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Chapitre | : Situation du sujet
Membranes inorganiques permsélectives : propriédésapplications

I.1 Situation du sujet

I.1.1 L’hydrogéne : une source d’énergie

Face a des impératifs environnementaux contraigndihlydrogéne est de plus en plus
considéré comme un vecteur d’énergie d’avenir. ibgdiogéne est en effet un combustible
« propre » dans le sens ou sa combustion ne géuoerele la vapeur d’eau. Mais, il n'est
cependant présent dans I'atmosphére qu’a I'étatades ; il s’agit donc de prendre en compte
la consommation énergétique et la pollution gérepae sa fabrication. L’hydrogene n’étant
pas une source d’énergie primaire ou fossile, tiinégessaire de maitriser les technologies
capables de le produire et de le stocker afin depp une réponse a deux des principaux
problémes énergétiques actuels que sont :

» I'épuisement progressif des sources d’énergie anauvelables

» I'émission de gaz a effet de serre par les sout@&ergie utilisées actuellement.

C’est a partir des années 1970 que les cherchatimommencé a multiplier leurs efforts
pour trouver et améliorer les moyens de produiréhgelrogéne. Ce dernier peut étre produit

a partir de diverses ressources comme le monfiguiee 1.1".
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Figure 1.1 : Sources potentielles d’hydrogéne (RVestermannet al *)

A T'heure actuelle, le vaporeformage des hydrocabprincipalement du gaz naturel)

est la technologie établie pour générer de I'hydneget fournit pres de la moitié de la
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demande mondiale. Méme si les procédeés a partisalases d’énergie fossiles sont les plus
rentables économiqueméntd’autres ressources sont développées comme imabie,
provenant de I'exploitation des produits de l'agliare, des foréts, des algues (bio-
photolyse)..., et dont le procédé le plus dévelogpkéthelle du pilote) est la gazéification
pour la production du gaz de synthése (C®)>.H_'exploitation de I'eau de mer par le
procédé d’électrolyse fournissant de I'hydrogendesfoxygene, est également intéressante a
condition que [Iélectricité nécessaire a ce procémévienne de sources d’énergie

permanentes (solafteéolienné géothermiqud.

I.1.2 Importance des membranes pour la séparationageuse

La demande en hydrogene de grande pureté, notaniigeat développement des piles a
combustible, augmente chaque année de 7,8%pendant, les procédés classiques de
production d’hydrogéne se révelent inadaptés pépondre pleinement a cette demande ;
ceci a conduit ces dernieres années au développeteetechniques alternatives pour sa
production et sa séparation a haute températurséparation de I'nydrogene, du dioxyde de
carbone et des autres sous-produits issus du Vapoege des hydrocarbures et de leur
traitement en réaction inverse de conversion du @deau (vater gas shijt est traitée
industriellement soit par un procédé d’adsorptimecamodulation de pressiofPressure
Swing AdsorptionPSAY, soit par distillation cryogénique et par absamptigaz-liquidé.
Cependant, ces procédés sont trés « énergivbtesest pourquoi les procédés de séparation
membranaire pour la séparation et la purificatiémydrogene bénéficient d'une attention
croissante en tant que procédé alternatif a césimpees.

Les principaux domaines d’applications potentigiear la séparation d’hydrogéne sont :

- la séparation hydrogene/hydrocarbures
La récupération de I'hydrogéne, valorisable notammsr les unités d’hydrocraquage et
d’hydrodésulfuration dans l'industrie du raffinaggevient compétitive lorsque le colt de
fabrication de I’hydrogéene est élevé.

- la séparation hydrogene/monoxyde de carbone
Le gaz de synthése produit a partir du gaz naairdu charbon se compose majoritairement
d’hydrogéne et de monoxyde de carbone avec urefaiaircentage de dioxyde de carbone et
d'azote. Le procédé membranaire permet d’ajusteral@port CO/H en fonction de
'application souhaitée (synthése Fischer-Tropssynthese d’alcools, d’aldéhydes...) ou
d’éliminer le monoxyde de carbone afin de valorl¥grdrogéene.

- la séparation hydrogene/dioxyde de carbone
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La principale application de ce type de séparatisinle traitement des produits issus de la
réaction duvater gas shifCO+H,0 - CO, +H»>.

- la séparation hydrogene et azote
Lors de la synthése de 'ammoniac, effectuée armhrtgaz de synthése a une température de
500°C et sous pression (300 bar), la conversioonmpdéte des réactifs en ammoniac amene a
recycler les gaz n'ayant pas réagi en sortie dete@a Des gaz inertes vis-a-vis de la réaction
comme l'argon et le méthane non converti nécedsitétre dilués, constituant ainsi un gaz
de purge avant d'étre recyclé. Ce gaz de purgeiectintajoritairement de l'azote et de
I'hydrogéne ; ce dernier, étant valorisable, paurére séparé des autres gaz par des
membranes organiques.

Bien que l'histoire entre le transport gazeux etskparation membranaire se soit
construite autour du développement des membranganigues (polymeres vitreux ou
élastomeres), les recherches de ces dernieressasaéiecalisent a la fois sur ce type de
membranes et sur les membranes inorganiques. W@eme catégorie de membranes
émerge depuis quelques années avec le développdmemmbranes hybrides organiques et

inorganiques.

I.1.3 Membranes polymeéres pour la séparation gazees
Les membranes polymere présentent des permealdlggées aux molécules de petite
taille, qualifices de gaz rapides xHHe...), par rapport aux molécules dont le diameétre

cinétique est bien plus élevé, qualifiées de gatsIéN, CH,, ...) (figure 1.2).

Perméabilité croissante Molécule .Dia.métre

cinétique (A)
> He 2,6
H, 2,89
CsHg, CHa, N2 CO, Ar, O, CO,, H,, He NO 317
CO, 3,3
Gaz lents Gaz intermédiaires Gaz rapides O, 3,46
N, 3,64
CcO 3,76
CH, 3,8
CsHg 4,3

Figure 1.2 : Perméabilité des polymeéres vitreux etliameétre cinétique des espéces gazeuses

Les applications industrielles en perméation gazedes membranes polymeéres

concernent donc la séparation de gaz appartercad groupes différents.
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Schématiquement, on distingue deux familles derpefgs composant les membranes :
les élastomeres (caoutchoucs, silicones) et leynmmoks vitreux ou semi-cristallins
(polycarbonate, polysulfone, polyimides, polyamidgs Les membranes en élastomeéres,
notamment utilisées pour lI'extraction des compasgsniques volatils de I'air, présentent
des permeéabilités plus élevées mais des sélestipltés faibles que les polymeres vitreux.
Ces derniers constituent des filtres moléculairemt dla sélectivité a une origine
diffusionnelle.

La commercialisation en 1979 par la société Mosalt@remier module membranaire
« Prism » pour la séparation gazeuse marque hadtion de la technologie membranaire au
niveau industriel. Le tableau 1.1 donne un apergu des applications nganbranes

polymériques en séparation gazeuse

s N Nature des L
Société Pays Systeme membranes Applications
Fibres
L CO,/CH,
Monsanto Co. USA CTEUses Poly(oxypheqylene CO/H,
Module Polysulfone/siliconeg Hvdroaene
PRISM ydrog
Separex Corp. Air USA Mo_dule Acétate de cellulose Hydrogene
products spirale Biogaz
Dow Chemical Co. USA Fibres Acétate de cellulose AN,
creuses
Module
Union Oil Products USA spirale Polysulfone/silicong O,
SPIRAGAS
Désacidification
Module .
Grace WR Co. USA . Acétate de cellulose de gaz
spirale ,
d’hydrocarbures
Envirogenics Svstems Membrane Désacidification
9 Co y USA plane Acétate de cellulose de gaz
' GASEP d’hydrocarbures
Bend Research USA Fibres Silicone, polyimide Deshyqratatlon de
creuses I'air
AG Technology USA Fibres Polysulfone Enrlchlssgment en
creuses oxygene
Du Pont de Nemours Fibres Polyamide Désacidification
USA o de gaz
Inc. creuses Polyimide ,
d’hydrocarbures
Membranes| Polyphényléne . L
General Electric Co. USA planes Polycarbonate/polys Enr’lc_hlssement de
. l'air (O,/Ny)
composites ulfone
Cynara USA Fibres Acétate de cellulose GO
creuses
. Fibres o R
UBE Industries Ltd Japon Polyimide Hydrogéne
creuses

Tableau 1.1 : Applications des membranes polymeresn séparation gazeu&é
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L'utilisation des membranes nécessite leur insertians des modules, I'association de
plusieurs modules constituant un étage générantguamede surface d’échange. Pour les
dispositifs de perméation gazeuse de grande tailex types de modules ont été
développés (figure 1.3}

- les modules a spirales, constitués d’empilemenindenbranes planes enroulées en
spirales autour d’'un tube central creux destinéléeaer le gaz qui a perméé au
travers de la membrane

- les modules a fibres creuses, constitués d'un daisae fibres creuses capillaires
placées a l'intérieur d’'une enceinte cylindrique,nhélange gazeux a séparer étant
généralement placé a I'extérieur des fibres eetengat collecté a I'intérieur de celles-
ci.

Gaz rétentat

Bouchon d’extrémité

des fibres creuses Spee
{_Fibres creuses

Mélange gazeux

_ ES
Gaz perméat-.@

Mélange gazeux

— —sp Gaz rétentat

Calandre_i
Collecteur central |

= Gaz rétentat

Enveloppe
extérieure en
acier ordinaire

Membrane Alimentation

Collecteur du perméat Espaceur

Jhsisnnnnnnaan 5 5 YWY

) T .
Melange gazeu — =) Gaz rétentat

Gaz perméat

Module a spirale L
Module a fibres creuses

de type Monsanto

Figure 1.3 : Schéma de principe des modules spiraeet fibres creuses

De par leur forte compacité, les modules a fibnesuges, font I'objet des réalisations
industrielles les plus importantes. Les propriéf@sysico-chimiqgues des membranes
polymeéres rendent leur mise en ceuvre plus aisédegqumembranes de nature inorganique.
Cependant, le principal inconvénient des membraogsneres est leur forte sensibilité aux
variations de températures. En effet, les tempdgatmaximales d’utilisation des membranes
en acétate de cellulose et en polyimide n’excédaat40°C alors que les membranes les plus
résistantes composées de chlorure de polyvinylpogtsulfone permettent de travailler

jusqu'a des températures de 120-140°C, sachantepidétériorations d’ordre structural sont
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frequentes a des températures plus élevées. De iplasété montré que la plastification
induite par le C@détériore les propriétés de séparation des membnargparées a partir de

polyméres vitreux comme les polyimidés

[.1.4 Membranes inorganiques pour la séparation ga&se

Bien que généralement moins utilisées en sépargimeuse que les membranes
polyméres, les membranes inorganiques possédertapbdes propriétés physico-chimiques,
de résistances mécanique et thermique plus in@reEssque leurs homologues organiques.
Une mise en ceuvre sous des pressions supérieu?@shbar et a des températures tres
largement supérieures a 200°C, est possible posirneatériaux. De plus, ce type de
membranes présente une plus forte tolérance awardgsl donnant ainsi une plus grande
latitude par rapport a l'utilisation de produitsypant intervenir dans les différents traitements
chimiques de la membrane.

Les membranes inorganiques actuellement développéeséparation d’hydrogene
sont des membranes mésoporeuses, des membranegpareases ou des membranes
meétalliques, céramiques ou composites dernsedigure l.4donne les principaux types de

matériaux rencontrés pour la séparation a hautpésature.

Structure of Inorganic Membranes

Dense Porous

* Ndetals (palladium, o Oxides (Alumina, Titama,

silver and their alloys) Zirconia)
* Sohd electrolytes * (Carbon

(Zirconia) +« (lass (Silica)
+ Nickel = Metal

» Zeolite
Asymmetrie Symmetrie

Figure 1.4 : Structures des membranes inorganiquefA.F. Ismail et al.™)

Tout comme les membranes polymeres, les membrameganiques peuvent étre
symétrigues ou asymétriques, homogeénes ou compdsiteposées de matériaux de nature

différente). Dans le cas des membranes asymétriquasellement les plus développées, la



Chapitre | : Situation du sujet
Membranes inorganiques permsélectives : propriédésapplications

réduction de I'épaisseur de la couche séparaticegt d’'assurer un transfert de matiére
optimal. La couche séparatrice de faible porositédense est en effet supportée par des
couches présentant des diametres de pores supériéuir conférant une plus grande
résistance mécanique.

La géométrie des membranes inorganiques développdéshelle industrielle est
typiguement tubulaire ou monolithique (multi-cana@x nid d’abeilles) (figure 1.5),
l'alimentation circulant dans les canaux du moheliet le perméat traversant le monolithe

poreux étant collecté latéralement.

Figure 1.5: Géométrie des supports tubulaires et miticanaux fabriqués par Inocermic (a,b) et par Pall
Exekia (c,d)

I.1.5 Application des propriétés de permsélectivitéles membranes inorganiques : le
réacteur membranaire

La réponse a une réduction de la dépense énergéiaur la production d’hydrogéne
mais aussi pour la synthése de molécules assimdlabldes matiéres premiéres notamment
pour I'industrie pétrochimique se trouve dans E&mification des procédés, en I'occurrence
le couplage d’'un procédé de séparation avec urig@achimique. Le concept de réacteur
membranaire appliqué a la catalyse hétérogene tendaoh968 avec notamment les travaux
de B.J. Wootf sur la déshydrogénation du cyclohexane en cyckmeen utilisant une
membrane palladium-argent. Depuis, les publicatsmsce concept multidisciplinaire a la
frontiere entre la catalyse, la science des menasramh le génie chimique est en constante

augmentation avec une forte évolution depuis leges 1990 (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Nombre de publications sur le réacteumembranaire depuis I'année 81 (SciFinder, mots clé
membrane reactor)

En effet, l'intérét des réacteurs membranaires é l@étgement démontré a I'échelle du
laboratoire, spécialement pour les réactions dtgénation®, de déshydrogénatibh®®, de
décompositio ?°, d'oxydation partiellé' et de vaporeformage du méth&ne®,

Le tableau 1.2 montre en effet la diversité desesyes membranaires recencés par H.P.
Hsielf* et E.E. McLeanet al®®. La membrane, élément important du réacteur memioeana
constitue encore un frein au développement comatedei celui-ci. Cependant, les exigences
environnementales et énergétiques actuelles voobbaptement avoir un impact sur la
promotion de ce type de procédé a I'échelle indklstrdans un futur proche.

