm
1100BCY1S @CDHM ENSHP HMAP

Avant broyage Apres broyage

Fig V.3 —BCY15 par co-précipitation, avant et aprés broyage
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Le broyage permet de détruire les plaquettes de IBCdbtenues par la méthode de
coprécipitation avec I'oxalate d'ammonium. Avec t@h traitement mécanique, l'influence
des différents paramétres, testés au cours dutohdpi sur la morphologie des poudres
devient alors négligeable. La caractérisation nsicopique en transmission du BCY15
nanométrique apres broyage est représentée §ig.l&.4). La dispersion en taille de cette
poudre est relativement importante, avec des gaons les dimensions sont comprises entre
25nm et quelgues centaines de nanometres. On emarquer également la présence de
grains avec des formes anguleuses, d’autres awemarphologie plus arrondie.

Fig. V.4 — MET conventionnel (a gauche) et "Lattice Imaging'ti(oite) de BCY15 broyé

——BCY15 broyée
——BCY15 non broyée
©
<)
b
‘»
c
<]
=
JL A JL A A A A
| | | | I | |
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (°)

Fig. V.5— Comparaison des D.R.X du BCY15 broyé et non broyé
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Fig. V.6 — Analyse E.D.X du BCY15 broyée

Les Diffractogrammes de R.X, comparatifs de la peude BCY15 broyée et non
broyée, enregistrés une semaine apres calcinatiosi, que I'étude en E.D.X effectuée au
M.E.T sur la poudre nanométrique, sont respectiverntiastrés sur le§ig. V.5) etV.6). Les
résultats montrent que la poudre broyée, souset'efé son importante surface spécifique, se
dégrade trés rapidement au contact de l'air ambi&msi, son diffractogramme, a
température ambiante, fait apparaitre majoritairéndes pics correspondant aux phases Ce
«YxO2., et BaCQ, et non pas a la phase pérovskite. L'analyse M &nhT effectuée sur quatre
grains (A, B, C et D) confirme ce résultat. En gffn aucun d’entre eux n’est révélée une
composition chimique proche de BCY15, mais plutitecdu mélange décrit précédemment.
Néanmoins, la dégradation de ce matériau ne coegtés un réel probleme, dans la mesure
ou, lors du frittage, ces deux composés réagissdrt eux pour, de nouveau, former la phase
pérovskite. Ainsi, dans le cas de la préparatios plastilles pour la caractérisation par
spectroscopie d’'impédance, I'échantillon, récupapées pressage du mélange de la poudre
nanometrique et frittage, redevient du BCY15. Heteflans cette configuration, ce matériau
présente une surface en contact avec l'air amlmiatiement moins élevée, la cinétique de
dégradation de la pérovskite est donc extrémemaleintie et limite les effets d'une
éventuelle décomposition. Ainsi, il est possiblestimer I'impact d’'une étape de broyage sur
les performances électriques de ce matériau ebuhparer avec un échantillon ne subissant
pas ce traitement mécanique, comme représentaBigy. V. 7).
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Température (°C)
700 600 500 400 300 200 100
LI B | u T g T g T ¥ T

21 —=—BCY15 non broyée

—e—BCY15 broyée
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Fig. V.7 — Comparaison des performances électriques du BCy¥dyg ket non broyé

Les comportements électriques de ces deux matéeauwnction de la température
suivent une évolution similaire. Cependant, cewltds montrent également que les
performances enregistrées, pour I'échantillon pepa partir de poudre broyée, sont
sensiblement inférieures a celles obtenues a phatla poudre non broyée. Cette différence
de conductivité ne peut pas étre imputée a un aeutésistance due a la porosité plus
importante d’'une des pastilles, comme le monttaldeau V.4. En effet, les densités relatives
mesurées indiquent une valeur identique de 95%ditfarence de conductivité électrique
trouve son origine dans une résistance totale mogortante, qui peut avoir deux
explications. On peut penser que, dans I'échantilbbtenu avec la poudre broyée, la
résistance aux moyennes fréguences est plus impo@dacause de la présence plus élevée de
joints de grains. On peut également mettre en alamhénomene de coalescence de grains
qui est plus aisé avec les grains nanométriqguesjuisant a la formation de grains de taille
plus conséquente et donc d’'une résistance auxshéetguences également plus importante.
On peut noter, a titre indicatif, & 550°C, la coctilité dans le cas du BCY15 non broyée et
broyée est respectivement de 3 et 5 mS/cm.

BCY15 avant broyage BCY15 apres broyage

Densité relative (%) 95 95

Tab. V.4 —Comparaison de la densité relative avant et aprebnayage mécanigue

L’évaluation de la densité relative de ces dewagtitons indique également qu’avec
une étape de pressage a froid et un cycle degeitsgvere (1500°C — 48h), il est inutile de
travailler avec de la poudre broyée. Cependantaspéct est difficilement extrapolable au
coulage en bande et co-frittage pour deux raisdes bandes ne subissent pas d'étape de
calandrage, qui serait analogue au pressage adonidles pastilles ; de plus, les traitements
thermiques suivis ici sont incompatibles avec unfrittage des deux membranes, une
porosité résiduelle importante dans la membraneraefermage étant essentielle. Les
différentes compositions de barbotines testées tdisant la poudre nanométrique sont
exposées dans le tableau V.5.
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Constituants BCY1,5 BCYlS}non PVB PEG Ethanol
broyée broyee

Barbotine A 6 0 0.4 0.2 5

Barbotine B 3 0 0.4 0.2 2

Barbotine C 2 1 0.4 0.2 2

Barbotine D 1 2 0.4 0.2 2

Tab. V.5-Masse des constituants (en gramme) des barbatine#es

La barbotine A reprend la méme composition quée odlilisée comprenant de la
poudre non broyée. L'encre est relativement faéileouler ; en revanche, au cours du
séchage, de nombreuses craquelures apparaisseconfdrent a la bande un aspect
pulvérulent, la rendant inutilisable. Ce comportatest caractéristique d’'un défaut de liant.
En effet, le fait d'utiliser des poudres broyéegraante considérablement la surface a
recouvrir par le liant, dont la quantité se troisiebeaucoup trop faible. Par conséquent, une
barbotine est préparée en diminuant drastiquenaecitdrge en poudre de céramique broyée
(barbotine B). On teste également l'influence dpriaportion de poudre broyée par rapport a
celle non broyée, en réalisant une barbotine domhhrge solide est un mélange des deux
poudres, sur la densification obtenue en fin ddaffe (barbotines C et D). En effet,
I'utilisation du BCY15 nanométrique est néfaste slemesure ou, comme il est indiqué sur
la Fig. V.7), elle conduit a la diminution des propriétés élqaes. Par conséquent, sa
proportion au sein de la barbotine doit étre limit#u maximum, tant que celle-ci est
suffisante pour obtenir une densité suffisammesvéd de la pastille apres frittage. Les
cycles de frittage adoptés et les résultats dérfiasion de la porosité correspondant a chaque

barbotine en fonction du traitement thermique soohsignés respectivement dans les
tableaux V.6. V.7.

Cycle de frittage Température de frittage (°C) Terdp frittage (h)
1 1300 10
2 1300 24
3 1400 10
4 1400 24

Tab. V.6 — Cycles de frittage pour les bandes de BCY15 brbpéa broyée

Ces résultats montrent l'influence extrémement irgpde de la taille et de la
morphologie des grains sur ce procédé d’élaboratamsi, a cycle de frittage équivalent, la
bande gagne entre 30 et 40 points de densité enagoudre brute et une préalablement
broyée. Aussi, l'utilisation d’'une poudre de dimens nanométriques, grace a sa surface
spécifiqgue plus élevée, permet aisément de densifie bande obtenue par coulage. Les
différentes compositions utilisées confirment lee rde la morphologie de la poudre de départ.
En effet, plus I'encre contient du BCY15 brut, plasporosité est importante comme le
montre lesFig. V.8) a), b) etc). On peut souligner le manque de stabilité de fadime C,
préparée a partir des deux types de BCY15, quiwbries clairement, a un gradient de
porosité au sein de la bande apres frittage. Céiaggraa tendance a s’atténuer avec
'augmentation de la charge de BCY15 non broyéodiite au sein de l'encre. Les
estimations de porosité permettent également deeret évidence que la température et la
durée du cycle de frittage, nécessaire pour obtenirobjet dense, sont trés nettement
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diminuées par rapport au frittage de la poudre iroyée. Cet aspect est tres important, dans
la mesure ou il permet d’envisager la possibilitthcco-frittage avec une membrane poreuse
et de réaliser des économies énergétiques au niteptocédé. Enfin, ces résultats montrent
que l'utilisation du BCY15 nanométrique est primate pour élaborer une membrane de
séparation imperméable aux gaz issus du reformagedépit de la diminution de la
conductivité électrique correspondante. En conctysil’élaboration de la membrane
monophasée par coulage en bande s’effectue unigquieawec du BCY15 broyé et un cycle
de frittage de 10h & 1300°C.

x 1000 Z0 © Tmm

T s — 15KV Tmm
HZ008 BCY1S BROYE @CDHM ENSHP HAP

15KV
e8C0OHM ENSHP HMaAP

a) Barbotine B b) Barbotine C

20em 1 15KV Tmm
HZ008 BCY15 BROYE BCOM ENSHP MAP

c) Barbotine D
Fig V.8 - Microstructures des membranes frittées de BCY 1808°C pendant 24h

Cycle frittage

1 3 4
Barbotine B] c|] b| B] c|] b|] B] ¢ Dl Bl c D
Porosité (%) <1 6] 17 <1 5§ 11 <1 3 12 <4« |1 m

Tab. V.7 —Estimation de la porosité des bandes de BCY 15rantiém de cycle de frittage
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V.1.2 Membrane de séparation biphasée

Dans I'optique d’'un fonctionnement non-galvanigigela membrane de séparation, un
cermet BCY15/Ni dense doit étre préparé par coutagbande. Le nickel utilisé est fourni
par la société Sigma - Aldrich. Les compositioss Barbotines testées sont consignées dans
le tableau V.8.