C’est donc pour ce type dapplications que le dgweément des membranes
inorganiques trouve tout son sens car les matérrmagrmbranaires, intégrés au réacteur,
doivent avoir une bonne résistance thermique ets dartains cas (membrane passive), une
inertie vis-a-vis des réactifs et des produits #&sm

Selon la configuration du réacteur membranairepéanbrane peut avoir des fonctions
diverseé®. Elle peut agir en tant que :

- contacteur et servir de barriére entre deux ré&actif

- extracteur et augmenter le rendement dun équilibb@actionnel limité
thermodynamiquement en effectuant un soutirageraone I'un des réactifs,

- distributeur et augmenter la sélectivité d’une ti@acen contrdlant la concentration de

I'un des réactifs dans le milieu réactionnel.
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Catalyseur utilisé
Réaction Membrane et conditions Conclusion
expérimentales
. conversion
V\/(zaterétg?:s@shlft Verre Ruchigg'fg)(lgo' supérieure & 85% §
2 basse température]
conversion 10%
Vaporeformage de supérieure a
méthane en CO, Al,O3 NiO perieure
CO, H conversion a
ks I'équilibre
Déshydrogénation A conversion de
du méthanol en Verre (300_‘?000(:) méthanol de 91% a
HCHO et b 300°C
Déshydrogénation augmentation de |4
du propane a Al,Oq Crzo#o‘l 205 conversion de 40 3|
. (575°C)
propéne 59%
conversion et
Déshydrogénation sdeg(rji(eeumrimar
de propane en Al,O3 Pt-Mg-Al,O3 P P
N rapport aux
propéne X
réacteurs
conventionnels
conversion
Déshydrogénation Pd imprégné dans la comprise entre 80 et
du cyclohexane en Carbone membrane 100% mais a
benzene (200-350°C) I'équilibre égale a
20%

o conversion élevée
Hydrogenationde | MOR/ZSM- Pd (210-230°C) | de CQ, sélectivité
CO, en méthanol 5/chabazite RN

élevée en CEOH
i i Fe-Mo (220-250°C)
Oxydatlo'n partielle Acier inoxydable i
du méthanol
Oxydation sélective Zéolithe Y/ concentration de
du carbone Pt-Y (200-250°C) CO c0té perméat
Al,O3-0 poreuse A -
monoxyde tres faible
sélectivité en
. phénol : 80-97%
b Oxydatlon de, Pd/AlLO; (CMR) <250°C pour une conversio
enzéne en phéno .
en benzéne entre 2-
16%

Tableau I.2 : Exemples d'applications de réacteursatalytiques membranaire$*

Dans cette étude, notre choix s’est porté surdeatien de déshydrogénation d’alcanes
1)

Cette réaction a le double avantage de produira@lcéne et de I'hydrogéne. Les

en alcenes selon : CH,., «C.H, +H,
alcénes légers (£Cs) sont des composeés entrant dans la compositiooatbsrants (essence
et diesel) et sont considérés comme des produitprel@iere génération dans l'industrie
pétrochimique pour la fabrication de composeés war#es (alcool, polymeres...). Plusieurs
réactions de déshydrogénation ont été étudiéesicipalement la transformation du
cyclohexane en benzéne mais également la déshydrige de I'éthare 2%, du propang *°,

du buténé, de I'isobutan®, du n-butan® et de I'éthylbenzérié
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La déshydrogénation du propane que nous avonsidafiéisidier est une réaction
endothermique qui nécessite une température éddiréd obtenir un rendement important en
propene ; l'inconvénient du fonctionnement a hagt@pérature est alors de favoriser la
production d’alcanes légers ou leur décompositiandénduire la désactivation des
catalyseurs. La mise en ceuvre d'un réacteur meraibeadans lequel la membrane est
permsélective a I'hydrogene permet I'élimination @mtinu de I'’hydrogéne formé dans le
milieu réactionnel et donc de déplacer I'équilibrgéactionnel (1) vers la droite afin
d’augmenter le rendement en alcenes. Les differem&teriaux membranaires utilisés
actuellement en réacteur membranaire pour la déspgdation de propane sont des
membranes microporeuses inorganiques ($ilié® et majoritairement des membranes
composées de Pd®* ou Pd-Ad’ “* *4 A I'exception des membranes molybdéene/céramique
et molybdéne/carbone, développées par Brattozl®, la fonction de la membrane dans le
réacteur membranaire est uniquement séparatridesetatalyseurs choisis sont, pour la
majorité des études, a base de platine et d’alldafine-étain, actifs en déshydrogénation du
propane. Les étud®s*® 3 ** montrent un bénéfice de I'utilisation du réactewembranaire
par une augmentation du rendement en propéne.iGemateur® mettent cependant en
évidence une désactivation accrue du catalysepb{dte carbone sur les sites actifs) liée au
déficit d’hydrogéne dans le milieu réactionnel indoar la membrane. J.P. Collies al®
observent non seulement une désactivation du sataly}composé de platine mais également
une baisse des performances de leur membrane dadipal (diminution du flux
d’hydrogene) attribuable au phénomene de cockada ehkembrane, ayant pour conséqguence

une diminution de I'adsorption de I'hydrogene suslirface de palladium.

1.1.6 Notre contribution

Notre contribution a ces domaines de rechercheegorprincipalement sur le
développement et I'étude de propriétés de perntsétéca I'hydrogéne de membranes
pouvant apporter une alternative aux systemes naralbes composés de palladium. En
effet, ceux-ci présentent une fragilisation a I'togéne a haute température due a la
formation d’une phase hydrure riche en hydrogene.autre inconvénient est le colt trés
élevé et variable du palladium. Initiés au Labdratdes Procédés de Séparation, nos travaux
porteront sur des membranes composées de nickek rais ceuvre notamment en réacteur
membranaire afin de tester leur résistance themmggleur inertie chimique.

Apres une description des performances des mentbmeéparation d’hydrogéne,

nous décrirons les principaux mécanismes de diffude gaz selon la nature des membranes

10
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(dense ou poreuse). Nous exposerons brievemenmtiffésentes techniques de préparation
développées actuellement pour la formation de filmétalliques sur divers supports

permettant de justifier notre choix.

.2 Généralités sur les membranes permseélectived’aydrogene.

1.2.1 Nature et performances des membranes permséteves a I'hydrogene

Au travers de la littérature, se distinguent tcasegories de membranes inorganiques
pour la séparation d’hydrogene : les membranes poésoses, en général commerciales, les
membranes microporeuses et les membranes densgsosEma de films métalliques,
céramiques ou composites. Les tableaux 1.3 et édnent une liste non exhaustive des

différents types de membranes et de leurs perfaresafiacteur de séparation).

[.2.1.a Membranes mésoporeuses

Membranes céramiques

Les membranes céramiques, développées par les triethjs sont composées
d’alumine, de zircone ou d’oxyde de titane. En géhde mécanisme de diffusion des gaz a
travers ces membranes dont le diamétre est comptiis 4 et 5 nm est associé a la diffusion
de Knudseff. Ces matériaux servent plus de supports (bonndistahermique et chimique)
gue de séparateurs d’hydrogene. Ainsi, 'alumirest un support souvent utilisé pour les
membranes microporeuses de sffice tout comme pour les membranes

métalliqued® 49 °°.

Verre Vycor®

Le verre Vycor® Qpoes= 4 NM) présente des sélectivités en séparatioydbgene
proches de celles obtenues par diffusion de Knudsemne I'a constaté Uchytil ef.>* pour
la diffusion des gaz & He, N,, butane et propane. Y. Shindb>? trouvent également un
facteur de séparation oM, de 3,8, identique a celui obtenu pour une diffaside
Knudsen (3,74). Ainsi, par sa faible sélectivité,matériau sert également de support a des

membranes microporeuses ou métalliques plus sé&ect* >,

11
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Systemg T°C Gaz a séparer Ffflcteur.de Référence
membranaire séparation
Alumine Y.S.Lin et AJ.
mésoporeuse 25 H/N, 3.7 Burggraaf®
Alumine 25 H./C-H 3 H.M. van Veeret
mésoporeuse 250 238 3,7 al.®
Verre vycor 20 Hy/N, Knudsen Y. Shindet al®
mésoporeux
Carbone A.S. Damle et S.K.
mésoporeux 400 H/CO, 35 Gangwat’
Silice microporeuse 25 14 . 58
sur ALOs 200 H,/C3Hg 156 S. Kitaoet al
Silice sur AbOs-y 600 H/N, 5000 (2h) S- Gopalaigishnan
Silice sur Verre 600 H/CH, 1¢* D. Leeet al®®
Vycor
Silice sur G-J. Hwang
AI 203'& et A|203"Y 600 Fb/NZ 3’8-63,7 et a|.61
Silice sur A}O, 200 HAICO 103,59 J-H. Mooret al®?
H/CH, 940
Silice sur A}O; 600 H,/CO 700 Y. Guet al®®
H,/CO, 590
Silice sur un support 400 H,/CH,4 131 M. Pakizeh
d’alumine tubulaire H./CO, 12,9 etal.®
Silice 500 HIN, 2300 M-e?g[gyfa
S. Gopalakrishnan
Silice sur AbOsy 400 Hﬁ/ﬁ\loz gs et J. C. Diniz da
22 Costé’
Zéolithe silicalite
sur disque 20 H/N, 3,1 M.D. Jiaet al®®
céramique
Zéolithe 450 HA/CO, 17,5 X. Guet al®’
Zéolithe Na-A Ho/CH, 1200 N. Nishiyamaet
nano-blocks 25 H2IN, 1600 al.%®
H,/CO, 660 ’
. H/N, 5,57 : 69
Zéolithe P/NaX 16 H,/CO, 6,(;36 X. Yin et al.

Tableau 1.3: Membranes mésoporeuses et microporeugeur la séparation d’hydrogéne

[.2.1.b Membranes microporeuses

Les membranes microporeuses sont généralement reégpaosur des membranes
mésoporeuses. Une membrane sera dite microporelgsdiameétre de ses pores est inférieur
a 2 nnf°(lUPAC). Les membranes inorganiques microporeusilisées en séparation
d’hydrogéene sont, le plus souvent, des matériaurpines (silice) ou cristallisés (ze€olithes).
Certaines membranes a base d’oxyde de titane @enssdes tailles de pores inférieures a 2

71
L

nm) peuvent présenter d’importantes sélectivités. elfet, Tsapatsi®t al’~ trouvent un
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facteur de séparation,H\, de 450 avec une perméance de 1,I%100l/(n’.s.Pa) & 600°C
avec une membrane Tierre Vycor. De méme, Get al’? obtiennent une sélectivité
H./CO, de 6 avec une perméance a I'hydrogéne de®3midl/(nf.s.Pa) pour une membrane

zircone (Ppores< 2 NM).

Le transport de gaz s’effectue a travers des dgfautdes pores du matériau dans
lesquels les gaz diffusent par un mécanisme de $@rudouplé a celui de la diffusion de
surface. Les progrés liés a la synthese de ces masth (CVD, sol gel) ont permis de
développer non seulement des matériaux ayant degrigiés de sélectivité bien plus
importantes que les membranes mésopreuses disposill le marché mais aussi d’entrer en
concurrence avec les membranes métalliques ddossgje ces membranes ont des pores de

tres faible diametrel{yores< 0,5 Nm) donnant lieu & un mécanisme de transytikté.

Membranes de silice

Les premiéres membranes de silice microporeusétéridéveloppées par Burggraaf
al.”® dés 1989. Depuis, les techniques de préparatioth¢ué sol-gel, dépdt chimique en
phase vapeur) ont été améliorées permettant d’augm& permsélectivité de ce type de
membranes. Ainsi, D. Leet al/%ont testé la sélectivité d’'une membrane silice arée par
vaporisation chimique sur un support poreux enevéfycor. La membrane présente une
perméance moyenne (<1@nol/(nf.s.Pa)) & I'hydrogéne et une excellente sélectiyitéd’)
par rapport au monoxyde de carbone et au dioxydeud®wne a 600°C. Comme le montre le
tableau 1.3, les facteurs de séparatiofiNl sont trés variables en fonction des travaux et se
situent entre 3,8 et 5000. Ces membranes sontajém@nt sensibles a la vapeur d’eau ; il est

possible de les modifier avec notamment du nicfieldiaméliorer leur stabilit®.

Membranes zéolithes

La présence de cavités et de canaux de dimensiolgzutaires (quelques angstroms
de diametre) dans les zéolithes permet une sépardé gaz par tamisage moléculaire. La
séparation membranaire est fondée sur les effetabio@s des différents équilibres
d’adsorption et des coefficients de diffusion degéees gazeuses a l'intérieur de la zéolithe.
Cependant, en plus des pores bien définis de litmacette derniere contient fréquemment
des défauts inter-cristallins non-zéolithiques. desnetres des canaux varient selon la nature
de la zéolithe (exemple : 5,5 A pour la zéolithe IF Commela plupart des membranes
inorganiques de séparation gazeuse, les zéolitdssapportées sur des matériaux de plus

65
I

gros diametre de pores. N. Nishiyamgal.ont développé une membrane composée de
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nanoblocs de zéolithe sur verre Vycor pour la sspar d’hydrogene et ont obtenu un facteur
de séparation hydrogéne/azote en mélange a 25%®ak Les zéolithes peuvent également
servir de support pour des films métalliques déagaim afin d’en améliorer la sélectivifé

[.2.1.c Membranes denses métalliques

La grande majorité des études sur les membranedliopéts denses de perméation
gazeuse concerne des membranes a base de palladlidialliages de palladium (Pd-Ni
Pd-Ag’® *° & pd-c§*®3). D’autres métaux nobles peuvent présenter desctEaistiques
intéressantes dans le domaine de la séparatiomrdtgne a haute température. Ainsi, un
certain nombre d’études relatent les propriétéarsffices des membranes métalliques de
platiné’et (Ru,Ir et RHP. Les membranes denses sont trés sélectives, cdenmentre le
tableau 1.4, mais également peu perméables. Dedoraass composites couplant un métal a
une membrane microporeuse font leur appafitiob'objectif recherché est de réduire la
porosité de la membrane microporeuse (silice) par dépdt de particules de métal

(palladium). D.-W. Leeet al®

observent, en effet, une diminution de la perméaac
I’hydrogéne avec une augmentation substantiella gélectivite.

Motivées par l'offre d’'une alternative aux membmneomposées de palladium,
plusieurs études récentes relatent la possibilitilider des films de nickel pour la séparation
d’hydrogene. En effet, lorsque l'on se réfere auxdés menées sur les propriétés
thermodynamiques de I'hydrogéne sur les surfaceslin@ed’, on remarque que les
énergies de liaison et de désorption de I'hnydrogimsurface sur le nickel sont trés proches
de celles du palladium. Les films de nickel sonteabs par des techniques de dépdts
électrochimique® ®°, par pressage de poudre de nickel afin d’obteesr phstille¥ ou par
imprégnation d’aluming ou de carborfé.

Le paragraphe suivant donne une description desesnde diffusion des gaz en
fonction de la nature des membranes discutée siudes

Leurs performances en séparation d’hydrogene sei@mrillées dans le chapitre Ill.
Puis seront recensées les différentes techniqueséparation de films métalliques pouvant

étre appliquées a la synthese de membranes conspaesééckel.
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Type de
_Membrgne suppqrt Temeerature Gaz & séparer Fgcteur_de Réference
inorganique utilisé C séparation
Pd Acier 14
6 um inoxydable 500 H, Ar 108 J. Tonget al®®
10pum macroporeux

Pd (3,2 um) 240

Pt (5,8 um) P 210 .

Rh (17,3 pm)| CCramidue 500 Hp, N, 80 S Ueryeet

Ir (8,3 um) P 93 '

Ru (3,3 um) 120

Pd Alumine-o 413 H,, N 2000
Pd-Ag(12%) 550 22 5000 B.K.R.Nairet
. 300 500 al.”
- 0,
Pd-Ag(12%) Alumines, £50 H,, N 5000
Pd (4um) | Ceramiaue | 550500 1000-2500 |  X. Het al®*
multicanaux
Pd (7,2pm) Acier 40000
: S.K. Gadeet

Pd (9,6um) '”O’E)%‘fiab'e 400 Ho, N2 30000 al.%

Pd (1-3 pm) Aluminex 350 H, Ny 700 Z. Keet al™
Pd-Ni . > 400 C-S. Juret
Pd-Nb NiI-SUS 450 H, N, 120 al.’®

Alumine-o/ J.O'Breinet
Pd (1um) Alumine 314 H, N, 130 o148
Alumine-o/ .
Pd (15pm) Alumine-y 400 H, N, 1000 R. Etlt;rlrlgyer
Pd (5pum) PSS 200 '
Pd (13um) Ce@PSS 550 B N, infini J. Tonget al”’
K.S.
Pd (22um) PSS/o,xyde de 450 H, N, infini Rothenberger
métal ot al%
Pd -Ag Alumine-o/ B. McCoolet
(0,18um) Alumine-y 300 F, He 3845 al.>®
Pd (2-4um) Aluminex 300 H, N, 5000 N. Itohet al®®
Pd -Ag . D. Wanget
(5.51m) Alumine-o 350 H, N, 4500 al 7
Tableau 1.4 : Membranes composées de Pd et des aliimges sur différents supports pour la séparation
d’hydrogéne
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[.2.1.d Membranes a base d’alliages amorphes

Depuis les travaux de Iwahaet al!®® montrant que certains matériaux de type
pérovskite composés notamment de Sr{Cpf@sentait une conductivité protonique a hautes
températures (500-1000°C), un grand nombre de uxasaété realisé principalement sur les
structures SrCefet BaCeQ@ dopées de cations trivalents comme Y, Yb et Gdtraahleur
efficacité en tant que conducteurs protoniques pauperméation d’hydrogéne a hautes
températures.

En 2005, S.-J. Songt al!®* ont trouvé que l'addition de nickel & I'oxyde
SrCe gYbo 034 augmentait la perméabilité a I'hnydrogéne de ceetgie matériau. Plus
récemment, Okadat al’®? ont mis au point des films composites perméablésydrogéne
composés de BadgY0sqg et de palladium utilisant respectivement les péips de
conducteur de protons et d’électrons dans le baibtdhir des flux de permeation élevés et
une importante sélectivité a I'hnydrogene.

Le processus de perméation d’hydrogéne a traverséambranes denses céramiques
comprend une étape d’interaction gaz-solide auscderlaquelle I’hydrogéne est incorporé
dans la structure du systeme oxyde sous forme o®n® et une étape de diffusion des
protons.

[.2.1.e Membranes denses céramiques et composites

Les alliages amorphes développés pour la séparmdtigdrogéne associent en général
des métaux (V, Nb) & un alliage & mémoire de fokin&i. Les alliages ternaires Ni-Ti-Nf
et V-Ti-Ni'® présentent une bonne solubilité a I'hydrogéne mas diffusivité plus faible

par rapport aux membranes composés de palladide ss alliages.
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1.2.2 Diffusion d’'un gaz a travers une membrane pensélective

En séparation membranaire, on distingue deux middéesulement : frontal ou tangentiel,
définis selon l'orientation du fluide a traiter paapport a la surface de la membrane. En
séparation gazeuse, la majorité des membranessése ten écoulement tangenpielr lequel
le flux d’alimentation circule parallelement a larface de la membrane. Ce mode
d’écoulement permet de limiter I'accumulation despexes gazeuses retenues par la
membrane a la surface de celle-ci.

La membrane est alors dans ce systéme une bas@&neperméable permettant le
passage préférentiel d’'une ou plusieurs moléculas thélange gazeux sous 'action d’'une
force motrice qui, en séparation gazeuse, est igpignt la différence de pression partielle.
Comme le montre le schéma 1.7, les especes gazeespsuvant traverser la membrane
constitue lerétentat alors que l'espéce capable de diffuser au traderda membrane

constitue legpermeéat.

(W ~ @
© 0 0 0 Retentate
& %0003;5300000 og
Wl P 1

O

Permselective membrane
“o Soo o
© &a’@ ©

+ Permeate

Figure 1.7 : Schéma de fonctionnement d’une membrampermsélective (G.Q. Liet al'®)

Les propriétés de séparation dépendent en gramtie ga la nature de la membrane, sachant
gue les principales caractéristiques requises gegsimembranes sont :

- leursélectivité qui traduit le passage préférentiel d’'une espaceapport a I'autre

- leurperméabilité caractérisée par le flux de gaz traversant la nnaneb
Dans le cas d'une séparation/MNb, I'action de la membrane perméable et sélective a
I’hydrogéene doit conduire a un permeéat enrichi gdrbgene et a un retentat plus riche en

azote.
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[.2.2.a Mécanismes de transport des gaz a traves miembranes poreuses

Comme nous l'avons vu plus haut, les membranegamiques peuvent étre divisées
en deux catégories : les membranes poreuses etdatranes denses. A chaque type de
membrane, poreuse ou dense, peut étre associé plusieurs mécanismes de diffusion en
fonction de la taille des pores de celle-ci. Latdbation des différents mécanismes dépend
des propriétés des membranes (diamétre de pords} €faz aussi bien que des conditions de
fonctionnement (température, pression). Ces dift8ranécanismes sont exposés sur la
figure 1.8. Pour les membranes macroporeuses,Uerses collisions intermoléculaires sont
majoritaires sous l'effet d’'un gradient de pressienflux moléculaire appelé flux visqueux
est décrit par la loi de Poiseuille. Ce mode déuslibn n’est pas sélectif. Les mécanismes
typiques du transport des gaz a travers des memmraresoporeuses sont: la diffusion
moléculaire ou flux visqueux, la diffusion de swda la diffusion multicouches et la

condensation capillait& .

Muombranes macroporeuses Membranes mésoporeuses
(dp = 50 nnn (2 < dp< 30 nm)
I I I
® ® 0°0 . - - —. .
. .9 pore ® . 5 [ . . *e = = @
o D™t e
o @® 8 & °
L L] @ . - - .. ™
‘HE e
Diffusion de khudszen Ciffusion de surface
Fluz wisqueds
Membranes mésoporenses Membranes microporeuses
(2= dp = 50 nm) (dp = 2 nm)

biffusion multicouches Condensation capillai re Tamizage maléculaire

dp : diamétre des pores

Figure 1.8 : Modes de transport des gaz en fonction du diameétrdes pores de la membrane
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Les propriétés de séparation des membranes méssperet microporeuses peuvent étre

classées selon le régime de diffusion : Perméabilité 5

la diffusion de Knudserrésultant des collisions entre les moléculesagpdroi des
pores ; le facteur de séparation étant déterminéapacine carrée du rapport inverse

des masses molaires des gaz a séparer

- la diffusion de surfacerésultant de I'adsorption préférentielle d’'un@eaxs ; celle-¢

diffusant alors plus vite que les espéces non aéssr
- la condensation capillairemécanisme selon lequel une des espéces se cerabms
les pores devenant ainsi une barriere pour leesagaz

- le tamisage moléculaitdondé sur la différence entre la taille des moliés & séparer

et la taille moyenne des pores.
¥ Sélectivité L L L. ) L )
En regle générale, plus les perméabilités soneéeplus les sélectivités sont faibles.

Les membranes permettant d’obtenir les sélectil@@plus importantes sont les membranes
denses.

[.2.2.b Mécanismes de diffusion a travers des meamas denses métalliques

Le transport d’hydrogéne a travers les membrandallinées denses se produit par un
mécanisme de solution-diffusion (figure 1.9). Cpdyde mécanisme peut étre décrit par les
étapes suivantes :

- chimisorption dissociative réversible de I'hnydéog sur la surface de la membrane

- dissolution réversible de I'atome d’hydrogénesdgace dans Ibulk du métal

- diffusion de I'hydrogéne en hydrogene atomiquesda membrane

Les étapes 1 et 2 ont lieu sur les deux faces oetabrane.
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H-H Lot H-H
H-H
H-H H-H
H-H
Hydrogen
Dism:ia}l_nn¢’ H H H I}'

Hydrogen

Layers of
Transpon Hydrogen
Membra_’m& Dissaciation
Material

o
*
. / Catahyst
()

Secessececeses)
H H

H H HH : Recombination
HeH and
" Desorplion of H
P H-H :
H-H H-H

Figure 1.9 : Schéma du mode de transport de I'hydrgéne par solution-diffusion dans une membrane
dense métallique (M.V. Mundschatet al'®"

La figure 1.10 donne le schéma du modéle proposé&panget all®® Le flux & la
surface de la membrane peut étre exprimé commigféaethce entre les vitesses d’adsorption

et de désorption :

Membrane
bulk
Surface d’enirée Surface de sortie
Tois =K, (1-07 P T = k(10
Gaz -DaC/ox Gaz
Tass = K0 T =k n(1-0)
x=0 X=1

Figure 1.10 : Perméation d’hydrogéne a travers unenembrane dense métallique d’'aprés le modele de

Zhang et al'%®

Jsurt =kaP-6)7 +ky6? 1)

avec k, ky : constante de vitesse d’adsorption et de désorpti
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P : pression d’hydrogéne
0 : taux de recouvrement de la surface

X : épaisseur normalisée de la membrane

Le flux dans la zone de dissolution de I’hydrogpeat étre exprimé par :
Jdissol = ki @—n")8-kyn'(1-6) (2)
avec k k,: constante de vitesse de dissolution de H danmdmmbrane et de désorption de la

membrane, et n’ : le rapport atomique H/Pd

A I'équilibre, les flux s’annulent, on aJg,; = Jgissol =0 3)

Lorsque I'étape limitante du processus est la giffa dans le volume, le flux de
permeéation, en régime permanent, est obtenu pégration de la loi de Fick en régime

permanent :
D
I=7(C-C) (4)

ou D est le coefficient de diffusion, I'épaisseur de la membrane@®t C, les concentrations

en hydrogene dans les couches métalligues direnteatacentes a la surface pour les

interfaces 1 et 2 respectivement.
C peut étre exprimé en fonction du rapport H/Pd davslumen'.

Si I'on fait I'hnypothese d’un rapport H/Pd est tieégrieur a 1 (' << 1), on obtient a
partir des équations (1), (2), (3) et (4) I'expresdu flux de transport :

2
J= %K:—'(E—aj (P° -P2?) (5)
o \ "d

ou x représente la concentration en hydrogene. Clamedsns cette équation, I'exposant 0,5
exprime le fait que I'hydrogene s’adsorbe de maniissociative sur la surface.
L'équation (5) est plus connue sous le nom dedobivert. Le modéle de Zhaagal!®® met
en évidence l'influence des pressions des gazesufiux de perméation ; il est appliqué aux
membranes métalliques denses (Pd ou Pd/Ag) pqartaéation d’hydrogene.