Constituants BCY1,5 Ni PVB PEG Ethanol
broyée

Barbotine A 1.5 1.5 0.4 0.2 2

Barbotine B 2 1 0.4 0.2 2

Tab. V.8 —Masse des constituants (en gramme) des barbatine#es

Le cycle de frittage, 1300°C pendant 10h, adoptéest relativement similaire a celui
qui est suivi pour la membrane a nanodiamants, aitiostré sur laFig. V.9). En effet, un
changement d’atmosphere de travail est nécessacewas de la montée en température ; elle
est oxydante jusqu’a 350°C afin d’éliminer les pit&l organiques introduits dans la
barbotine, et neutre ensuite pour conserver leshsbus sa forme métallique.

1500 | — Cycle de fritage BCY15/Ni
| AR AZOTE ’ i

1250 +

C)

© 1000

750 o

Température (

a
o
(=1
1

250 +

. - T T
0 5 10 15 20
Temps (h)

Fig. V.9 — Cycle de frittage desembranes BCY15/Ni

Les Fig. V.10) a)et b) représentent les photographies M.E.B d’une cougbie ples
membranes obtenues, apres frittage, avec les dgues tde barbotines. Le tableau V.9
consigne les estimations des fractions surfaciqieschague phase présente dans cette
membrane. La barbotine A est trop chargée en niokeéallique (50%) par rapport au BCY15
(34%). Cette proportion est d'autant plus inadapiée, dans le cas d'une membrane
totalement dense, apres frittage, avec cette catigpode barbotine, la fraction surfacique en
nickel serait alors de 60% contre 40% pour le BCYEbpercolation de cette derniére phase
sera certainement assuree, si on considere lassgitai BCY15 comme étant plus ou moins
sphérique, cependant, la densité de points tripktgera probablement optimisable. De plus, la
porosité résiduelle dans cet échantillon, 15% tregt importante pour empécher le passage
des gaz. Ce défaut de densification du frittagdaesbnséquence d’une trop grande quantité
de plaquettes de BCY15 non broyé. La barbotinenBreganche, semble plus adaptée, avec
une quantité de pérovskite broyée introduite phapdrtante, les fractions surfaciques des
deux phases BCY15 et Ni étant alors tres proche% (dt 48%). La plus forte proportion en
poudre broyée exacerbe l'activation du frittage pareffet de diffusion accélérée par les
faibles rayons de courbure des grains.

- 145 -



Chapitre V : Elaboration du Systeme de ProducttateePurification d’Hydrogéene

Les pores apparaissent concentrés préférentiailedams les zones riches en métal,
ce qui souleve la question du coefficient de dilatathermique relativement important du Ni,
ainsi que son aptitude a coalescer aux températeré#ttage. Cependant, cette porosité n'est
pas suffisante pour rendre la membrane perméabledaugaz ; elle peut en revanche,
diminuer les propriétés mécaniques de la bandegddhremarquer la présence d’un gradient
de porosité qui semble correspondre a un gradeenbdcentration de la phase métallique. Ce
phénomeéne peut avoir comme origine une installit@ickel dans la barbotine ; en effet, les
grains des poudres de Ni et de BCY15 ne présepintia méme morphologie, la méme
densité et le méme comportement électrostatiqua vis du dispersant, et n’adoptent donc
pas le méme comportement vis a vis de la gravité, cpnduit a une sédimentation
différentielle des deux poudres lors du dépot eséichage de I'encre. Ainsi, au vu de ces
clichés M.E.B, il n'est pas possible de conclur&nivement sur la percolation ou non de
cette phase métallique, au sein de la bande, avagendu BCY15. La taille de grains de ce
dernier se situe aux alentours de la centaine demetres, alors que celle de la poudre
métallique utilisée se situe aux alentours de 3ong

Ok Tmm
@CDH ENSHP HAP

 6mm 6mm
AP @CDHM ENSHP HAP

Fig. V.10— Membranes BCY15/Ni, apres frittage, obtenues aa®barbotines A a) et B b

BCY15 (%) Ni (%) Porosité (%)
Barbotine A 34 50 15
Barbotine B 45 48 7

Tab. V.9 —Estimation des fractions surfaciques des trois phasu sein de la membrane de
séparation
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V.2 Couplage des étages de reformage et de filtrati

A ce stade de I'étude, les deux étages du systentdrslépendants et théoriqguement
opérationnels. Un des objectifs fixés au début elecétude, dans un souci de diminution
d’encombrement et d’économie d’énergie, est de leoutimement ces deux membranes. Ce
paragraphe est donc dédié a I'étude d'un procédialbration permettant ce couplage, a
savoir : le co-coulage et le co-frittage. Le probéemajeur, lié au co-frittage de couches de
nature et de densité différentes, réside dansn&dale du retrait différentiel, qui se déroule
durant le traitement thermique et qui correspond densification de chacune des couches.
Celui-ci dépend de la composition de I'encre endpits organiques qui sont éliminés au
cours du cycle thermique, de son rapport solideiig, mais également de la taille et de la
morphologie des particules. Afin de réussir le Gtiafge, il est nécessaire d’adapter la
composition des barbotines selon trois criteres :

* |a microstructure visée ;
+ |a stabilité de la barbotine ;
* |a concordance de retraits entre les différentesidm a fritter.

V.2.1 Co-frittage de membranes en YSZ et en BCY15

La problématique d’'un co-frittage entre un matérguoxyde de zirconium et une
pérovskite de type cérate de baryum est déja éeodass le chapitre I, dans le cadre de la
description du protocole a adopter pour fritterdésamiques de la famille des BaG¥4Os.,.
Ainsi, une pollution par diffusion du zirconium sles sites du cérium peut apparaitre. Afin
de cerner les effets de cette diffusion sur leétés électriques de ces matériaux, les
pérovskites BaGesZro.0sY 02034 €t BaC@ eZro oY 02034, SONt synthétisés par coprécipitation.
ZrCl, est introduit dans le réacteur afin que les iorf§ Buissent précipiter avec les ions
oxalates. La comparaison des D.R.X du BCY20 avecB&Ce 757r00sY 003, €t le
BaCe ¢Zro.2Y 02034, €St représentée sur Rg. V.11) L’insertion de zirconium dans la
structure pérovskite entraine un léger décalagepibssvers les grands angles. A partir d’'un
certain taux de substitution, on observe le dédomubht de pics correspondant a I'apparition
d'une seconde phase de type BaXrOs,. Cette derniere est néfaste dans la mesure ou,
selon les données fournies dans la littéraf@8d, elle est sensiblement moins performante
électriquement que les BafS& xOs,, et nettement plus difficile a densifier. La caéiidation
par spectroscopie d'impédance de ces échantill@bsreprésentée sur laig. V.12). I
apparait qu'a une température fixée, plus la switisth en zirconium est importante, plus la
conductivité électrique diminue. Ainsi, a 500°C clanductivité est divisée par un facteur 5
pour une substitution de I'ordre de 20%. De plupadir d’'une insertion en zirconium de
35%, on peut remarquer qu’il devient impossible fdger des pastilles avec un cycle
thermique a 1500°C pendant 48h. Par conséquetilisbtion d’'un squelette poreux en YSZ
pour I'élaboration de la membrane de reformageagstoscrire. Il convient donc de trouver
un autre matériau qui soit compatible chimiquenetmte présente donc pas de réactivité avec
le BCY15 afin de pouvoir coupler ces deux étages.
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Fig. V.12—- Evolution des performances électriques avec latgubisn en zirconium
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V.2.2 Systéeme en fonctionnement non-galvanique

Le premier systeme étudié fonctionne de manieregadvanique, avec I'utilisation
d’'une membrane de séparation élaborée a partir ctumet dense de BCY15/Ni, ce dernier
devenant alors un conducteur mixte proton-élect@mpeut donc co-fritter cette membrane
de filtration avec un cermet identique poreux, aetvd’ossature pour la membrane de
reformage, sans risque de pollution et ainsi évitadtération des performances
électrochimiques de I'étage de séparation. De @uascouplant ces deux membranes, on
augmente également le nombre de points triplegesie la réaction d’oxydation de
I’hydrogéne, par la juxtaposition des pores de éamirane de reformage avec les phases Ni
et BCY15 émergentes a la surface de la membrafitrdton. Ainsi, avec cet assemblage de
deux bandes et en procédant de la méme manierpaguida membrane en YSZ, a savoir
imprégnation du cermet poreux par une suspensigradediamants, puis par une suspension
de NiCh, suivies par une étape de réduction, on peut oldesystéme de production et de
purification désiré.

Ainsi, le méthane peut venir réagir sur le nickelgent sur le dépodt de nanodiamants
dans la porosité de la membrane de reformage, égailement a la surface libre du cermet.
L’hydrogene, produit par la réaction de craquagagit sur les points triples a la surface libre
de la porosité de la membrane de reformage, maisi &ur ceux qui sont présents a la
jonction des deux membranes. Les protons et lagtréfes ainsi créés peuvent ensuite se
réassocier sur les points triples situés de l'aoé® de la membrane de séparation. De la
méme maniere que précédemment, afin d’augmenteletsité de points triples pour la
recombinaison de I'hydrogene, on peut coupler unsiéme membrane poreuse, dite de
récupération, qui est élaborée toujours a partiméme cermet.