Le caractére dense de la membrane sera évaluéagtaamncordance observée vis-a-
vis de la loi de Sievert. En effet, pour une membradense, la perméabilité sera
proportionnelle a la différence de racines carmdes pressions partielles de gaz de part et

d’autre de la barriere membranaire et aura unetbété en hydrogene infinie.
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Dans le cas des membranes poreuses, le terme d&isiah gazeuse » est généralement
utilisé pour décrire le passage du gaz a traversriambrane. Dans le cas de membranes
denses, le terme approprié est « perméation gazeuse

1.2.3 Préparation des membranes métalliques

Plusieurs techniques de dép6t de couches métalligpieété développées. Parmi elles, on
distingue :

- le dépdt chimique en phase vapeur (chemical vagpogition (CVD))

- le dépot physique en phase vapeur (physical vagyoosition)

- le dépbt par pulvérisation cathodique (sputtering)

- les méthodes électrochimiques utilisant un cougdedtrique

- le dépot autocatalytique (electroless plating).

[.2.3.a Dépodt chimique en phase vapeur (chemicgbeadeposition (CVD))

Cette technique consiste a vaporiser des molépuéesirseurs, qui sont généralement
des composés organométalliques, donnant lieu aréation chimique de décomposition
initiée généralement par de I'énergie thermiquetetle sorte que le dépot d’'un film trés fin
de métal ou d’'oxyde puisse avoir lieu. Ce procésténgt un bon contréle de I'épaisseur et de
la pureté de la couche déposée ainsi que de stornité.

On distingue plusieurs procédés :

* le dépbt chimique en phase vapeur organomeétal(igfCVD)
* le dépbt chimique en phase vapeur sous pressiarsptrérique (APCVD)
* le dépbt chimique en phase vapeur a hautes pres$iCVD)
* le dép6t chimique en phase vapeur assisté par pléBECVD)

En séparation gazeuse d’hydrogene, le procéde misation chimique a été utilisé
pour synthétiser des membranes de silice par HPEA\&D par PECVD', des films de Ti@
par MOCVD sur verre Vycdt* et des membranes métalliques composées de patiatiude
I'acier inoxydablé®? de I'aluminee™® de I'aluminey™. La géométrie des supports est
généralement tubulaire. La figure .11 donne ulostilation du dispositif mis en ceuvre par V.
Rouessaet al!*® pour le dépdt de SiGsur des tubes d’alumine de texture macroporeuse pa
PECVD.
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Figure 1.11: Schéma d’un dispositif PECVD (V. Rouesacet al*'%

La réalisation de dépbts de nickel pur par CVD Ifaltjet depuis 1993 d'étudédg® 116117 118
essentiellement axées vers des applications etiafi@pe, optique et magnétisme. Ainsi, des
dépbts de nickel de tres faibles épaisseurs (qaslgizaines de nm) sont obtenus sur des

substrats de siliciutff et de verr®® avec pour précurseur de I'acéthylacétonate deshick

[.2.3.b Dépodt physique en phase vapeur (physicgdaradeposition (PVD))

Cette technique, tout comme la méthode CVD, n'adétéeloppée il y a 10 ans pour
former spécifiquement des films de nickel?° et est restée relativement marginale. Elle est
présentée en général comme pouvant offrir unenaltee plus « propre » du point de vue

environnemental aux méthodes électrochimitfdes

[.2.3.c Dépot par pulvérisation cathodique (spuitey)

La pulvérisation cathodique est une technique debtdphysique a partir de la
condensation sur un substrat d’une vapeur métalligsue d’'une source solide (cible).
L’application d’'une différence de potentiel enteedible et les parois du réacteur permet la
création d’'un plasma froid. Sous I'effet du charfgctique appliqué, les especes positives du
plasma sont attirées par la cathode (cible) eteehten collision avec cette derniére,
provoquant ainsi la pulvérisation d’atomes qui sendensent sur le substrat. Afin

d’augmenter la densité ionique au voisinage deilide,ccelle-ci peut étre équipée d’un

23



Chapitre | : Situation du sujet
Membranes inorganiques permsélectives : propriééspplications

dispositif magnétron, on parle alors de pulvérsatiathodique magnétron. S. Tostial??
ont préparé un film Pd-Ag d’'une épaisseur de Ops¥bsur un support de céramique et ont
mis en évidence l'efficacité de cette techniquergmbtention de films minces ayant une

[ 123

bonne qualité d’adhésion. J.Y. Yaegal.“* ont également déposé un film d’une épaisseur de

200 nm d'un alliage Pd-Cu sur un support V-15Ni mpda perméation d’hydrogene.

Jayaramaret al*?*

insistent sur le fait que les deux paramétresplas importants pour
obtenir une membrane de bonne qualité par pulténsaont la dureté de la surface du
support et la température de dépodt. Le dépdt deehjmar pulvérisation est trés récente ; la
majorité des travaux ont été publiés en 2004 entnfmas pour finalité de produire des
matériaux membranaires. La technique de préparatbmoutit généralement a des dépots
ultra-fins (une centaine de nm) de nicket?® *2’ ou d'alliages de nickel : Ni-Cef Ni-w*?°,

Ni-P**° sur des supports de natures diverses (silitiund Sz verré'9).

1.2.3.d Dépot électrochimique utilisant un couragtectrique

Les dépbts électrolytiques de nickel, développéss das années 1970, constituent
l'activité industrielle la plus importante parmilles des revétements électrolytiques du
cuivre, du chrome et du zinc.

Le principe du dépodt électrolytique est le suivanke substrat sur lequel doit
s’effectuer le dépdt constitue la cathode d'un raget électrolytique, I'électrolyte dans
lequel il baigne contient des ions métallique$” Me charge positive. La polarisation des
électrodes va provoquer une migration de ces i@ns \a cathode, c’est-a-dire le substrat.
L’ion métallique est neutralisé par les électramsris par la cathode et se dépose sur celle-ci
sous forme de métal M suivant la réaction :

M™+ne -~ M

La connaissance du temps de dép6ét, de la temp&ralkeii’intensité du courant et de
la composition du bain de dép6t permet de contittdpaisseur des couches métalliques avec
une bonne précision.

Les dépdts de nickel sont réalisés par électrotiese solutions aqueuses de sels de
nickel (sulfate, chlorure, sulfamate) a des pH eigtompris entre 2 et 5), a des températures
de l'ordre de 50°C & 75°C et avec des densitésodeant variant de 2 & 30 A/dm*. La
figure 1.12 donne un schéma du dispositif expérimentilisé par S.-E. Narat al*** pour la
préparation par dép6t électrochimique sous videalimembrane composite faite d’'un alliage

de Pd-Ni sur un support mésoporeux d’acier inoxiglab

24



Chapitre | : Situation du sujet
Membranes inorganiques permsélectives : propriééspplications

\_a.’_m‘w_[

ElmrunT | f;r\".
a

Electron
flow

flow L)

M
—

Metal complexe

solution ,:‘ _‘
“ =) Vacuum
-

—_—
Positive metallic
ion (M*) migration o

e o E

Metal atoms |I

Pt anode Mesoporous substrate (cathode)

Figure 1.12 Dispositif expérimental pour dép6t électrochimiquesous vide (S-E. Nanet al!*?)

Ces travauX? montrent que la densité de courant appliqué dfehimportant sur I'épaisseur
et la microstructure du film Pd-Ni ainsi que sus [@opriétés de séparation. G. Meureer
al.® utilisent également la technique de dép6t élebtnoicue pour former des films de

nickel et de palladium.

1.2.3.e Dépot autocatalytique (electroless plating)

La méthode de dépobt « autocatalytiqgue » est égilddle maniére intensive notamment
pour la production de dépbts de nickel dans lesailoms de la micro-électronique (semi-
conducteursy, de I'automobilé* et de I'aérospatiale.

Elle consiste en la réduction auto-catalytique dtomplexe (ou d’'un sel) métallique
métastable simultanée a I'oxydation d’'un agent célur sur une surface cible. Les métaux
déposés par cette technique sont le palladium,lal@y@ par R.N. Rhoda dans les années
1960 le nickel, développé par J. W. Dini et P.R. Caaa*®®, I'or'®” 1% |e platiné*® le
cuivre**®**L ainsi que des alliages Ni-Co, Ni-ttiet Ni-Co-P*3

La difficulté de la mise en ceuvre de cette techmide réduction chimique réside dans
le fait de se placer en équilibre métastable, @edire dans des conditions telles que la
réduction métallique ne se produise non pas spémtant mais uniquement en présence du
catalyseur déposé a la surface de I'élément a veicoGe dernier peut étre un métal dif'8
groupe de la classification périodique (nickel, fdatine, palladium, rhodium). Ainsi, lorsque

le métal a déposer sert lui-méme de catalyseupade de dépbts autocatalytiques.
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Cette technique est privilégiée industriellementr papport a la technique
électrochimique car en général elle permet d’obtenidép6t métallique sur des supports de
natures multiples (matériaux conducteurs ou nordgoteurs), selon I'application envisagée,
et de former un film homogene sur des géométriagpbexes, comme le montrent les travaux
récents de H. Leet al®® qui relatent le dépdt d’un film de nickel sur dises creuses de

TiO, en forme de ressort (figure 1.13).
(@)

Figure I. 13 : Images de MEB d'une fibre creuse d&iO, (a) en forme de ressorfb) (H. Lu et al®)

Avec plus de 170 articles publiés depuis 2003 sutdpot du nickel paglectroless
plating, on assiste a une montée en puissance de I'tiblisale cette technique pour la
formation de films de nickel. En effet, 'un desnmipaux avantages de cette technique, qui
s'effectue a des températures relativement bass&8(Q°C), est de pouvoir générer des films
métalliques non seulement sur des supports inaggesi mais aussi sur des supports
organiques/polymériques. En fonction des applioatiole nickel est donc déposé par
electroless platingur des supports inorganiques tels que du siligiareux**, des nanotubes
de carbon¥®, de Iinox**®, des microsphéres creuses de Véfreles particules d’alumifi&,
du carbure de siliciuffi’ et sur des supports organiques comme des filnfisic®polyméres
(PTFE)*®, des sphéres de polyméthymétacrylate (PMWA)des feuilles de plastique
acrylonitrile-butadiéne-styréne (ABSj. Des supports hybrides composites (fibre de
carbone/AB%>) sont également utilisés.

Les films de nickel les plus développés actuellansent les dépbts d'alliages nickel-
phospore et nickel-bore obtenus respectivement rér e sels d’hypophosphite et de
borohydrures (bain alcalins) ou diméthylamine-bergbains neutres ou peu acides) pour
agents réducteurs. Les propriétés recherchéedsldé&gbts sont le durcisssement structural
par les phosphures et les borures permettant dgteréa la corrosion et de produire des

couches d’'une dureté élevée.
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A I'heure actuelle, seules deux études (S. Hatag>* et H. Luet al®®) ont utilisé la
techniqueelectroless platingrour synthétiser des films de nickel utilisablencoe membrane

permsélective a I'hydrogene.

Formulation des bains d’electroless plating

La formulation des bains de dépdt catalytique elsttivement complexe et comporte au
minimum :

- les ions métalliques a déposer

- un agent réducteur, qui est la source d’électrons

- un agent complexant, qui peut former un compleac d& métal afin d’augmenter la

solubilité de 'ion métallique et/ou éviter la pig@tation des hydroxydes.

Les parametres importants a optimiser pour le dépdt la température du bain, le temps
de dépébt, la concentration en ions métalliquepHeet plus spécifiquement la concentration
en agent réducteur. Il est nécessaire de trouserdrditions expérimentales adéquates pour
eviter la formation d’'amas de métal a la surfacéadeouche et/ou la décomposition du film
métallique lors de 'avancement de la réacticglattroless plating

Le tableau 1.5 fait un bilan bibliographique denkture des agents réducteurs, des agents
complexants (CA) et stabilisants (S) composant B&n,b ainsi que des conditions

expérimentales (pH et température) pour le dépdiaes!.

. Agent
Métal Spal = Support Agent réducteur | complexant et OT pH Référence
(m) o (°C)
stabilisant
1 ou NzH, (CA)-
Ni (3 nmis) Plaque Cu BHa, HO EDTA (CA)- 78 1 K. Itoet al®
Acide lactique
Ni r(])r';/i Plaque Cu BH4, HO - 75-91 7-10 S. Yaet a.f*®
Ni
Ni-Co, Ni- ) ] N O Sodium dodecyl | 75-95 | 10 Y.D. Li et
Cu 2 e sulfate >120 al 13187
(poudre) >13
Ni .
(nano R SO, NoHs B 20 10-12 A.G. Boltég{%hem
20-80 etal
particules) :
Ni 210, N2H, EDTA (CA) 70-95| 8-11,5 G. Weet a.f®
(poudre)
Ni ) AlL,O;, Si0,, NzH, (CA)- . . 61
(poudre) Nb,Os NH EDTA (CA) 83 A. Jasilet a.f
Acide lactique
i A i (CA) _ 154
Ni 1,5 céramique PH4, HO EDTA, 2H,0 75-90 9,6 S. Haaet al:
(CA)
Ni-Cu ) ) ) ) W. Songpinget
(poudre) BME-MLCC | NgH,, H,O, Glucose 70 o 162
Ni, Ni-P 20-45 Sicp/Al HPO; - o | ge | Ltietane
Ni-P | Ni-Zr-Ti-Si- ] . 15
(poudre) sn H.PO, PbSQ(S) 85 4,5 Y.B. Kinmet al:
Ni 6-22 TiO H.PO, Citrate de sodium 80 8-9 H. lat al®
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(CA)
. . Citrate de sodium : 166
Ni-Co-P (50-500 nm) Sio H.PO:Na (CA) 70 9 W.L. Liuet al:
Ni-P 16-25/h . HPONa Ac'd(ec'igt'q“e 65-00 | 4510 1-SN-SEpkarat
. 6,6-16,1 /h Carbone Nitrate de plomb : . 168
Ni 11,4-20 /h acier H,PO,Na.H,O (S) 86 4.8 C-K. Linet al:
Ni-P Particules Citrate de sodium| M. Palaniappat
(poudre) graphite HPONa.HO (CA) 85 556 al.t®®
Ni-P 15 Alliage de H,PONaHO | Citrate de sodium 80 6 Y-W. Song
etal
Mg (CA)
Au deposé ) . H. Ashassi-
Ni-P - surcristaux | HPONa.HO Glycine-citrate | g5 | 4 5 Sorkhabi
(CA) iL71
guartz eta.
Acide maléique
. ) . (S) E. Rudnik
Ni-P Sic HPONa.HO Trisodium citrate| &2 9.2 et all™
(CA)
. Fer PdC} M. Crobu
Ni-P 10-12 /h technique H,PONa.2H0 (CA), (S) 85-90 4,6-5 ot all™®
. NaHPQO, ou
Ni-P 2,5/h G. Stremsdoerfer
NLB.P Cu NaHPO+KBH, - 85 - ot all™
Ni-B 10 - KBH, Pd?(S) 85 13 %t"éfff;“’
Succinate de .
Ni-P 29,66 /h sio ; sodium (CA- | 90 | >? wl b
Lead nitrite (S) )
Tartrate de
. Cu, acier disodium (CA)- |. Baskararet
Ni-B inoxydable NaBH, Acetate de 45 13 alt”
thallium (S)

Tableau I. 5 : Agents réducteurs, agents stabilisas et supports utilisés pour le dép6t de nickel par
electroless plating

Agents réducteurs

Quatre principaux agents réducteurs sont utilissisr pe dépbt auto-catalytique du
nickel dans l'industrie. On distingue I'hnypophogehde sodium, le borohydrure de sodium,
les boranes d’amine et I'hydrazine. 90% des dép@sultent de la réduction par
I’hypophosphite de sodium produisant des alliagekef/phosphore, la réduction par le
borohydrure de sodium et les boranes d’amine ddnliem & des alliages nickel/bdfé
L'usage de I'hydrazine en tant qu'agent réducteaurrga formation de couches de nickel a
emergé de facon importante aprés 1999, suite noganaux travaux en 1990 d’'une équipe
de recherche de I'Office Nationale d’Etudes et @etierches Aérospatiales (ONERR)

Agents complexants

Les agents complexants des cations métalliqueduareésont le NZEDTA, le citrate
de sodium, le succinate de sodium et le tartratesatbum. L. Lacourcelf& donne des
exemples de formulation de bains de nickelage chimen fonction de la concentration et la
présence de différents complexants avec pour pamm®bservation la vitesse de dépbt de

nickel.

28



Chapitre | : Situation du sujet
Membranes inorganiques permsélectives : propriééspplications

Additifs

La stabilité des bainglectroless platingest assurée par I'ajout d’additifs appelés
stabilisants. Les stabilisants primaires (exempglentoxyde d’arsenic A8s) défavorisent la
réduction catalytique au sein de la solution dedtléfors que les stabilisants secondaires (sels
de métaux lourds) agissent en s’adsorbant surpgétad formation, permettant un controle de
la cinétique pour la catalyse du dép6t et limiots la surface disponible pour la catalyse du
dépbt.
Formalisme électrochimique

Cette technique peut étre décrite par un ensen@blaé&tanismes dont le formalisme
releve de I'électrochimie, mais aussi de la chiamealytigue des solutions (équilibres acido-
basiques, complexation, précipitation) et de lanthides surfaces (catalyse, adsorption).

La réaction mise en ceuvre, lors du dépot, consistia réduction d’'un complexe de

nickel par un agent réducteur sur une surface.dile peut s’écrire de facon globale selon :

Ni®* + Réd - Ni®+0x avecRéd: réducteur eOx : forme oxydée du réducteur
La réaction notée ci-dessous résulte de la sommedel@ demi-réactions
électrochimiques, ayant lieu simultanément a lafaser du support et décrites par les

potentiels rédox issus de la loi de Nernst :

23RT

Ni%* +2e” « Ni° (réduction du cation)E; = E(Ni2* / Ni) + log(INi®* Jjpre )

23RT
2F

Réd - Ox+2e (oxydation du réducteur)Eggq = Eo(ox/ réd) + log([OX /[red])

avec F: constante de Faraday (96485 C/mol)
R : constante des gaz parfaits (8,314 J/K.mol)
T : température (K)
[Ni2+]libre : concentration de nickel(ll) libre

EO(Ni2* / Ni): potentiel standard du couple’MNi

E® (ox/ réd) : potentiel standard du couple ox/réd

Ces potentiels dépendent donc de la concentraéisrespeces en solution, de I'état de
complexation du cation métallique, de la tempémtetr du pH. La difféerence de potentiel
Eni — Erggdoit étre optimisée de fagon a n’étre ni trop it 20mV), la réduction dans ce
cas ne pouvant avoir lieu, ni trop élevée (> 80 ni&/pain pouvant devenir instable.

La technique de dépbt autocatalytique est dondivefaent aisée a mettre en ceuvre

mais nécessite une optimisation de la formulatiorbdin afin de maitriser la croissance des

dépots.
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Choix de la technique de préparation pour nos maétix membranaires

De ce paragraphe relatif aux techniques de dépdlicaples a la formation de films
meétalliques, nous pouvons conclure que les tecksides plus récentes (CVD, PVD)
permettant d’obtenir des dépots métalliques deqgyesl centaines de nanometres ne sont que
tres peu développées pour le dépbt de nickel nudtellet pour certaines peu adaptées a une
dépdt homogene sur la face interne d’'un suppoihayfue. La simplicité de la mise en
ceuvre de la technique de dépbts autocatalytique®) (& fait une technique de choix pour la

synthese des membranes composites de nickel gsesnabaitons développer.

1.2.4 Nos objectifs

Le premier objectif de cette étude est de dévelogdps membranes composées de
films de nickel déposés sur des supports d’alurmind-aluminey ou de zircone de nature
poreuse différente. Dans le chapitre Il, la craissasur ces supports de films de nickel d’'une
pureté élevée permettra de valider la techniquaépét auto-catalytique et la composition du
bain composé d’hydrazine. L'épaisseur, la textdee,structure et les observations sur
'ancrage des dépbts de nickel seront caractérigaesnicroscopie électronique a balayage
couplée a I'analyse élémentaire (EDS), et paratiffon des rayons X.

Le chapitre 1l comprend une étude complete dexpnpetes de permsélectivité a
I’hydrogene des membranes synthétisées en fondadiépaisseur de la couche de nickel et
de la texture poreuse de son support. Le seconectifbgst donc, grace a l'analyse des
résultats de perméances de I'hydrogene et de dapois en gaz simples ou en mélange, en
fonction de la température et des diverses comdit@pératoires, de pouvoir conclure sur les
différentes contributions des modes de transportidelrogene au travers des matériaux
membranaires.

Enfin, le troisieme objectif de ce travail est pleuvoir démontrer la stabilité de la
membrane Ni/céramique lors de sa mise en ceuvreuandacteur membranaire avec pour
réaction la déshydrogénation du propane et d’émnos& résistance au phénomeéne de cokage
(chapitre 1V).
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Chapitre Il : Préparation et caractérisation des mmbranes composites

[1.1 Introduction

Le choix de la technique de préparation et sa ermseeuvre joue un role déterminant
pour I'obtention de systemes membranaires préseiganpropriétés de permseélectivité a
I’hydrogéne requises.

Les trés récents travaux publiés sur les membranagposées de nickel pour la
séparation gazeuse utilisent des méthodes de ptipaissues de la chimie du solide comme
limprégnatiort *? et la méthode sol-gel (co-dépdtainsi que des méthodes de dépdt
chimiqué ° ® 7 et électrochimique Les supports, sur lesquels est déposé le niskesit
généralement de nature céramique composés d'alyhiné d'aluminee® 8 d’oxyde de
titane’, de carboné et de silicé Ils sont, en général, choisis pour leur stabtligrmique et
leur tenue mécanique permettant de les traiter tdebatempératures et de pouvoir leur
appliquer des pressions transmembranaires impegahé structure de ces supports et donc
des membranes composites formées est, dans latptigsacas, asymétrique. Cette structure
multicouche constituée d’'une couche de faible prpadhérant a un tissu composé d’'une ou
plusieurs couches avec un diamétre de pores cnbjssarmet d’optimiser le transfert de
masse lors du fonctionnement de la membrane. Na@joagour ces membranes composites
asymeétriques, on restreint, en général, I'appellatk membrane » a la couche séparatrice
dont dépendent les propriétés de séparation

L’un des objectifs de ce chapitre est donc de tigér des membranes composeées de
nickel sur des supports poreux de nature chimiquerses (aluminet, aluminey, zircone)
mais aussi de textures différentes afin de détesmieur impact sur les caractéristiques de la
membrane formée. Dans notre cas, le choix de lnigae de préparation des membranes
métalliques, conditionné par la nature et la géaméiu support, se porte sur le dépbt auto-
catalytiqgue du nickelglectroless plating Cette méthode consiste en une réduction cometrolé
d’'un complexe ou d'un sel métalligue métastable uswe surface cible pour laquelle nous
avons privilégié I'utilisation de I'hydrazine comnagent réducteur afin d’obtenir un dépoét de
nickel d'une pureté élevée. L'optimisation de lanfalation du baind’electroless plating
composé de plusieurs réactifs (source de métahtagabilisant, réducteur et complexant)
résultant de multiples essais expérimentaux perandthcquérir la maitrise de la croissance
du dépbt de nickel dans le temps. Une étude phys$icnique de ce bain, grace aux
techniques de spectroscopie UV-visible et IR-TRypadtra d’établir le réle précis de chacun
des réactifs et de déterminer la nature du compleéeastable réduit en présence du

catalyseur.
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Ainsi, une caractérisation de la texture par micopge électronique a balayage et de
la structure par diffraction des rayons X a la fdés supports et des films de nickel a l'issue
de multiples et successifs traitements de dépainegttra de discuter des parametres qui
peuvent jouer un rble décisif sur les performandes membranes en permsélectivité
d’hydrogéne comme la présence ou non de défautsldarouche de nickel, sa densité mais

aussi la qualité d’adhésion de ce film avec le supp

I1.2 Nature et propriétés des supports céramiques

Les supports choisis pour notre étude sont deshmaras asymétriques de type
MembraloX commercialisées par la société Pall Exekia efrtfsst & des applications dans
le domaine de la nanofiltration et de l'ultrafilian. De géométrie tubulaire, leur longueur est
de 250 mm pour un diamétre interne et externe oti$me 7 et 10 mm (figure 11.1). Les
extrémités de chaque tube sont emmaillées suramgeiéur de 15 mm afin de permettre leur

mise en ceuvre.

Figure 1.1 : Photographie d’'un support céramique Pall Exekia)

Dans cette étude, cing supports, qui difféerent lpamature de la couche supérieure
interne (aluminex, aluminey et zircone), par le diametre moyen des pores tie ceuche (5
nm, 50 nm, 0,Jum et 0,8um) sur laquelle est effectué le dép6t du métghaetle nombre de
couches d’alumine qui constituent le support cégamni ont été utilisés. La dénomination de
chaque support sera choisie en fonction de la @aterla couche supérieure pour laquelle le
diamétre des pores est le plus faible.

Le support noté 5nm-ADs-y est constitué de quatre couches concentriquegniiaé
avec une épaisseur et un diamétre moyen de pgyesécroissant en allant vers la lumiere du
tube (figure 11.2a). Les trois couches externesyposées d’alumina; ont des épaisseurs (€)
approximatives de 147(m, 40 um et 15um de I'extérieur vers l'intérieur du tube ; leur
diametre de pores moyen étant deut®, 0,8um et 0,2um. Les couches d’alumine-de 0,8
pum et 0,2um ont été déposées, successivement, par couléareotine §lip casting sur le

tube d’alumine de 1pm en utilisant des dispersions de cristallitesaléet différentes. La
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derniere couche déposée est un film mésoporeuxirdiaby préparé par méthode sol-gel
d’'une épaisseur évaluée a 3uh et dont le diametre de pores moyen est de 4,{énalué
par perméameétrie d’azote (Pall Exekia)).
Pour le support noté Quin-Al,Os-a (figure 11.2a), la derniére couche est un filmldiaine-a
d’'une épaisseur deln et avec un diametre de pores moyen deuth1

Le support noté OBn-Al,Os-a est constitué uniquement de deux couches
concentriques (figure 11.2b) décrites dans le paaplge précédent.

Les supports céramiques notéspniZrO, et 50nm-ZrQ, sont chacun constitués de
deux couches d’alumine; dont le diamétre moyen des pores est dgrizt 0,8um (figure
Il.2c) avec respectivement sur la couche de plilefaliamétre de pores, située sur la face

interne du tube, une couche de zircone d’'un diamdr pores moyen de Qn et 50 nm,
déposée par méthode sol-gel.

Alumine—y ou Alumine-o
@,:5nmoul,]l pm

Alumine—o.
@,:0,2 pm

Alumine—o.
@,: 0,8 pm

Alumine—o
Cp:12 pm

Zircone

e:23 nm q
@, : 50 ou 100 nm

Alumine—o.

e: 2530 pm ﬁ
®,:0,8 pm

Alumine—o

e: 1470 pm —_—

P, : 12 pm

Figure 1.2 : Représentation schématique de la streture multicouche des supports : 5nm-AlOz-y, 0,1um-
Al,Oz-a (a), 0,8um-ALOs-a (b) et 50 nm-ZrO,, 0,1um-ZrO; (c)
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[1.2.1 Spécification des supports

La perméabilité des supports est déterminée emunagsle flux d’'un gaz pur, non
adsorbant et non condensable, qui passe au traeerdss membrane en fonction de la
différence de pression transmembranaire. La peroceéamoyenne a l'azote des supports
5nm-ALOs-y, 0,1um-AbOz-a, 0,8um-AbOs-a, 50nm-ZrQ et 0,1um-ZrQ, est
respectivement de 70, 500, 2000-2500, 720 et 9508°/Nnf.bar. L’absence de défauts
(fissures ou trous) est évaluée par bulloscopi¢teGechnique est utilisée pour détecter la
taille des pores les plus grands pouvant alorespandre a des défauts et permet d’établir la
différence de pression de gaz (en général I'azoéeessaire a appliquer sur un pore de
maniére a enlever un liquide contenu dans un garenilieu éthanol, la spécification de Pall
Exekia garantit une difféerence de pression minimdée 800 mbar pour les supports
5nm-ALOs-y, 0,1um-Zr0G, et 50nm-ZrQ, de 400 mbar pour 0,1um-&k-a et de 150 mbar
pour 0,8um-AJOs-a.