La difficulté dans I'élaboration de cette configliwma réside dans le co-frittage de trois
bandes qui présentent des microstructures difféseifporeuse-dense-poreuse) mais qui
présentent néanmoins les mémes phases chimiquas.aReindre cet objectif, on peut
notamment jouer sur les proportions en matiérerogge (liant, dispersant voire porogene)
par rapport a la poudre céramique introduite darmtbotine. On peut également modifier la
nature des précurseurs de nickel utilisés pouotaposition des encres. En effet, le cermet
qui constitue la membrane de séparation est élabqartir de nickel-métal ; en revanche,
celui qui est utilisé pour les membranes de refgenet de récupération est obtenu a partir
d’oxyde de nickel. Ce dernier, grace a un traitentieermique adéquat, est ensuite réduit ; la
variation de volume induit permet ainsi d’augmenigerporosité résiduelle interne a ces
étages ; l'utilisation de NiO plutét que Ni pour flittage des membranes externes permet
aussi d'escamoter en partie les problemes de trefeai bandes lors du traitement. On peut
€galement jouer sur la morphologie de la poudr8@¥15 de départ. Ainsi, dans I'optique
d’obtenir une membrane dense, on peut utiliseradgoudre de la pérovskite préalablement
broyée. En revanche, pour maintenir une porosifésammment importante dans la membrane
de reformage, on introduit du BCY15 non broyé dansarbotine. Le schéma présenté sur la
Fig. V.13) résume la géométrie du systeme non galvaniquapkt a peu pres symétrique
de celui-ci autorise la compensation des déformatidri-axiales d'un co6té par des
déformations opposées de l'autre coOté, et doncodtb a une tri-couche plane. Les
compositions de barbotines qui sont adoptées pélabbration de cette configuration sont
résumeées dans le tableau V.10.
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Fig. V.13— Systeme en fonctionnement non-galvanique

BCY15| BCY15

Constituants NiO | Ni | PVB | PEG| Ethanol| Glycérol

Broyée | Non Broyée
Membrane reformage 25 | 27| o| 2| 07 45| 045
Membrane recuperatio

=]

Membrane filtration 2 0 0 1 04 0.2 2 0

Tab. V.10—Masse des constituants (en gramme) des barbdiine#es

Les membranes sont coulées approximativement a OQuis empilées ; apres
évaporation totale de I'éthanol, elles sont cddes a 1400°C pendant 10h avec un
changement d’atmosphére en cours de la montéengpetature. Ce cycle thermique est
choisi en se basant sur les résultats précédemtsngntrent qu’un traitement a 1300°C
pendant 10h est insuffisant pour obtenir une mengde BCY15/Ni dense. La membrane de
reformage est ensuite imprégnée par la suspensit®0@/L de nanodiamants, puis par la
solution a 1L/mol de NiGl Le systeme subit ensuite une étape de réductt@®eC pendant
1h. Les deux traitements thermiques sont donném &ig. V.14). LaFig. V.15) présente les
micrographies obtenues apreés frittagg, b) et c) et aprés traitement sous méthadg et e).

Les estimations sur la fraction surfacique de chapliase présente sont exposées dans le
tableau V.11.

Cycle de frittage

Cycle de réduction
1400 -

1200 1200
1000 - 1000

800- pir | Azote 800

)

=]

=]
1

Température (°C)
[«2]
8

Température (°C)

I

=}
-

&

<}

I
=
<}

N

s

1<}

o
o

o

o

k T T T 1 T T T T
5 10 15 20 10 15 20
Temps (h) Temps (h)

o

Fig. V.14 - Traitements thermiques utilisés pour élaborer &témye non-galvanique
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BCY15 (%) Ni (%) Porosité (%)
Membrane de 20 38 42
reformage/récupération
Membrane de filtration 50 48 2

Tab. V.11 - Estimation des fractions surfaciques des trois peasi sein de la membrane de
séparation

L’augmentation de la température du cycle de figtpermet d’obtenir une membrane
de séparation totalement dense. Les estimation$raig®ons surfaciques, quasiment égales,
entre BCY15 et Ni confirment que le rapport des seaautilisées pour la composition de la
barbotine est trés satisfaisant. Cependant, cebéslisoulevent toujours la question de la
percolation de la phase métallique. Cette inceltitpourrait étre levée avec une étude
morphologique poussée et/ou une mesure de rémastdlectrique de la membrane de
filtration.

Concernant les membranes de reformage et de rétigmer en premiere
approximation, les fractions surfaciques de chacde® phases en présence doivent étre
proches de 33%. Lorsque ce pourcentage est att@mtpeut alors considérer que la
composition de I'encre est optimisée. Or, la contmrstestée ne parvient pas a cet objectif
et apparait déficiente en charge de pérovskitelegant, de nouveau, le probleme de la
percolation. De plus, au vu de l'estimation de d¢aogité, les différents produits organiques
utilisés (liant, plastifiant) durant la préparatiae la barbotine doivent probablement se
trouver en exces. Enfin, sous l'effet de la réductsous HAr, la fraction surfacique de la
phase nickélifere diminue, ce qui augmente par équmesnt celle de la porosité résiduelle,
signifiant que la quantité introduite d'oxyde dekal dans la barbotine est trop importante.
Cependant, cette composition est intéressante, ldamgsure ou elle autorise le co-frittage
avec une bande de type BCY15/Ni qui a vocation\éewnie dense. En outre, on ne distingue
pas de microfissuration, ni de phénomene de dékgrinlus a une différence de retrait trop
importante entre les trois bandes au cours dadett ce qui est un point extrémement positif
du procédé. Ainsi, afin d’'améliorer la percolatide la phase pérovskite tout en diminuant la
porosité et éviter les problemes de retrait, il went de trouver un compromis pour la
guantité de liant et de plastifiant de la barbatine

Le passage d'un flux de méthane sur ce systemeégnprde nanodiamants et de
nickel, porté en température, conduit instantanérada formation nanotubes de carbone, et
par conséquent a la production d’hydrogéne. D’'afgebservations effectuées, le support
de catalyse et le catalyseur utilisés sont localns@joritairement a la surface libre externe de
la membrane de reformage au cours de l'imprégnatissant les points triples a la surface
des pores non affectés et disponibles pour I'oxgdate I'hydrogene.
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Fig. V.15— Coupes polies du systeme non-galvanique, a), b) et
Clichés aprés passage du méthane d) et e)
Phase avec le contraste le plus foncé : pores
Phase avec le contraste intermédiaire : Ni
Phase avec le contraste le plus claire : BCY15
Fleches rouges : nanotubes de carbone
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V.2.3 Systéme en fonctionnement galvanique
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Fig. V.16 — Systeme en fonctionnement galvanique

Le second systéme doit étre couplé a un générdéstansion pour un fonctionnement
comme pompe a hydrogene. L'étage de séparatiors datte configuration, est élaboré
uniquement a partir de BCY15. Le matériau du sdteefgmreux qui est adopté pour les deux
autres membranes est de nouveau le cermet BCY1bési.électrodes du générateur, se
présentant sous forme de grilles, et étant deicpdeméables au passage de gaz, sont placées
sur les faces libres des membranes de reformagde ecupération. La membrane de
reformage est la encore imprégnée par une suspetsinanodiamants, puis par une solution
de NiCh, puis le systéeme est réduit sous Arlel systeme. De la méme maniére que dans la
configuration précédente, le méthane réagit supstcules de nickel a la surface du dépbt
de nanodiamants. Les protons migrent, via la ppasevskite de la membrane de reformage
vers la membrane de récupération. Les électrores, levi nickel, se déplacent jusqu’a
I'électrode et sont transportés, par l'intermédiaifun circuit électrique extérieur, vers la
phase nickel de la membrane de récupération, pmuite se réassocier avec les protons et
former I'hydrogene. La tension appliquée permetfateer la réaction de dissociation de
I'hnydrogene en protons et en électrons, mais agsgakement le transfert de ces derniers vers
la membrane de récupération. Le schéma présentélasiig. V.16) illustre cette
configuration. Les compositions des barbotines & pour I'élaboration de ce systeme
sont résumeées dans le tableau V.12.