11.2.2 Stabilité thermique et chimique

La couche d’aluming-du support 5nm-ADs-y est stable thermiquement jusqu’a
500°C. Comme cela a été observé par Leersiats, au-dela de cette température la porosité
s’ouvre et I'on obtient des pores d’environ 6-7 ai®00°C. Les couches d’aluminepour les
supports 0,1um-ADs-a et 0,8um-AlOs-a conservent leur morphologie jusqu’a des
températures de 1250°C et 1500°C, respectivement. |Bs supports dont la couche de plus
faible porosité est composée de zircone la temperdimite de stabilité est évaluée a 750°C
pour les supports 50nm-Zg@t 1250°C pour les supports 0,1um-ZrQes températures
citées plus haut correspondent approximativementempératures de frittage. Il est a noter,
gu’en général, plus la couche a une épaisseur tanet plus la température de frittage qu'il
va falloir appliquer est éleveée.

Les supports céramiques présentent une bonne &emuygH acide et basique avec une
sensibilité aux solutions ayant un pH supérieudd@ur la couche d’alumingdu support
5nm-ALOs-y.

[1.3 Caractérisation des supports céramiques

La structure et la morphologie du support ont ééactérisées respectivement par
diffraction des rayons X (DRX) et par microscopliecéonique a balayage (MEB).
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I1.3.1 Etude structurale des supports céramiques padiffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a permis lidentifizat des phases cristallines en
présence. Les échantillons sont soumis au faisdeatayons X (figure 11.3) (raie & du
cuivre, A= 1,5406/1'\) avec un angle de balayagé)2le 10-80°, un pas @2 de 0,05° et un

temps de pose de 2,0 s.

Détecteur
Faisceau incident

e,
"

/' Echantillon de
membrane

Porte-échantillon

.
Figure 11.3 : Disposition de I'échantillon par rapport au faisceau de rayons X

Les supports 5nm-ADs-y, 0,1um-AbOs-a et 0,8um-AjOs-a présentent une structure
similaire bien que [lintensité relative des pics ddfraction soit variable selon les
échantillons. On distingue, sur chacun des diffrgga@mmes (figure I1.4), sept raies
principales (distances réticulaires: 3,46 ; 5,54,38; 2,08; 1,74; 1,60 et 1,32?&)
correspondant a la seule phasg®la (corindon) (fiche JCPDS 46-1212).

1800
16001
@ Al,05(JCPDS : 46-1212)
14001
s 1200
3 °
P DRI, S ! J
£ 800 - A - A
E
600 A n jL |
400 - k— A A LN
200 a
S DU IO N T U U e
60

10 20 30 40 50 70 80

2 théta (degré)

Figure 1.4 : Diffractogrammes des rayons X des suports 5nm-Al,Ozy (a), 0,1um-ALOs-a (b), 0,8um-
Al 20s-a (C)
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Sachant que les positions angulaires des picsifttaction révelent la taille et la
géométrie de la maille élémentaire alors que lregeament des atomes au sein de la maille
élémentaire est associé a l'intensité relative pies®, on peut en conclure que seule la
structure du support 0,1um-8k-a correspond a I'arrangement atomique de la mdile
'alumine-a de la fiche JCPDS 46-1212. Notons que, pour lgpaumnm-AbOs-y (figure
Il.4a), la phase d’aluming-qui compose le film mésoporeux et qui cristaltis@s le systeme
cubigue face centrée, n'a pas été détectée. Cedigire attribué notamment a la faible
épaisseur de la couche d’alumipe-

Les diffractogrammes des supports 50nm-Ze00,1um-ZrQ (figure 11.5) présentent
en plus des raies correspondant a I'alunuingrois raies de diffraction, situées par ordre
d’intensité aux distances réticulaires de 2/%9520 = 30,27°), 1,854 (20 = 50,40°) et 1,53(5)

A (20 = 60,25°), indicées respectivement (011), (112)121) et correspondant a la phase
tétragonale de I'oxyde de zirconium (fiche JDP3®-1089).

700
o O ZrO(JCPDS : 50-1089)

600- @)

@ Al;O3(JCPDS : 46-1212)
500 1

400+

Intensité (u.a

300+

200+

1001

2 théta (degré)

Figure 11.5 : Diffractogrammes des rayons X des suports 50nm-ZrO,(a), 0,1um-ZrO;(b)

11.3.2 Morphologie et texture des supports par micoscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) pémme étude morphologique des
supports comprenant I'observation de la texturestefaces des couches les plus externes des
supports ainsi que I'évaluation des épaisseursedaléférentes couches. Pour les études en

microscopie électronique a balayage décrites damsmanuscrit, les trois modes de
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fonctionnement du microscope électronique a bakgagont utilisés : imagerie produite par
les électrons secondaires majoritaires par rappoxt électrons rétrodiffusés (Secondary
Electron Image (mode SEI)), imagerie produite pardlectrons rétrodiffusés avec détecteur a
semi-conducteur (Lower Secondary Electron Imaged@mioEl)) et détecteur a scintillation
(mode COMPO (composition)) (cf. Chapitre annexe.ricroscope JEOL JSM-6700F est
également équipé d’'un dispositif de micro-analyig@enéntaire par spectroscopie d’émission
des rayons X (noté EDX : Energy Dispersive X-rayiggion ou EDS : Energy Dispersive
Spectroscopy).

Afin d’éviter les phénomenes de charges, unedmehe conductrice de carbone a été
déposée sous vide a la surface des échantilloms dddiugmenter leur conductivité et
permettre I'écoulement des charges.

[1.3.2.a Morphologie et texture des surfaces defféhents supports

La figure 11.6. rend compte de la disparité destiures des surfaces des différents
supports composés d’alumine. La couche d’alungide-support 5nm-ADs-y (figure 1l.6a et
Il.6a’) présente une surface d’aspect lisse avectaxture tres fine. Les cristallites de taille
micrométrique, qui jonchent la surface, provienndatl'opération préalable de casse de
I'échantillon. La texture de la couche d’'alumineayant un diamétre de pores moyen de
0,1 pum (support 0,1um-ADs-a) est trés particuliere (figure I1.6b et 1l.6b’)alsurface est
composée d'un maillage avec des fibres continuediszontinues, d’'une longueur comprise
entre 1,5 um et 2,5 um et d’'une largeur de 0,1assemblées en moyenne par groupes de 8,
gui s’enchevétrent. Cet arrangement de grainstegpubbablement d’'une mise en forme lors
du compactage ou du frittage.

Les images de la surface du support 0,8up®Ab (figure 1l.6¢ et 11.6¢’) mettent en
evidence une texture typique des membranes céramigtilisées en microfiltration avec
I'observation de cristallites d’alumine d’'un diam&moyen d’environ Jum. La présence de
zones sombres est directement liée au mode d’'atguisle I'image choisi (LEI : électrons
rétrodiffusés). En effet, le mode SEI (électronsoselaires) offre une profondeur de champ
plus importante et permet de visualiser les ctitgalqui sont topographiquement en retrait
(figure 11.6C™).

Les supports composés de zircone présentent sausaks surfaces de texture fine a
moyen agrandissement (x 10000) (figure Il.7a &bll.avec la présence de quelques zones en
relief et en vallée pouvant s’apparenter a desifiss A plus fort agrandissement (x 50000),
on observe pour le support 50nm-Zr@es cristallites d’'un diamétre approximatif dé® Hn
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(figure 1.7a’) dont la répartition est homogéeneralque pour le support 0,1um-2rQa taille
des cristallites de zircone est difficilement esiiie (figure 11.7b") car ces derniers ont

coalesce lors du processus de frittage (tempéra280°C).

: 10um WD 8.1mi 5 R v~ 3 Tum WD 8.0mm

3 | '“k 1[]#"1 WD 8.0mm > %kV - Q& um | WD‘S Omm
Figure 11.6 : Images de MEB de la surface des suppts 5nm AIZO3 v (a,a’), 0, 1um Al_>03-a (b, b,
0,8um-ALOs-a (c, c’, c”)
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" Figurell.? Images de MEB de Ia surface des sup|nt$ 50nm -Zr0; (a, a)O 1pm-ZrG; (b, b') "

[1.3.2.b Morphologie et texture des tranches deffélients supports

Les vues en coupe transversale du support 5n@sAl a différents grandissements
(figure 11.8a, 11.8a’ et 11.8a”) mettent claireméern évidence les quatre couches concentriques
de diamétre de pores moyen 12 um, 0,8 um et 0,2eu®m nm. L'interface entre les
différentes couches adjacentes est relativemerte nateci est significatif de I'absence
d’obstruction notable des pores par les cristallitgljacentes lors de la synthése. Les
épaisseurs de chacune des couches sont estimpemnant des mesures sur différentes zones
de I'échantillon et se trouvent dans le tableal. ICes valeurs sont du méme ordre de
grandeur que les spécifications données par Pakikx La couche superficielle, dont le
diametre des pores est de 5 nm, sur laquelle swrdel dépbt de nickel, a une épaisseur de 2-
2,5 um.

Pour le support 0,21um-ADs-a (figure 11.8b), a fort agrandissement, trois ceeglse
distinguent clairement, I'une correspondant au supgd’'un diamétre de pores de 12 um,
l'autre correspondant au diameétre de pores de M8Rar déduction par rapport a la figure
I1.8a’, la couche la plus superficielle, comme désse deviner la figure 11.8b’, est composée

de deux couches I'une d’'une épaisseur d’enviropm2@= 0,2 um), l'autre d'une épaisseur
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approximative de 5 pmgg= 0,1 um). Le diametre des cristallites sur cettieiére couche est
évalué a 0,6 um.

L’échantillon 0,8um-AlOs-a, servant lui-méme de support aux deux supportstgéc
ci-dessus, présente une couche de 15-25@mQ,8 pm) avec un diameétre de grain moyen
équivalent a celui observé sur la surface de I'étithen (1 um) bien que la répartition en
taille de cristallites soit moins uniforme (figute).

LEI 10um WD 8.0mm

10um, WD 8.0mm

LB 30kv £ g 7 WS Bmm

Figure 1.8 : Images de MEB en coupe transversalees supports : 5nm-AjOs-y (a, &', a”) et 0,1um-ALOs-
a (b, b, b")
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)% ' \

el g P\ X M4 " 8%
10um WD 8.0mm =Y ) ~ \ . Jum / WD 80mmi—~

Figure 11.9 : Images de MEB de la coupe transversaldu support 0,8um-A}Os-a

Les vues en coupe transversale des supports 500meZi0,1pm-ZrQ (figure 11.10)
permettent de visualiser la couche de zircone d&pssr celle d’alumine-ayant un diameétre
de pores moyen de 0,8 um (figure I.10a et I.1@n).observe une hétérogénéité au niveau
de I'épaisseur des couches de zircone (e = 2-2 bramiant la surface moins uniforme que
pour le support 0,1um-ADs-a. Ceci peut notamment s’expliquer par la pénétnaties
cristallites de Zr@dans le support d’aluming-dont la porosité est plus importante : 0,8 um
de diametre de pores moyen pour les échantillonsn&xQ, et 0,1um-ZrQ@et uniqguement
0,2 um de diameétre de pores moyen pour 0,1us®-Ad. La micrographie Il.10a’ met en
evidence pour le support 50nm-ZrQcalciné a 750°C) des cristallites de zircone d'un
diamétre évalué a 90 nm alors que pour le suppdrtpin-ZrQ, fritté a plus haute
température (1250°C), les cristallites se touctwemtespondant a un début de coalescence
initié par le traitement thermique (figure 11.10b")

Cette étude détaillée des supports a permis dsselreun tableau 1.1 donnant
I'épaisseur des différentes couches observées gy Mes résultats étant mis en regard avec
les spécifications données par Pall Exekia. Lesagraphes suivants permettront de
déterminer si la nature ou la texture de la coutzheplus superficielle joue un réle
prépondérant sur le dép6t du film de nickel (quarde métal déposé, qualité d’adhésion de la

couche métallique avec le support céramique).
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LEI 3.0k 10um WD 7.9mm LEI 3.0kvV 1um WD 8.0mm

IPCMS LEI 3.0kV. 10m WD 8.0mm
Figure 11.10 : Images de MEB de la coupe transverda des supports 50 nm- ZrQ (a a’) et 0 1pm Zro,
(b,b)

Diamétre moyen

Nombre de Nature de la Epaisseur
SUpipel couches couche EE POESTY i pm
pm
Al,O5-y 0,005 2-2,5 (4-5)
Al,O4- 0,2 13 (15
5nm'A|203-"{ 4 2Pl ( )
Al,Oz-a 0,8 23 (40)
Al 203-(1 12 (1470)
A|203-(1 0,1 4-5
Al,O4- 0,2 12 (15
0,1um-ALOs-a. 4 250 (15)
Al,Oz-a 0,8 23 (20)
Al 203-(1 12 (1470)
Al,O4- 0,8 15-25
0,8um-ALOs-a 2 gt
Al,Oz-a 12 (1470)
ZrO, 0,05 2 (2-3)
50nm-ZrQ 3 Al,O5-a 0,8 30 (25-30)
Al 203-(1 12 (1470)
ZrO, 0,1 2 (2-3)
0,1um-ZrQ 3 Al,Oz-a 0,8 30 (25-30)
Al 203-(1 12 (1470)

() : données Pall Exekia
Tableau II.1 : Epaisseur des différentes couches sérvées par MEB pour chaque support
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[11.4 Dépbt du film métallique de nickel par electroless plating

Les trois grandes étapes qui conduiront au dépéedcouche métallique de nickel sur
les différents supports sont le lavage du suppéramique, I'activation de la surface par
dépb6ts de germes de palladium, qui initieront, pear suite, la réaction de dépo6t

autocatalytique.

I1.4.1 Lavage et séchage du support céramique

L’étape de lavage du support est primordiale. fiat,al est impératif d’enlever toutes
poussieres, cristallites de céramiques issues derdgaration des multicouches ou
d’'impuretés présentes a la surface et dans les mhresupport, susceptibles de causer des
irrégularités dans le film métallique et une faiatihésion de celui-ci a la surface du support.

Le traitement que nous avons adopté consistergy@tde support céramique dans une
solution d’éthanol (25% d’alcool en volume) et l&ager dans un bain a ultrasons a
température ambiante pendant 45 minutes. Le sugsoralors séché pendant 12 heures a

120°C dans une étuve, puis pesé avant |'étapeitdion par le palladium.

[1.4.2 Activation des supports

A linstar de I'acier inoxydable et du cuivre qgont en général traités par un nickelage
de Wood' *?, les substrats non conducteurs, comme les veorsyp et les céramiques,
nécessitent une étape d’activation afin que le déptalytique puisse avoir lieu car ils ne
possedent pas de surface assez active. Ainsi, ldditgrature, plusieurs méthodes ont été
mises au point pour activer la surface avant délonickel. Le choix des méthodes est en
général dicté par la nature chimique du suppopaetla nature du catalyseur a déposer, en
général un métal du huitieme groupe de la classifin périodique (Pd, Ni, Co, Fe, Pt, Rh).
Par exemple, des travaux mettent en ceuvre la d@siigm thermique d'un «vernis »
composé de palladium (PdQlans de I'acide chlorhydrigue mélangés a du diétteyglycol
diéthyl ether) sur de I'aluming? afin de disperser du palladium sur la surfaceeciblB. Li
et al* proposent de mettre en contact un support de @drisilicium sur aluminium avec
une solution contenant des composés du bafedroless plating(acétate de nickel et
hypophosphite de sodium en milieu alcoolique) sdiwvin séchage a 165°C afin de pré-
déposer du nickel.

La technique d’activation que nous avons choisit ume méthode détaillée par

|'l5

N. Feldsteiret al.” trés couramment employée en électrodépot catabytiy palladium mais

aussi du nickel et adaptée & un nombre varié dpostsp. poudre de zircote plaque de
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silicium'’, tube d'alumines*® fibres creuses de TiJ. Elle consiste en une étape de

sensibilisation par une solution de chlorure dréthi suivie d’une étape d’activation par un
complexe de palladium II. Ainsi, les ions #dle la solution d’activation sont réduits en
palladium métallique par les ions Zradsorbés ou absorbés & la surface selon la néactio
redox :

Pd*?+Sn? - Pd +Sn™
Les germes de palladium ainsi obtenus, disperséslasisurface constituent les sites
catalytiques.

Expérimentalement, avant de commencer I|'étape ida&ain, la face externe du
support céramique est enrobée de téflon afin quEpét de palladium ne s’effectue que sur
la surface interne du support. Lors de I'étape elgsibilisation, le support reste plongé 5
minutes dans la solution de chlorure d’étain (tabld.2) puis est rincé a I'eau déminéralisée
pendant 30 secondes avant d’étre immergé 5 mimiates la solution d’activation composée
de nitrate de tétrammine de palladium puis ringeaveau. Cet enchainement d’étapes est
renouvelé 10 fois. Puis, le support est séché adp@éndant 12 heures a I'étuve et pesé. La

figure I1.11. donne la prise en masse en fonctetachature du support.

Solution de sensibilisation par St Solution d’activation par Pd*
SnCh, 2H,0 (6 g/L) Pd(NH).(NO,), (7,3 g/L)
HCI (37%) (L mL/L) HCI (37%) (L mL/L)

Tableau 11.2: Composition des solutions de sensilslation et d’activation du support

On remargue dans un premier temps que le gain seentle Pd est du méme ordre de
grandeur pour tous les supports et est compris éret 0,6 mg/cimOn observe cependant,
a la fois pour les supports composés d’alumineeetictone, que la quantité de Pd déposé
augmente lorsque le diametre des pores de la cdagblas superficielle est croissant. Ceci
s’expligue sans doute par un volume poreux acdespibs important. Nous verrons dans le
paragraphe « 11.4.3.b » si cet effet a un impactiaguantité de nickel déposé mdectroless
plating.
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Gain en masse de Pd (mg/én

5 nm-Al,O3-y 0,1 pm-ALOs-a 0.8 ur-Al,Os-a 50 nm-ZrO, 0,1 um-ZrO,

Figure 1.11 : Comparaison des prises en masse de& Rprés pré-traitement pour divers types de support
11.4.3 Dépobt autocatalytique du nickel

Comme nous l'avons vu dans le chapitre |, les dale dépdt autocatalytique
(electroless platingde nickel sont composés d’ions métalliques, digent réducteur et de
complexants des cations métalliques a réduire. &rémgl, ces derniers sont généralement
plus stables que les hydroxydes correspondantsretgitent de diminuer de plusieurs ordres
de grandeur la concentration déNibre, ce qui permet un contrdle de la vitesse &gl

Il existe une étroite relation entre la composit@himique des constituants du bain
d’electroless platinget celle du dépdt lui-méme. En effet, les espet@miques présentes
dans I'agent réducteur et dans les stabilisantsquetlétre présentes en quantité notable dans
le dépbt.

[1.4.3.a Formulation du bain de dépdt chimique
L’examen de la littérature a permis de développerbain pour le dépbt de nickel par
electroless platingdont les principaux composants sont décrits oeap

Agent réducteur

Pour le dép6t autocatalytique de nickel, les 4 gipaux agents réducteurs sont par
ordre d'usage ; I'hypophosphite de sodium (MA&,) dans des bains alcalin ou acide,
produisant un alliage nickel-phosphore (1 & 14%sinas de phosphorg) 2021 2223242526
le borohydrure de sodium (NaBf %’ ou potassiuii dans des bains alcalins et les boranes
d’amine dans des bains neutres ou peu acides, ipamddes alliages nickel-bore (2 a 15%

massique de bore) et plus récemment I'hydrd2irf@ *. Notre choix s’est porté sur
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'hydrazine, qui comme le montre les potentielsosedtandards suivants, est un excellent
agent réducteur notamment en milieu aléalin
N,H, +40H" - N, +4H,0 +4e" E°=-1,16 V/IENH
N,HS - N, +5H" +4e °=-0.23 V/IENH

L’hydrazine présente I'avantage de ne pas condulitebtention de sous-produits polluants.
Ainsi de facon systématique, pour les produits cminposent notre bain, les molécules
organiques seront privilégiées.

Agent complexant

Les principaux agents complexants présents dansaies celectroless platingpour
le dép6t de nickel sont le citrate de soditrf? 2% 3233 34 3% |e tartrate de sodiulf le
succinate de sodiuth I'éthylénediamine-tétraacétate (EDTA) de soditi’; ce dernier
étant souvent associé a l'utilisation d’acide lqo8.

Source de nickel

Le précurseur métallique de nickel est le plus satisoit un sulfate de nickel
(NiSO,.6H,0) 7+ 19 2036 gt un chlorure de nickel (Ni€6H,0)'* 22 Notre choix s’est
porté sur l'acétate de nickel (Ni(GEOO), 4H,0) toujours dans I'optique de réduire au
maximum la présence d’éléments autres que C, O et H

Agent stabilisant

Les stabilisants sont en général composés de sgidochd” 2% 2 de palladiurff 3’
ou de thallium?. Nous avons décidé de ne pas utiliser ce typediiésiafin d’obtenir une

couche de nickel sans impureté liée a I'ajout de métalliques.

Ainsi, le dépbdt de nickel s'effectue sur les diéféts supports avec la méme
formulation du bairelectroless platingconstitué d’hydroxyde de sodium, d’éthylénediagnin
tétracétate disodique (BEEDTA), d’'acide lactique, d’acétate de nickel etydlrazine selon
les concentrations notées dans le tableau I1.8lutée de dépot est fixée a 4 heures. Le pH du
bain electroless platingest maintenu en milieu basique (pH = 9,5). Le oappnolaire

hydrazine/acétate de nickel est de 12,5.
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Réactif n° Produit Concentration (mol/L)
1 NaOH 0,45
2 N&EDTA, 2H,0 0,053
3 CH;CHOHCOOH 0,597
4 Ni(Ac), 4H,0 0,2
5 N,H4, H,O 2,5

Tableau I1.3 : Formulation du bain d’electroless platingde nickel

La température joue un rble essentiel sur la cnétide dépdt chimique auto-

catalytique et dans une moindre mesure sur la thdymamique de ce type de réaction
(modification des potentiels de Nernst). D’aprés liteerature, la température du bain
d'electroless platingdu nickel est comprise entre 432C*%et 90°C® 3¢ 3 Au-dessous de
40°C, la vitesse de dépot est trop faible et aa-del95°C, les bains de dépbt sont instables et
se décomposent spontanément. Comme le montremalesix de W.L. Litet all’, la vitesse
de dépdt varie de facon exponentielle en fonctienlad température. Dans ce travall, la
température du bain est fixée a 75°C grace a uceirgr thermostatée.
L’agitation du bain permet en général une meillchwomogénéisation de la température et un
apport constant d’espéces chimiques a la surfacipport a recouvrir. Dans notre cas, elle
est difficilement réalisable dans la mesure otateefdu tube céramique a recouvrir est la face
interne.

Expérimentalement, le support céramique activigueé préalablement de téflon, est
plongé en position verticale dans un tube en vgurecontient la solution du bain, lui-méme

placé dans une étuve (voir la figure 11.12).

Tube en

verre

contenant la

solution du

bain ELP _——
Support en

céramique enrobe
de téflon

Figure 11.12 : Dispositif expérimental pour le dépa de nickel par electroless plating
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11.4.3.b Prise en masse de nickel en fonction denlsture du support et du nombre de
traitements electroless plating

L’évolution de la prise en masse a l'issue degetrgentselectroless platingest le
premier critere d’efficacité de la technique de @émes études antérieures réalisées au
laboratoiré® ont montré que la prise en masse est la plus aperlors des deux premiéres
heures ; la durée du traitemeéctroless platinggtant de 4 heures. La figure 11.13 représente
la prise en masse pour 6 traitemeetsctroless platingconsécutifs pour les supports

composeés d’'alumine.

14 W1ELP
O2ELP
@3ELP
10 O4ELP
s @5 ELP
86 ELP

12

Gain en masse (mg/ch)

5nm-Al0z-y 0,1um-ALOz-a 0,8um-ALOz-a

Figure 11.13 : Gain en masse de nickel en fonctiodu nombre de traitementselectroless platingsur les
différents supports d’alumine

On remarque que la prise en masse lors du preémiegment est croissante avec le
diameétre de pores de la couche superficielle dp@tipnéme si cette corrélation n'est pas
linéaire. Pour la membrane Ni/5nm»8k-y, la prise en masse est réguliere avec en moyenne
4 mglcnt alors que pour les supports ayant un diameétreodespplus élevé, la masse du
premier traitement représente 24 et 28 % de lae peis masse totale avec ensuite une
moyenne de 4,5 mg/cm et 5,9 mgfcraspectivement pour les supports 0,1 et
0,8um-ALOs-a. En examinant d’'une part les valeurs de la quardé Pd déposé lors de
I'activation des supports d’alumine (0,41 mgfcpour 5nm-AOs-y, 0,43 mg/crh pour
0,1um-AbOs-0. et 0,61 mg/crpour 0,8pum-AlOs-a), et d'autre part les quantités totales de
nickel déposé (15,9 mg/émpour 5 nm-A}Osy, 29,5 mg/cr pour 0,1pm-AlOs-a et
40,6 mg/cm pour 0,8um-AlOs-0), il est clair que le palladium pré-déposé joue rate

uniguement sur l'initiation de la réaction de dépér le palladium car sans activation le
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nickel ne se dépose pas alors que la croissanfiendde nickel est catalysée par le nickel lui-
méme présent dans les pores du support.

Les deux membranes composées de zircone (figde® bnt une prise en masse totale
de nickel similaire, évaluée a 26,6 mgfcrat 29,1 mg/crh respectivement pour les
échantillons Ni/50nm-Zr@ et Ni/0,1um-ZrQ avec une moyenne de 4,4 mgfcet 4,85
mg/cnt proche de celle obtenue pour Ni/O,1pa@ya. La prise en masse lors du premier
traitementelectroless platingest visiblement sans corrélation avec la quadiénétal (Pd)
déposé lors de I'activation (0,38 mg/cpour 50nm-ZrQ et 0,60 mg/crhpour 0,1um-ZrQ).

B1ELP

Gain en masse (mg/ch)

50 nm-ZrO, 0,1um-zZrO;

Figure 11.14 : Gain en masse de nickel en fonctiodu nombre de traitementselectroless platingur les
différents supports de zircone

Tous ces résultats permettent de conclure quedienque la quantité de catalyseur
(Pd) déposé initialement sur le support lors ditem@ent d’activation, la microstructure du
support a un effet important sur la croissance éwtde nickel. Ceci rejoint les conclusions
faites par Z. Liuet al® indiquant que la rugosité mécanique d'un supporbmosé d’un
alliage de magnésium commercial (AZ91) favorisenlaléation et la coalescence des
cristallites de nickel lors du dép6t de Ni-P phectroless plating

N.B. : Dans la suite du manuscrit, la notation adoptéerpdécrire les membranes sera la

suivante : Ni(nombre de traitments par electroleksging)/support.