BCY15 BCY15

Constituants . . |NiO| PVB PEG | Ethanol Glycérol
Broyee Non Broyee
Membrane reformage 25 27| 2 07| 45| 045
Membrane récupération
Membrane filtration 3 0 0 0.4 0.2 2 0

Tab. V.12—Masse des constituants (en grammes) des barbaindges
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L’étape de coulage en bandes du systeme galvaegjudentique a celle présentée dans
le paragraphe V.2.2. En revanche, le co-frittagedémule a 1300°C pendant 10h. Les
Fig.V.17) a) b) et c) représentent les coupes polies obtenues apredetes étapes. Le
tableau V.13 consigne les estimations mesuréedradetions surfaciqgues de chaque phase.
Chaque bande obtenue possede une épaisseur dee lded100nm. Etant donné que les
compositions des barbotines pour les membraneseftenrage et de récupération sont
identiques a celles du systeme non-galvanique, airouve les mémes avantages et
inconvénients développés dans le paragraphe prégédalgré un cycle de frittage moins
sévere. On peut, cependant remarquer, dans unesreamips, que la membrane de séparation
apparait totalement dense, au vu de la porosi&grdément surestimée, 8%, en raison de la
prise en compte avérée de I'arrachage de graioews du polissage. Surfiég. V.17. b),

BCY15 (%) Ni (%) Porosité (%)
Membrane de 20 38 42
reformage/récupération
Membrane de filtration 92 0 8

Tab. V.13-Estimation des fractions surfaciques des trois peasi sein de la membrane de
séparation

Ce dernier est ensuite soumis a un flux de métkda6e0°C ; lesrig V.17.d) et e)
illustrent les résultats obtenus. On observe, de@au, la croissance instantanée de filaments
de carbone a la surface de la membrane de reforn@ag@e les détecte pas au sein de la
porosité, ce qui préserve de nouveau la densit@adats triples présents au sein de la
membrane de reformage.
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Fig. V.17— Coupes polies du systeme galvanique, a), b) et c)
Clichés aprés passage du méthane d) et e)
Phase avec le contraste le plus foncé : pores
Phase avec le contraste intermédiaire : Ni
Phase avec le contraste le plus claire : BCY15
Fléches rouges : nanotubes de carbone
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V.3 Valorisation du systeme : Anode a reformage iefrne d'une
pile & combustible P.C.F.C (Protonic Conducting FueCell)*

V.3.1 Rappel du fonctionnement d'une P.C.F.C

Les principales piles a combustibles actuellemeévelbppées sont les Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (P.E.M.F.C) et lesdS@xid Fuel Cell (S.0.F.C). Les
premieres sont limitées a une température de fumotiment inférieure a 120°C. En effet, au-
dela de celle-ci, I'électrolyte en polymére se ¢ésate et se degrade, empéchant les entités
ioniques de migrer. Cette température maximaledetionnement est problématique, dans la
mesure ou elle limite les cinétiques de réactianséectrodes, d’ou la nécessaire utilisation
de catalyseurs onéreux qui, dans le cas du plasimet empoisonnés par la présence de
quelques ppm de CO dans I'atmosphere de travaslS.©.F.C fonctionnent dans une gamme
de température allant de 800°C a 1000°C. Pour des, p'électrolyte utilisé autorise la
migration des ions oxonium. Néanmoins, ces tempegatélevées entrainent une perte de
stabilité chimigue et mécanique sur le long tergreeffet, on peut observer des phénoménes
de diffusion entre les électrodes et I'électrolyjei, s’ajoutant aux effets de fatigue
thermomécanique, provoguent la dégradation degiptép électrochimiques.

ELECTROLYTE

1/20,+2H"+ 2¢”

Fig. V.18— Schéma d'une P.C.F.C

Aussi, les recherches actuelles se concentrent’'&@aboration des P.C.F.C, qui
utilisent une pérovskite, comme matériau d’élegtml présentant des propriétés de
conduction protonique entre 500°C et 800°C. Ce typeiles possede ainsi de nombreux
avantages :

 La formation d'eau se déroule a la cathode, empéclansi la dilution du
combustible ;

! Ce concept d’anode & reformage interne par cragadait I'objet d’un dépot de brevet
francais en 2008.
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» Les catalyseurs disponibles sont économiquemestiptéressants et plus stables vis-
a-visde CO ;
» La possibilité d’alimenter le systéme via un syséata reformage interne.

On se propose donc dans cette partie de démoatfarshbilité de ce dernier point, en
étudiant I'élaboration d’'une anode a reformagerimdede P.C.F.C & partir des travaux qui
précedent.

V.3.2 Anode a reformage interne

Au vu de l'utilisation des matériaux pour I'élabtioa du systéme en fonctionnement
galvanique, et des propriétés physiques mis engeupeut considérer les membranes de
reformage et de séparation comme étant respectitemnge anode (BCY15/Ni) et un
électrolyte (BCY15) de P.C.F.C. Par conséquensyktéme peut jouer le réle d’'une anode
capable de reformer le méthane en dihydrogéne affiraschissant des problemes de dépot
de carbone, car étant capable de séquestrer cierdsons forme de nanotubes. Elle permet
ensuite d’oxyder I'hydrogéne et de conduire lesqns et les électrons formés.

S5kU “4mm
BCOM ENSHP HAP

%1000 = Sk 4 00 = Sk 4mm
#Z0OT AE—NOS—NI-CH4 OM ENSHP MAP 0O AE—NDS—N1-CH4 BCOM ENSHMP MAP

Fig. V.19 —Anode de P.C.F.C a reformage interne et séquestrate carbone
Fléches rouges : nanotubes de carbone
Fleches bleues : anode P.C.F.C
Fléches vertes : électrolyte P.C.F.C
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V.4 Récupération et valorisation des nanofilaments

De ce qui précede, il vient que la problématiquéadgestion des nanotubes au cours
du craquage doit étre abordée. En effet, sur lg tenme, ces composés carbonés peuvent
provogquer le recouvrement des points triples, iahikainsi I'oxydation du dihydrogene. lls
peuvent également étre la source d’'une diminutioportante de la tenue mécanique des
membranes poreuses en géenérant des contraintesemienportantes due a leur croissance.
Enfin, ils peuvent devenir un obstacle ralentissi@ncheminement de I'hydrogene. Ces
phénomenes conduisent donc a s’interroger sur égsades nécessaires pour la récupération
et la valorisation de ces nanofilaments de carbone.

V.4.1 Récupération des nanofilaments

Le traitement de récupération le plus simple céasismonter le systeme suffisament
en température, sous air, pour éliminer I'ensend®#e produits carbonés. Cette solution
efficace, provoquerait, en revanche, une netterdition de I'intérét de la mise en ceuvre d’'un
tel systeme. En effet, ce dernier rejetterait altes émissions de G@t de CO et perdrait
donc sa fonction de séquestration de carbone. &uréthantillons préparés au sein du
laboratoire, la récupération des nanofibres deareela la surface des membranes s’effectue
manuellement relativement aisément

V.4.2 Valorisation des nanofilaments

Afin de valoriser les nanofilaments, on doit éli la particule catalytique présente a
leurs sommets par une opération de purificatiorti €st aisément réalisé par un traitement
sous HNQ a une température proche de 100°C. Les diffraatogres avant et aprés ce
traitement sont présentés surHig. V.20.a): ils montrent la disparition compléte des pics
correspondant au nickel aprés attaque chimiqueclig®es M.E.B, (cFig. V.20.b)), obtenus
en contraste d’électrons secondaires (a gaucli@lettrons rétro-diffusés (a droite), avant et
apres traitement, confirment également la disperiles particules catalytiques en bout des
tubes de carbone.
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Intensité (u.a)
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Fig. V.20—Comparaison des NTC par D.R.X a) et M.E.B b) aeaaipres le traitement

chimique
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Ce paragraphe permet donc de valider la faisalllitésysteme de production et de
purification de I'hydrogene, en mode non-galvanigiegalvanique. Le procédé permet de
coupler les difféerents étages les uns aux autnes; pour chacun un niveau de porosité
approprié. Le procédé, utilisé dans ces travaux)d@ape de synthese des poudres par
copréecipitation jusqu’a celle de leur mise en foqpae co-coulage en bandes et co-frittage, est
donc viable. On montre également que la récupératida purification des résidus carbonés
obtenus sont aisément envisageables par l'utiisatiun gaz de purge suivie d’un traitement
chimique simple. Les possibles futures applicatidasces nanotubes sont actuellement en
tres nette progressidf0], et montrent que leur valorisation ne constitug yoa frein pour ce
systéme producteur d’hydrogéne. Ainsi, l'utilisatide composites élaborés a partir de
nanotubes et de céramiques ou de polymeres poétraitntéressante, dans un futur proche,
par exemple en tant que bouclier contre les ontedrémagnétiques. Etant données leurs
surfaces spécifiques trés élevées, ces structuagsoreees possedent également des
possibilités d’application comme supports de catallls peuvent probablement présenter
également des propriétés d’adsorption relativersétées pour éventuellement le stockage
de gaz tels que H91], CO ou CQ [92]. Des simulations, réalisées sur leurs propriétés
mécaniques, montrent que ces composés pourraienmtpy@n terme, remplacer certains
matériaux a trés hautes tenues mécaniques avemimudg masse extrémement important. On
peut, notamment, envisager le remplacement desrimatégénéralement utilisés dans la
conception de la carrosserie des voitures et deldge des avions, avec a la clé une économie
au niveau de la consommation en carburant nongeadlie, et une possibilité du contréle de
santé de ces structures par des capteurs deviésSisti

Cependant, diverses problématiques restent a résdddlles liées a la percolation de
chacune des phases mise en jeu restent notammesiispens. Une caractérisation par
microtomographie X semble étre la technique id@aler contrbler, optimiser et vérifier cet
aspect. De plus, I'étape d’imprégnation par la suaspn en nanodiamants doit étre également
soumise a une étude plus approfondie. En effeguésstion de la limite de pénétration de ce
dépdt au sein de la porosité de la membrane demafe doit ainsi étre posée. En effet, plus
la surface de ce dépo6t est importante, plus laiodadu craquage du méthane est élevée. En
revanche, le recouvrement de la surface des poésemis au sein de I'étage de reformage
entraine, irrémédiablement, une diminution de llasité des points triples. Aussi, cet aspect
doit subir une étude d’optimisation sur des paraesedu procedé tels que la concentration de
la suspension, le temps d’'imprégnation ou encongolasité de cette membrane. Enfin, la
derniere perspective de ces travaux concerne la emgplace d’'une manipulation permettant
de mesurer les performances de ces deux systémeegildle, qui doit étre capable de
controler 'ensemble des parameétres d’entrée, @ettellement pas encore disponible. Afin
de palier ce manque, une simulation numériqueast groposée dans le chapitre VI.
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CHAPITRE VI :

Modele Numériqgue du Systeme de
Production et de Purification
d’'Hydrogene
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Chapitre VI : Modéle Numérique du Systeme de Prodnet de Purification d’Hydrogéne

Ce paragraphe concerne la mise en place d'un madéteérique permettant de
simuler le comportement de ce systeme de produatiomle purification d’hydrogéne.
Cependant, face au manque de données concernaphée®meénes électrochimiques se
déroulant en présence des matériaux le composanfodele reste largement perfectible.
L'intérét d’'une simulation dans le cadre de cesaux réside dans la difficulté de mettre en
ceuvre une manipulation capable de contrdler lesbreumx parametres pouvant intervenir
dans les performances de ce systeme tri-membraserplus, un plan d’expérience prenant
en compte l'ensemble de ces paramétres et permdtptimisation de ce systeme
deviendrait trés rapidement important et fastidi@aurettre en place.

Le modele présenté dans ce paragraphe consisteuéesiles différents phénomenes
physico-chimiques qui se déroulent dans un syst&mmosé de trois membranes qui sont :

* la membrane de reformage
* |la membrane de séparation
* la membrane de récupération

Ainsi, il prend en compte les phénomenes de t@hsie charges et de matiére, ainsi
gue les réactions chimiques et électrochimiquescésss. Le logiciel utilisé est Comsol
Multiphysics qui permet de résoudre, par une méhetppuyant notamment sur les
éléments finig93], les équations représentant les différents bithnsnasse et de charge en
incluant, également, les lois représentant les gménes de transport en milieu poreux. Ce
modéle traite le probléme en deux dimensions eégime permanent.

La premiere étape de la modélisation sous Comsdtipysics consiste a représenter
la géométrie du systeme étudié, ensuite, a étldirdifférentes hypotheses a prendre en
compte pour simplifier la simulation, puis enfinchoisir les lois décrivant les différents
phénomenes physico-chimiques. Il convient, ensdiéeprendre en compte I'ensemble des
réactions chimiques et/ou électrochimiques qui patintervenir dans les bilans de masse et
de charge, et qui sont responsables, entre adgeekapparition des termes d’accumulation.
Enfin, la derniere étape consiste a déterminecdeslitions limites de chaque phénomeéne afin
de permettre au logiciel de converger vers la tégol du probleme.

VI.1 Géométrie du probleme

La géométrie, adoptée pour la simulation de ceegyst est présentée suiHg. VI.1)
et doit faire apparaitre trois domaines : un prenc@mpartiment, A, correspondant a la
membrane poreuse de reformage, un second, B, sitrlealaomportement de la membrane de
séparation et le dernier, C, également poreux pearmtede récupérer et d’évacuer
I'hydrogene filtré. Le systeme modélisé fonctiommemode galvanique car les performances,
présentées dans la littératyed] pour des membranes de séparation biphasées, nititiea
cermets, demeurent plus faibles que les membranegmghration monophasé fonctionnant en
mode non-galvanique.

On suppose que le méthane entre via la frontiggeql’'un mélange gazeux constitué
de CH,/ H; sort par la frontiere 4, ce deuxiéme gaz étantlygtcau cours du craquage de
I'hydrocarbure. Sous l'effet, d’'un générateur desten, I’hnydrogéne peut s’oxyder au niveau
de la frontiere 10 pour former des protons et destr®ns. Ces derniers sont acheminés par le
circuit électrique extérieur vers la frontiére 18s protons passent, quant a eux, a travers la
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membrane de filtration pour ensuite se réassovisr ks électrons et former I’hydrogene. On
impose également un gaz vecteur, par exemple Eazemtrant par la frontiere 22 et
permettant I'évacuation de I'hydrogene filtré. Banséquent, on trouve un mélange constitué
par B / N, en sortie, frontiere 21. La tension nécessairesggteme pour permettre
I'oxydation et la réassociation de I’hnydrogéneiggiosée au niveau des frontieres 8 et 17, la
premiere jouant ainsi le réle d’anode et la secateleathode.

Les dimensions du systéme qui sont adoptées ptersimulation sont les suivantes :

e Hauteur du systeme : 2 mm

» [Epaisseur des membranes poreuses : 0.25 mm

» Epaisseur de la membrane de séparation : 1mm

* Hauteur des arrivées et des sorties de gaz : 0n75 m
» Hauteur des collecteurs de courant : 1 mm

6 11 14
4 J 22
3 19
10
. 17
13
5 18
1 BRE:!
7 12 15

Fig. VI.1 —Géomeétrie adoptée pour la modélisation

VI.2 Hypothéses

On suppose que les différents gaz pris en compteepe tous étre considérés comme
des gaz parfaits. On fait 'hypothése que les réastélectrochimiques dans ce systeme se
déroulent uniquement aux interfaces membranes pesemembrane dense (frontiere 10 et
13). La membrane de reformage et la membrane dmpééation de I'’hydrogéne filtré sont
considérées comme des milieux dits stationnairest ks caractéristiques morphologiques,
telles que la porosité et la perméabilité, sonfanmes dans le volume. On admet également
gue la membrane de séparation est totalement kgdradt qu’elle ne subit aucune
déshydratation au cours du temps, n’altérant dasdgconduction protonique.
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Les limites de ce modéle se situent principaleraemiveau de la prise en compte de
la densité de courant créée. En effet, comme opréaisé dans les hypothéses, on considere
gue les réactions électrochimiques ont lieu simplenaux interfaces membranes poreuses-
membrane dense. Ce choix est adopté pour des satkomemps de calcul. Or, en realité,
microscopiquement, ces réactions ont lieu au nivéautous les points triples situés a
lintérieur des membranes poreuses. Par conségaetavers le modeéle ici propose, la
membrane de reformage peut étre considérée conmmpdesnent conductrice électronique, ce
qui n’est que partiellement exact. Comme déja iméliqun aspect fortement limitant dans
I'élaboration de cette simulation réside dans ldbléadisponibilité dans la littérature de
certains parametres électrochimiques concernant BGYet, notamment, pour ce qui
concerne les densités de courants d’échange. Be guiufonctionnement sous hydrogéne, la
stabilité des performances en termes de conduétemtrique de ce matériau n’est également
pas connue. Enfin, I'impact de la croissance dewtudes de carbone sur le vieillissement
meécanique de la membrane de reformage, ainsi quéasgmentation de la perte de charge
des gaz engendrée au sein de la porosité, n’egtrisasn compte.

VI.3 Description des phénomeénes
VI1.3.1 Membrane de reformage

VI.3.1.a Réaction chimique

La membrane de reformage est élaborée a partiratmet BCY15/Ni poreux. Celle-
ci est recouverte de particules de nickel, quiessirde catalyseur pour la réaction de craquage
du méthane.

CH, - 2H,+C (VI.1)

La cinétique de cette réaction, dans le cas d'ated\se par du nickel, est décrite dans
le Chapitre | et peut étre représentée par IgVb?).

+ 1
kM X KCH4 x(pCH4 - X p5|2)
KM

(V1.2)
(1+K7x pH/22 + Kepa X Pena)’
R

Mhom = 2%

riom €St exprimé en mol deyid de catalyseur /h.*l, Kcna et K g sont définies
comme des constantes de vitesse, précédemmentigdgdilors de I'étude cinétique de la
réaction de craquage du méthane. Ainsi, les tradgBu$noeck et de Fromejm] montrent
que ces constantes peuvent étre définies via lasores (V1.3.a), (VI.3.b) et (VI.3.c), avec
une concordance correcte vis-a-vis des résultgigrementaux. R et T représentent alors,
respectivement, la constante des gaz parfaitstetripérature du milieu.

ky, =25040x exp(- ﬂ (V1.3.a)
567
Kena = 021xexp(- —) (V1.3.b)
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K, = 518x10 xexp(—1332T1% (V1.3.c)

R x

Le coefficient d’équilibre Ky est établi pour différentes pressions de méthiages.

Pena = 15bar K, =exp16.1/R)xexp-100763(RxT)) (Vl.4.a)
Pena = HObar K, =exp56.1/R)xexp-13423¢(RxT)) (V1.4.b)
Pena =10.0bar K, =exp64.7/R)xexp-14190Q(RxT)) (Vl.4.c)

VI.3.1.b Bilan de matiere

Le bilan massique, effectuée sur la membrane dermaije, est exposé dans
I'équation (VI.5).p (kg/n) et M (kg/mol) représentent, respectivement, laseavolumique
et la masse molaire du mélange gazeux. Elles sfimies par les relations (VI.6.a) et
(V1.6.b). Le terme de gauche dans ce bilan esésgmtatif du transport des gaz au sein de la
membrane, tandis que celui de droite concernediactation de matiere. Ce transport peut
étre exprimé par deux termes correspondant d’unteapatransport des gaz par diffusion et
d’autre part par convection. Le terme d’accumuftapeut, quant a lui, étre positif ou négatif,
suivant I'espéece considérée.

- —pxwixZDi(j),eﬁ.totx{MM[vaj vt -vv,)xm—‘f}wwxu}a
j j
(VL.5)
M =3 % xM, (V1.6.2) p=3xxM, x RET (V1.6.b)

w; et x; sont respectivement les fractions massiques etirasl de I'especg p la
pression du milieu exprimée en pascal (Pa) &t vitesse du mélange gazeux considéré en
m/s.

e Transport par diffusion

Pour d’écrire le mode de transport par diffusiamutilise une écriture de type Stefan-
Maxwell qui est bien adaptée a la problématique rdétanges gazeux. Un coefficient de
diffusion apparent total, notB(j),eff,tot [95], est utilisé dans la relation de diffusion de
Stefan-Maxwell, afin de prendre en compte la difinsbinaire ainsi que la diffusion de type
Knudsen. Celles-ci peuvent agir simultanément aunscdu fonctionnement de ce systeme. La
relation (VI.7) permet de relier ces trois constant

1+ 1, 1 (VI.7)
D,(j),eff,tot D,  eff D, knueff

ihj?
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D;;,eff et Dj,knu,effsont respectivement les coefficients de diffusapparents binaire
et de Knudsen. Les relations (VI.8.a) et (V1.8.bjpettent de calculer ces deux coefficients.

D, .eff =(£)xD,, (VI.8.2) D, knueff = (5)xD,Knu  (V1.8.b)
T T

ij?

Di; et Di,Knu, ¢ et z sont respectivement le coefficient de diffusioménie, le
coefficient de diffusion de Knudsen, la porositélattortuosité du milieu considéré. La
meéthode de Fullef96] est particulierement recommandée aux hautes teopés, afin
d’obtenir une expression définissant le coefficidet diffusion binaire de deux gazet .
Ainsi, D;j peut étre déterminé a partir de la relation (VI98)].

1 175 . .
Di, | = 0.143x10" xT aveaMl, | = 2x |\/|.| x MJ. V1.9)
Mi + Mj

2
poi,j°-5x[Vi% +Vj%}

p représente, de nouveau, la pression du miliejpuosiexprimée en pascii etMj sont les
masses molaires des gaetj (g/mol) etVi et Vj sont les volumes de diffusion définis par
Fuller et qui sont exposés dans le tableau VI.1).

Espece gazeuse GH H, H.O

Volume de diffusion de Fuller 25.14 6.12 13.1

Tab. VI.1 - Volume de diffusion de Full¢96]

Le coefficient de diffusion de Knudsen peut étrgant a lui, déterminé a partir de la
relation (VI1.10)[c] ourp est le rayon moyen des pores de la membrane.

T 05
Di, Knu=97x rpX(VJ (VI.10)
[

» Transport par convection

Le second terme présent dans I'équilibre massiyjli&)(est un terme convectif. La
vitesse apparaissant dans celui-ci peut étre détéengrace a la loi de Darcy (VI.11) qui
s’applique dans le cas des transports des gazutiamslieu poreux.

u :—QXDp (V1.11)
Ui

u représente la vitesse du g&pla perméabilité du milieu poreux, la viscosité
dynamique du gaz ¢tla pression du gaz (Pa). La loi de Darcy est Valdans le cas d’'un
nombre de Reynolds faible et en régime stationn&jeest un coefficient qui dépend des
caractéristiques de la membrane poreuse (granuiené&rme des grains, répartition et
forme des pores et porosité intergranulaire). Out mkéterminer ce coefficierikp par la

relation suivante :

52

kp =
P hkx ap® x (1-¢&)?

(V1.12)
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¢ représente la porosité de la membrdnkda constante de Kozeny. Cette derniére est
considérée comme égale a 5, en émettant I'hypotheéseles grains a partir desquels est
élaborée la membrane sont sphériqageest I'aire spécifigue de ces grains définie par la

. 6 N , . .
relation ap =d— oudpreprésente le diametre des grains.
p

 Accumulation

Le termeRi (kg/m’/s) du bilan massique (VI.5) représente un termerdation de
matiére dans le cas de I'’hydrogene, et peut éperag selon la relation (VI1.13).

H2,M X M H2 X mcatalyseur

360C

]
Ri, =

(VI.13)

Meatayseur(Q) représente la masse de catalyseur utilisé qeite réaction.

Finalement, I'équation, en régime permanent, dansak de I'hydrogene, permettant
de déterminer sa distribution massique peut s@saus la forme de I'équation (VI.14).

J

at —vaszxZDHzm,eff,totx{MM(DM +wy X%}(Xj —vvj)xm—rf’}—wmx,ox%’xmp}
J

r'H 2M X M H2 X rrLatalyseyr

360C
(V1.14)

VI.3.1.c Phénomeénes électriques

Sous l'effet d'une tension électrique appliquée systéme, une distribution des
potentiels, notégr, apparait au sein de la membrane et peut étrendéte par I'équation de
la conservation de charge. Cette derniére est obtampartir de la loi d’Ohm locale.

O(-orx0Og¢gr)=0 (VI.15)

or (S/m) représente la conductivité électroniqueadmémbrane de reformage. Celle-ci est la
conséquence de la présence de la phase de niclsgiraulu cermet. Or, la valeur de cette
conductivité ne peut pas étre identique pour uetaijssif et une phase percolante en nickel
comme dans la membrane de reformage. Aussi, aficodéger cet aspect, il est décidé

d’utiliser, d’'une maniére analogue aux coefficiedss diffusion des gaz, une conductivité

électronique apparente notgeeff définie par :

oreff =(yxar  (VI.16)
r

fvr etzr représentent respectivement la fraction volumiguka tortuosité de la phase
nickel dans la membrane de reformage.

- 167 -



Chapitre VI : Modéle Numérique du Systeme de Prodnet de Purification d’Hydrogéne

VI.3.2 Membrane de séparation

Au sein de la membrane de séparation, hormis laghéne électrique simulé via la
loi d’Ohm introduite ci-dessus, aucun autre asp#tgsico-chimique n’est a prendre en
compte, et notamment ceux concernant le transporgak. La distribution de potentiels
électrigues, notégm, peut étre déterminée par la relation (VI1.17).

O(-omxOg¢gm) =0 (V1.17)

La conductivité protonique de la membrane de séparast évaluée dans le chapitre
IV), par spectroscopie dimpédance, et peut étredédtieée sous la forme d'une loi
d’Arrhenius, comme décrite dans la relation (VI1.18gtte conductivité ne nécessite pas de
correction, contrairementd car la membrane de séparation est apparentéelgjetrmassif.

-Ea
om= Axex VI1.18
Pt ) (V1.18)
A =0.02S/cm Ea = 18.2kJ/mol
VI.3.3 Membrane de récupération

Le comportement de la membrane de récupération ildydrdgéne filtré, qui est
également élaborée a partir d'un cermet BCY15/Ni, tmité de la méme maniéere que la
membrane de reformage, a I'exception de la réaad®rraquage du méthane. On retrouve
ainsi un bilan massique avec la diffusion de typepBan-Maxwell, mais avec un mélange
gazeux HIN,, associée, de nouveau, avec un terme convectieuée différence dans ce
bilan se situe donc au niveau du terme d’accunmratui est pris €gal a zéro. Enfin,
concernant les phénomenes électriques, on consithererouvelle fois la loi d’Ohm locale
(V1.19.b) pour simuler le comportement de cette foeme.

e —vamzXZDHZ(J),eff,totX{MM(DM W X%}f(xj -W,)XD—;)}-MZW%’XDp}O
i

I

(VI1.19.a)

O(-caxOg¢ga) =0 (VI.19.b)

De la méme maniére que patr; la conductivité électronique au sein de la membra
de récupérationga, doit étre corrigée par la fraction volumique dekal et la tortuosité de
cette phase.
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V1.4 Les conditions initiales et limites

VI.4.1 Les conditions initiales

Les conditions initiales a préciser, au sein duciey n’'ont pas réellement de sens
physique ; en effet, dans le cadre de cette siialde probléme est considéré uniquement en
régime permanent. Néanmoins, ces conditions iagiaont importantes dans la mesure ou
rentrer une valeur nulle peut empécher le calculddbuter. Ainsi, il suffit de fixer
arbitrairement les conditions initiales afin quésll ne soient pas fantaisistes, typiquement
0.001 au lieu de 0, pour permettre au logiciel thaerer la modélisation du probléme.

VI.4.2 Les conditions aux limites

Vi.4.2.a Loi d’Ohm

On appligue une tension aux bornes du systeme petmettre I'oxydation de
I’hydrogéene ainsi que le transport des électrornigsiA aux frontieres 8 et 17, un potentiel
électrique, respectivemeXt etVa, est imposé dont la différence est égale a ladendilisée
par le générateur de tension. Aux frontieres 1018t se déroulent les réactions
électrochimiques qui donnent naissance a des dsuétectriques dont la cinétique est prise
en compte par la loi de Butler-Volmer, (VI1.21.a)¥t.21.b).

H, - 2H'+2e  (VI.20.a) 2H*+2e” - H, (VI.20.b)

ir = jor ><[exp(—uxm)—exp( d-ar)xF

xnr VI.21.a
RxT RxT d )j ( )

a x

ja = joa x(exp(—uxna) ~exp( g xF x”a)j

RxT RxT
(V1.21.b)

Ces densités de courants faradigjre®t ja sont exprimées en AfmLes
surtensions notéesw et ya sont définies respectivement comme la différeneepdtentiel
entre la membrane de reformage et celle de séparatinsi qu’'entre la membrane de
récupération et celle de séparation comme le monis relations (V1.22.a) et (VI1.22.b)

nr =g -g¢m-Er, (VI.22.a) na=¢ga—-¢m- Er, (V1.22.b)

Ero représente le potentiel de la membrane a I'équililplus précisément lorsque
aucun courant ne circule, Etla constante de Faraday. Les autres parametresesdacteurs
de symétrierr etaa, la densité de courant d’écharjge etjoa, également exprimée en A7m
Ces constantes caractéristiques de la réactiotr@aanique en présence de BCY15 peuvent
étre déterminées a partir des droites de Tafels maisont actuellement pas disponibles pour
ce matériau.
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VI.4.2.b Diffusion de Stephan-Maxwell et convection

Aux frontiéres 1 et 22, la composition des ganti@e est imposée via leurs fractions
molaires ou massiques. Aux interfaces 10 et 13;oladition limite appliquée est un flux
massique Ni (i = r ou a). Connaissant les densiéésourants aux interfaces, ce dernier peut
étre calculé a partir de la loi de Faraday :

NP L YP (V1.23.b) Na = JA*My,

(VI.23.b)

n._xF n_xF
M correspond a la masse molaire de I'espéce prissoepte,n. aux nombres d’électrons
intervenant dans la réaction électrochimique.

VI.4.2.c Loi de Darcy

On impose aux entrées de gaz, frontieres 1 et puession notée respectivement
Prin et Pain. En sortie, on considére que les gaz sont a presshbiante. Aux frontiéres 10
et 13, on impose une vitesse de gaz qui dépentudulé matiere crée ou consommé et, par
conséquent, qui est fonction également de la dedsitcourant calculée précédemment par la
relation de Butler-Volmer :

Nr _  jrxM,, Na _ jaxM,,

ur = = (VI.24.a) ua= = (V1.24.b)
omgaz n,_xFxpogaz pagaz n,_xF xpagaz
Avec :
ﬂgaZ: XHZr X MHZ + XCH4 X |\/|CH4 X p (V|25a)
RxT
,Oagaz= XHZax M H2 + XHZO X M H20 X p (V|25b)
RxT
Vi.4.2.d Conclusion

En résumé, en connaissant la tension appliquégsi@nse ainsi que la morphologie
des phases responsables du transport de chargpsuboonnaitre exactement la distribution
de potentiels électriques au sein des trois meneBraRar conséquent, on peut également
déterminer les courants faradiques créés par éesio@s électrochimiques qui se déroulent au
niveau des différentes interfaces : membrane pereumembrane dense. A partir de ces
courants, on peut connaitre les flux massiquesotomgs ainsi que les vitesses des différents
mélanges gazeux aux interfaces situées du cotdedpranes poreuses.
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VI.5 Récapitulatif du modele

Les différentes conditions aux limites a incorpaent résumées dans le tableau VI.2.
Les constantes a adopter dans le modele, cellgabiir&expérimentalement ainsi que les

parameétres d’entrée sont consignés respectivenaars lés tableaux VI.3, V1.4 et VI5. Le

solveur de ce modele est construit afin que lesutsake concentrent, dans un premier temps,

exclusivement sur la résolution des lois d’Ohm afiabtenir la distribution des potentiels
dans les trois membranes. A partir de ces résullatdogiciel peut ensuite évaluer les

surtensions aux interfaces, et par conséquenelesitds de courant créées. |l dispose alors de
toutes les conditions aux limites pour pouvoir miednebien le calcul des autres variables du

modeéle.
Loi Diffusion- | Loi de
d’Ohm | convection| Darc
6 11 14 Y
4 22 Frontiere 1 WH2r in| Rr_in
3 19
Frontiere 4 Ror_out
10
Frontiere 8 Vr
17
8 Frontiere 10 Jr Nr ur
Frontiere 13 ja Na ua
13
Frontiére 17 Va
5 18
1 21 Frontiére 21 R.a_out
7 12 15
Frontiere 22 wH2a_in| Ba_in
Tab. VI.2 —Récapitulatif des conditions aux limites et aurifaces
Constantes du modéle Valeurs Définitions Unités
F 96487 Constante de Faraday C.hol
R 8.314 Constante des gaz parfaits J ot
M o 0.002 Masse molaire kg.nol
Mo 0.018 Masse molaire kg.nol
M cha 0.016 Masse molaire kg.nol
VH2 6.12 Volume de diffusion
VH20 13.1 VVolume de diffusion
VCH4 25.14 Volume de diffusion

Tab. VI.3 —Constantes utilisées pour la modélisation
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Constantes du modéle Définitions Unités
jor Densité de courant d’échange Am
joa Densité de courant d’échange Am
ar Facteur symétrie
od Facteur symétrie
er Porosité
r Tortuosité
dpr Diametre des pores M
ur Viscosité du fluide kg.m.s”
ea Porosité
1a Tortuosité
dpa Diamétre des pores M
ua Viscosité du fluide kg.ths®
Km Conductivité S.m
Kr Conductivité S.it
Er, Potentiel a I'équilibre V
Ea Potentiel a I'équilibre V

Tab. VI.4 —Constantes a déterminer expérimentalement
Les indices r, m, a correspondent respectiveméati@dembrane de reformage, la membrane de
séparation et la membrane de récupération.

Constantes du modele Définitions Unités
Vr (V) Potentiel \
Va (V) Potentiel \%

wH2r_in Fraction massique d’entrée
wH2a_in Fraction massique d’entrée
Pror_in Pression d’entrée Bar
Pyoa_in Pression d’entrée Bar
Pyor_out Pression de sortie Bar
Pyoa_out Pression de sortie Bar
H Hauteur M
er Epaisseur de la membrane de M
reformage
Epaisseur de la membrane (de
em . PR M
récupération_cathode
Epaisseur de la membrane (de
ea . o M
récupération_cathode

Tab. VI.5 —Paramétres d’entrée du modele
Les indices r, m, a correspondent respectiveméati@dembrane de reformage, la membrane de
séparation et la membrane de récupération.
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VI.6 Validation du modeéle

La Fig. VI.2.a) représente la distribution de potentiel électricue sein de la
membrane de séparation ainsi que le sens du caznentors du fonctionnement du systeme.
La Fig. VI.2.b) représente la distribution de potentiel électriquesein de la membrane de
reformage et de récupération, ainsi que le sempglacement des mélanges gazeux. On peut
vérifier que la distribution de potentiels électrég, sur I'ensemble du systéme, est bien
soumise a un gradient, méme si celui-ci est moiissble concernant les membranes
extérieures, a cause de I'échelle adoptée. On meodrquer, également, la continuité des
potentiels au niveau des deux interfaces membrarsupe — membrane. Le sens du courant
crée par le déplacement des porteurs de chargmesttement orienté de la membrane de
reformage vers celle de récupération. Enfin, le lapnent des gaz est également
correctement orienté, prouvant ainsi que la loDdgcy est logiquement respectée au sein du
modele.

Surfce: Beonc patential W] Areow: Total current density Surface: Eleclre potential W] Arrow. Velocity fiekd

a) b)
Fig. VI.2. —

Distribution du potentiel électrigue membrane der3eentation de la densité de courant a)
Distribution du potentiel électrique membranes s, Orientation de la vitesse des gaz b)
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La convergence du modele, permettant d’obtenirréssiltats exposés sur FEg.
VI.2), est atteinte avec des valeurs, adoptées poeofestantes du tableau V1.4, qui ne sont
pas fixées arbitrairement. En effet, celles-ci eespnt I'ordre de grandeur, préalablement
établi pour d’autres gaz et/ou matériaux, lors iférénts travaux concernant la simulation de
piles a combustible de type S.O.H¥Y] [98]. Lorsque des constantes plus adaptés a notre
systeme seront précisément connues, il sera abssljle de déterminer les performances de
chaque étage et notamment:

* La production d’hydrogene de la membrane de refgema
* Le flux de perméation de la membrane de séparation

Cette simulation numérique permettra en outre doper de nombreux parametres
intervenant dans I'élaboration de ce systeme. Alasidimensions de chaque étage, ainsi que
certaines données microstructurales comme la tsiteuet la fraction volumique des pores,
pourront étre établies afin d’améliorer les perfantes. Les conditions de fonctionnement
permettant le rendement maximal de ce couplageoterhembranes pourront étre également
déterminées. De plus, une simulation a I'échellerasicope pourra étre envisagée ; celle-ci
pourrait étre mise en ceuvre a partir de la recocstn en 3D des clichés 2D des étages de
reformage et de récupération provenant de caraat@mns en microtomographie X. Cette
reconstruction peut étre prise en charge par CoMatilphysics au prix d’'un temps de calcul
relativement important. Cette simulation permeteatre autres, d’optimiser la densité de
points triples et de revenir a la composition deb&abotine a préparer afin d’obtenir la
microstructure idéale pour les bandes poreuses.
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Le présent travail a permis de concevoir un systdmeroduction d’hydrogene ne
rejetant pas de gaz a effet de serre, et fonctidriaes températures modérées (400-550°C)
tres significativement inférieures aux dispositiie reformage classique tels que le
vaporeformage ou l'oxydation partielle d’hydrocamdmsi (800-1000°C). Ce dispositif couple
intimement deux étages : le premier permettantréir gy méthane de produire I'hydrogéne,
et le second de purifier ce dernier. Ces deux étaget en céramique, I'un poreux, en zircone
imprégnée d’un catalyseur et d’'un support de cagafn nanodiamants, siége des réactions de
reformage, I'autre dense, en pérovskite du typateéte baryum conductrice de protons. Le
carbone formé est séquestré de facon efficacefeane de nanotubes de carbone, en amont
de la membrane de reformage, sans altération motid sites catalytiques. Ces structures
carbonées sont aisément valorisables.

Ces travaux se sont concentrés sur les différétéges menant a la conception de cet
objet :

e Synthése de poudres

* Mise en ceuvre des poudres
» Validation du concept

e Simulation du systeme

La méthode de synthése choisie ici pour le mat@h&ia membrane de filtration fut la
coprécipitation par I'oxalate d’ammonium. Cetteevdie chimie douce a permis d’obtenir des
résultats en termes de frittage et de performaéleesrigues du matériau bien meilleurs que
ceux obtenus via les réactions solide-solide ussellLes différentes caractérisations ont
permis de comprendre et d’optimiser ce mode opieat®e plus, elles ont également
autorisé la détermination du matériau le plus goer la membrane de filtration. Ce choix
s’est logiguement porté vers le BCY15 qui, bien qua@ns bon conducteur électrique que le
BCY20, présentait une meilleure aptitude au frigtagy a la densification, caractéristique
essentielle pour obtenir une membrane étanche &artuels gaz issus de I'étage de
reformage. Les résultats exposés ont égalemenemévidence certaines particularités dans
le comportement des pérovskites. En effet, a ldsde leur synthése, il apparait une seconde
phase ténue, dont la nature n'a pas pu étre dé&téemdéfinitivement. La tentative
d’optimisation de cette méthode de synthese n’acpasiuit a la détermination exacte des
conditions optimales permettant de faire dispaaiette phase parasite, ni de comprendre
I'éventuel role joué par celle-ci dans la denstiima et les performances électriques de ces
matériaux. Enfin, le changement, a 400°C, et laidition du comportement électrique, a
550°C, des pérovskites sous hydrogene humidifiéntnpas pu également étre compris
définitivement. Aussi, afin de compléter cette étuidl faudra s’attacher a pouvoir répondre
aux questions suivantes :

* Quelles sont les solubilités des différents catimisen jeu lors des syntheses ?

* Quelle est la composition du surnageant en finydéhgse ?

* Nature et réle exacte de la phase parasite sueraiftcation et/ou les performances
électriques ?

e Y-a-til changement de structure cristalline desCBaXxOs., aux alentours de
350°C ?
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Le procédé de coulage en bande, pour la mise eneodavces poudres a donné des
résultats extrémement satisfaisants. En effet,geanis d’obtenir les deux étages avec les
morphologies souhaitées, poreuse et dense, reggetit pour les membranes de reformage
et de filtration. Le coulage a aussi été utilis@@esucces pour le couplage de ces deux
membranes afin de former un unique objet a doubietion. Cependant, la composition des
barbotines et les cycles de frittage sont perfegib un effort en ce sens permettra une
amélioration sensible des caractéristiques morgiqles, et donc des propriétés du systeme
final.

Ces travaux ont également permis de valider le @mnsous-tendu par ce systeme de
production d’hydrogéne capable de séquestrer fdu® carbonés sous forme de nanotubes.
La solution consistant a utiliser un squelette perd’YSZ, puis de l'imprégner par une
suspension de nanodiamants et par une solutiohldeute de nickel a permis de s’affranchir
du probleme de I'élaboration, par les méthodes eotionnelles, d’'une membrane en
nanodiamants. Les expériences réalisées ont canfime les nanodiamants pouvaient étre
utilisées en tant que support de catalyse. Cespulations ont également permis de mettre en
évidence les caractéristiques nécessaires poumdaes I'aptitude d’'un matériau a jouer le
réle de support de catalyse :

» Surface spécifique importante ;
* Présence de groupements fonctionnels oxygéenésariace ;
» Inertie chimique vis-a-vis du méthane.

Cependant, des comparaisons avec des matériafixnmoés en tant que support de
catalyse laissent entrevoir le travail importardtaat a accomplir sur la préparation de ces
nanoparticules pour devenir compétitives. Les maatpns effectuées ici ont, en outre,
montré qu'un étage de reformage disposant d’'un atipge catalyse efficace, pouvait
fonctionner pour des températures extrémement $assie 350°C, prouvant ainsi leur intérét
en terme de gain d’énergie, par rapport aux api@sedes industriels.

Enfin, un outil de simulation numérique a été mispdace pour jeter les bases de
'optimisation de la fabrication de ce systemepetir déterminer les conditions opératoires
les plus adéquates. Ce modele tient compte desoptagres de transport gazeux, €lectriques
et chimiques qui sont actifs dans ce systeme.éliéavalidé pour des cas simples, mais son
utilisation se heurte pour le moment au manque aenées caractéristiques des différents
matériaux composant la membrane duale.
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Résumé : Membrane duale de reformage et filtration pour la production d'hydrogéne par réaction de craquage

Dans un contexte ou les ressources fossiles se raréfient et deviennent de moins en moins compétitives
économiquement, il apparait nécessaire de diversifier I'offre et les vecteurs énergétiques. Parmi ceux-ci,
I’hydrogene apparait étre I'un des plus prometteurs. Cependant, les verrous technologiques associés a sa
production freinent considérablement son développement. Dans ce contexte, le travail réalisé ici concerne
I’élaboration d’un systeéme capable de produire de ’hydrogene pur a partir d’hydrocarbures, en particulier le
méthane, en utilisant les réactions de craquage tout en séquestrant de facon tres efficace le carbone formé. Le
systeme se compose de trois membranes dont les fonctions respectives sont le reformage, la séparation et la
restitution de 1’hydrogene moléculaire. La premieére membrane est poreuse, et est élaborée a partir d’un cermet :
BaCe45Y(.1505., / nickel. La seconde est dense et peut étre constituée simplement de BaCeg5Y( 1505, Ou bien
du méme cermet que précédemment, suivant que le fonctionnement du systeme est galvanique ou non. La
derniere membrane est de nature et morphologie identiques a la premiere. Ces trois membranes sont élaborées et
couplées les unes aux autres par le procédé de co-coulage en bandes en milieux organique suivi par une étape de
co-frittage. Plus précisément, sur la surface libre de la premi¢re membrane est déposé par voie humique un
mélange de poudres X;/Ni, ol Xj et Ni sont respectivement un support de catalyse et le catalyseur pour la
réaction du craquage du méthane (X; = CeO,, silice, nanodiamants, zéolithes,...). Ainsi, en alimentant ce
systeme en méthane, en présence par exemple de CeO,/Ni — le couple support/catalyseur le plus performant- la
production d’hydrogene est possible et le carbone résultant se dépose sous forme de nanotubes dont le sommet
porte la particule catalytique, ainsi toujours en contact du flux de méthane ; de ce fait, la désactivation du
catalyseur est inhibée. Cette séquestration du carbone permet également de s’affranchir des rejets de CO, et CO.
L’hydrogene pénetre ensuite la porosité de la membrane et s’oxyde au niveau des points triples. En
fonctionnement non galvanique, les protons et les électrons traversent la seconde membrane jusqu’a la troisieme
via, respectivement, le réseau percolant de BaCeyg5Y( 1505, et de Ni. En fonctionnement galvanique, les
électrons sont transportés jusqu’a la troisieme membrane via un circuit électrique extérieur imposant une tension.
Au niveau des points triples de la derniere membrane, électrons et protons se réassocient pour reformer de
I’hydrogene pur. Ces travaux mettent en ceuvre ces deux systemes galvanique et non galvanique en explicitant
les motivations dans le choix des différents matériaux utilisés. Grace a la compréhension des divers phénomenes
intervenant en cours de fonctionnement, un procédé relativement optimisé est ainsi mis en place pour réaliser ce
systeéme de production et de purification d’hydrogene. Enfin, un modele numérique est proposé afin de contrdler
I’influence de tous les parametres pouvant intervenir dans les performances de cet objet.

Mots-clés : reformage, craquage, hydrogéne, nanomatériaux, pérovskite, nanotubes

Summary : Reforming and filtration Dual membrane for the production of hydrogen by cracking reaction
In a context of rarefaction and increasing of prices of fossil energetic resources, it is necessary to

diversify the energetic offer. Hydrogen seems to be one of the most promising vectors, although technological
matters associated to its production slow down its development. In this context, the present work aims at
elaborating a system able to produce pure hydrogen from hydrocarbon, and in particularly from methane. It is
constituted of three membranes, which specific roles are reforming, separation and restitution of molecular
hydrogen. The first membrane is porous and is made of a cermet BaCe(g5Y.150;., / nickel. The second one is
dense and is elaborated either simply from BaCe(gs5Y 1503, Or from the same cermet as the first membrane,
depending whether the system operates in a galvanic or in a non-galvanic mode. The last one is of the same
nature and morphology as the first one. The three membranes are fabricated and coupled one with the others by
the process called co-tape-casting in organic solvent followed by a step of co-sintering. More precisely, on the
free surface of the first membrane a layer of a mixture of powders X;/ Ni, where X; and Ni are respectively the
support and the catalyst for methane cracking reaction (X; = CeO,, Silica, Nanodiamonds, zeolithes,...), is
deposited via a humid route. Then, by feeding with methane this system, with for example the presence of the
highly efficient couple CeO,/Ni, the production of hydrogen is made possible and deposited carbon atoms form
nanotubes with Ni particles at their tops, which are then always in the methane flux, and which then do not suffer
from deactivation. Hydrogen enters then in the porosity of the first membrane where it is oxidized when meeting
with triple phases boundaries. In a non-galvanic system, protons and electrons can go through the second
membrane, following the percolating proton and ion conducting paths, to reach the third membrane. In a
galvanic system, electrons are transported toward the third membrane via an external circuit, which imposes a
voltage. At the third membrane triple phase boundaries, electrons and protons recombine to form pure molecular
hydrogen. These two systems galvanic and non galvanic have been designed and fabricated, and the motivation
that has led to the choice of the materials used was given at each step of the process. Thanks to the
comprehension of the different phenomena taking place during operating conditions, a rather optimized process
leading to a system of production and purification of hydrogen was realized. Finally, a numeric model was
developed, in order to tailor the influence of all the different parameters that may influence the performances of
the object.
Key-words: reforming, cracking, hydrogen, nanomaterials, pérovskite, nanotubes