Par exemple, la membrane Ni(4)/5nm&@y4-y correspondra a un film de nickel déposé par 4

traitements electroless plating successifs suruppsrt d’aluminey dont la diamétre des

pores moyen est de 5 nm
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[1.5 Etude réalisée sur le bain délectroless plating

Afin de bien comprendre le role de chacun destiaasts du bairelectroless plating
il sS’est avéré nécessaire de procéder par étapeolils que nous avons utilisés sont d’'une
part la spectroscopie UV-visible permettant de riéiteer de quelle nature sont les complexes
majoritairement présents dans le balactroless platinget d’autre part la diffraction des
rayons X (raie K du cuivre\ = 1,5406A ), angle de balayagefRde 10-80°, pas @ de
0,05°, temps de pose de 2,0 s afin de pouvoir iitemiies précipités formés lorsque I'un des
constituants était absent du bain ainsi que pourala complet. La spectroscopie IR-TF a
permis de confirmer les résultats obtenus par &s< chutres techniques et d’identifier la
nature du complexe qui se réduit lors du dépot.

La figure 11.15 donne les spectres UV-visible damsdomaine de longueur d’onde
compris entre 320 et 480 nm pour les différentdatisms préparées, le suivi du pH des
différentes solutions en fonction des réactifs @nés dans le tableau I1.3. est résumé sur la
figure 11.16.

15
— Bain complet (1+2+3+4+5)

—— Ni(Ac)2+N2H4 (4+5)

Bain sans hydrazine (1+2+3+4)
d ——Ni(Ac)2=0,1 M (4)
—Ni(Ac)2 (0,1M) + Acide lactique (0,1 M) (3+4)

0,751
b Ni(Ac)2 (0,1M) + Na2EDTA (0,1 M) (2+4)

Absorbance (u. a.)

320 340 360 380 400 420 440 460 480
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.15: Spectres UV-visible montrant la varation de position du maximum d’'absorbance en
fonction des différents réactifs présents en soluth
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14 : NaOH

:Na;EDTA, 2H,0

: CH;CHOHCOOH
. Ni(AC)z, 4H20

. N2H4, HZO

12

10+

o > w NP

pH

1+2+3 1+2+3+4 1+2+4+5 1+2+3+445
Réactif dans le bain ELP

Figure 11.16 : Variation de pH et couleur des soluibns en fonction des réactifs présents

[1.5.1 Bain d’electroless platingsans hydrazine (pH = 5,3)

La solution aqueuse contenant initialement uniquertee soude NaOH (réactif 1) et
NaEDTA (réactif 2) a un pH de 12,8. Comme attendajolit d’acide lactique (réactif 3) a
cette solution a pour effet de réduire le pH aweleur de 5,8. Une coloration bleu-vert de la
solution est constatée apres addition de I'acétateickel (réactif 4) ; le pH étant équivalent a
5,3. Dans ces conditions de pH, le bain exempt didmine (réactif 5) présente une
absorbance maximale a une longueur d’onde de 394(figure 1l.15a). Un mélange
éguimolaire d’acétate de nickel et d’acide lactiguété préparé et présente un pic dont le
maximum d’absorbance est également positionnéta etgueur d’onde (395 nm) (figure
I1.15b) correspondant donc majoritairement au tactde nickel (figure 11.15c) ou a de
'acétate de nickel, ce dernier ayant un maximuedgent a 395 nm. On notera cependant
gue le précipité issu du bain sans hydrazine aldear caractéristique du lactate de nickel
(vert pomme). Nous avons également préparé unéigokquimolaire d’acétate de nickel et
de NaEDTA et avons mis en évidence I'existence du corglel entre 'EDTA et le nickel
dont le maximum d’absorbance est situé a une langd®nde de 380 nm (figure 11.15d)
conformément & ce qui est trouvé dans la littéedtuet bien distinct du maximum
d’absorbance obtenu pour le bain sans hydrazimesiAdans le bain sans hydrazine et ayant
une concentration élevée en acide lactique, leehiekt probablement majoritairement sous
forme de lactate ; la constante d'équilibre du clexe Nf*-lactate (log K =2,216) étant

sensiblement supérieure & celle du complexéatiétate (log K = 1,85.
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[1.5.2 Bain electroless platinggans NaEDTA

Pour le bain contenant les réactifs 1, 3, 4 e¢ pH de la solution de couleur bleue est
de 9,85. Nous constatons la formation d’agglomésmysificatifs d’'une dégradatation rapide

du bain en I'absence de MEDTA. Ceci confirme le rble de stabilisant pour,KBTA.

11.5.3 Bain electroless platingans acide lactique (pH = 12)6

Lorsque seuls les réactifs 1, 2, 4 et 5 constitleehainelectroless platingau bout de
90 minutes, un précipité apparait dans le fondldcoh de dép6t. Ce précipité vert a été
extrait du bain, lavé et séché a 120°C. Sans ariéjdihydroxyde de nickel Ni(OH)a été
identifié par diffraction de rayons X (fiche JCPD34-117) (figure 1l.17a).

[1.5.4 Bain complet (pH = 9,6)

Lorsque tous les réactifs sont présents, on dbtiee solution de couleur bleu foncé
ayant un pH de 9,6. Ce changement de pH (de 58 sairazine a 9,6) est attribuable au
caractére basique de I'hydrazine. Le pic d’absarbasolution diluée 10 fois) présente un
maximum a 370 nm (figure [1.15e). Sur la base deaux relatant le dépo6t de nickel sur des
plagues de cuivféavec un bain contenant uniquement I'acétate deshét I'hydrazine, nous
avons préparé une solution uniqguement composéegigtactifs. Apres mesure du pH a 9,8,
la solution étant de couleur bleu foncé, le maximdiabsorbance obtenu en UV-visible
correspond également a une longueur d’onde de B7(igure 11.15f). Ces résultats mettent
en évidence l'existence d’'un complexe entre I'aeétie nickel et I'hydrazine, celui-ci est
plus stable que le lactate de nickel dans nos tiondi expérimentales (pH=9,6) en accord
avec la littératur®, la constante de stabilité du complexé*Miydrazine (log K=2,76) étant
supérieure a celle des complexe&'Nactate (log K =2,216) et Ki-acétate (log K = 1,8).

L’identification du complexe présent dans le baliectroless plating été réalisée par
I'étude du précipité du bain complet de couleusgiblet par diffraction de rayons X et
spectroscopie IR-TF.

Le diffractogramme du précipité correspondant ain kcomplet (figure 11.17b) est
guasi-identique a celui du précipité issu du bantenant uniquement de I'hydrazine et de
l'acétate de nickel (figure 11.17c). Il differe cepdant totalement du diffractogramme du
précipité issu du bain sans acide lactique idéntbmme de I'hydroxyde de nickel (figure
I1.17a) et celui de I'acétate de nickel (figureliid)
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O Ni(OH), (JCPDS : 14-0117)

O Ni(Ac)2,4H,0 (JCPDS : 25-0901)
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Figure 11.17 : Diffractogrammes des rayons X pour :le précipité formé au fond du bainelectroless plating
en l'absence d'acide lactique (a), le précipité foné au fond du bain complet aprés une semaine a
température ambiante (b), le précipité formé entrdes réactifs 4 et 5 du tableau 1.3 (c) et Ni(Ag) 4H,0O

(d)

L’acquisition des spectres infrarouge dans le doe&80-4000 ci (en nombres
d'onde) a été assurée par un spectrométre a tram&fode Fourier Nicolet 210. Les
échantillons dispersés dans du bromure de potag¥@m pur et sec ont été mis en forme
par pressage unixial.

On remarque sur la figure 11.18. que le spectreTRdu precipité correspondant au
bain complet (figure I11.18a) est identigue a cetli précipité contenant uniguement
'hydrazine et I'acétate de nickel (figure 11.18l)n place également en référence sur cette
figure le spectre de l'acétate de nickel (figur&8t), de I'nydroxyde de nickel (figure 11.18d)
et celui du précipité en I'absence d’hydraziney(fegll.18e).

L’examen des nombres d’onde pour les différenteslés (tableau 11.4) du spectre du

4344 3 permis

précipité correspondant au bain complet mis enrdegaec la littératuf
d’identifier la nature du mode vibrationnel pourage bande. La bande correspondant a
v(Ni-N) & 412 cnt ainsi qu’entre autres le mode vibrationngN-N) & 980 crit sont
caractéristiques du complexe Nyf).(CH3COO). Etant donné le rapport de concentration
N,H4/Ni%* trés élevé, nous pouvons également envisageészpee de Ni(M.)s(CH;COO)

comme cela a été montré sur des complexes NiACl, et Ni(N,H4)-Cl, * Une étude plus
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approfondie couplant la RMN et la spectrométrie masse permettrait d’établir la

composition exacte du complexe nickel-hydrazine.

400

350 | C

300 W
S 250 | @
3
2 200
2
o b
£ 150

100 @

) W

0 T T T T T T T

1780 1580 1380 1180 980 780 580 380

Nombre d'onde (cm?)

Figure 11.18 : Spectres IR des différents précipité issus du bain tlectroless platingaprés une semaine a
température ambiante (a), a partir des réactifs 415 (b),Ni(Ac),4H,0 (pur) (c), Ni(OH),(d), et le précipité
formé au fond du bain en absence d’hydrazine (e)

Le dépdbt de nickel sur le support 5 nm®@d-y a été suivi par spectroscopie UV-
visible en analysant des prélevements du bain aetrefectroless plating (1 mL dilué 10 fois)
toutes les 30 minutes. Nous observons sur la figud©a que l'absorbance du pic
correspondant au complei&(N,H,4),(CHsCOO), (A=370 nm) diminue en fonction du temps
jusqu’a atteindre une valeur stable au bout deu2dse Le report des maxima d’absorbance en

fonction du temps confirme cette tendance (figldb).
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Bande Nombre d’'onde (cm?)
Ni-N 412
Ni-O 490

925

N-N; C-C 981
1014

1046

1155

c-0 1212
1309

1337

v(COO) 1422
NadCOO0) 1539
S(N-H) 1607
C=0 1627
N-H 3258
v(N-H) 3302

vg(O-H) 3354

Tableau 1.4 : Position (en cm') des bandes d'absorption IR pour le complexe forméans le bain
d’electroless platingAttributions proposées sur la base des référenceg 443 et 44

0,4

0,4
0,35 b
¢
031 0,35
< 0,25 =
=l S 0,3
[} =
2 )
S 0,21 e
2 IS
S e
3 2
< 0,151 20,25+
0,1
0,2
0,05
0 ‘ ‘ ‘
320 370 420 470 0,15 ‘ T ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250

Longueur d'onde (nm)
Temps (min)

Figure 11.19: Evolution en UV-vis de [I'absorbance du pic correspondant au complexe
Ni(N,H 4),(CH3;COOQ), en fonction du temps lors du dép6t de nickel suelsupport 5nm-AbLOs-y
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Nous pouvons donc attribuer cette diminution dédorbance a la seule réduction du
complexe Ni(NH4)(CH3;COOQO), (A=370 nm) en nickel métallique sur la surface dritane-

y. Ces résultats confirment aussi que le nickel dergpn’est pas totalement consommeé lors
du dépbt comme I'ont montré les prises en masseujgmrts a I'issue du traitement.

L’étude menée sur le baielectroless platingde nickel nous améne aux conclusions
suivantes :

- 'hydrazine, présent a une concentration éledées le bain, a non seulement une
fonction d’agent réeducteur mais aussi une acta@plexante vis-a-vis de I'acétate de nickel
en milieu alcalin. Le complexe NigN4),(CH3COO) avec Zn<3 a pu étre identifie par
spectroscopie IR-TF et présente une absorbancenmabkxien UV-visible a une longueur
d’onde de 370 nm

- la présence de NEDTA joue plus le réle d’'un stabilisant que d’umugaexant dans
nos conditions expérimentales avec une dégradetmde du bain en son absence

- 'acide lactique a pour effet de réguler le p¢ild solution afin d’éviter la formation
d’hydroxyde de nickel.

Par cette étude, nous pouvons statuer sur le phesrode dépbt. En effet, certains auteurs (K.
lto et al?®) évoquent la réduction du nickel « libre » dankd&n selon la réaction :

Ni*" +N,H, +20H" — Ni, +N, +2H,0+H,
Dans notre cas, en accord avec les travaux de M.t al’® *° et C.F. Gohet al¥, la
réaction de dépot s’apparente a la décomposition domplexe Ni-hydrazine gue nous avons

identifié selon la réaction de réduction suivante :

2[Ni(N,H,), 7 +40H™ — 2Ni +N] +4H,0+ (2n-1)N,H,

Dans les paragraphes suivants, la texture erdatste des dépdts sont caractérisées
respectivement par microscopie électronique a bhgket par diffraction de rayons X.

I1.6 Etude texturale des membranes par microscopiélectronique a balayage

11.6.1 Effet du traitement thermique

Au travers de la littérature, la caractéristigeeherchée des films de Ni-P ou de Ni-B
déposés paglectroless platingst une dureté élevée. Cette dureté est en g@amdédibrée par
un durcissement structural par les phosphuressdideures lors d’un traitement thermique a
des températures comprises entre 250°C et £80P@r notre choix de I'agent réducteur, nos

|48

dépbts ne contiennent pas de phases durcissaguegureté selon P. Jossbal.™ pouvant
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étre principalement limitée par la présence de atus dans le dép6t de nickel. Ainsi ce
dernier type de film résistera mieux a la fissamath température élevée.

L’étude préliminaire sur I'effet d’un traitementettmique a été réalisée sur les échantillons
Ni(6)/0,8um-AbOs-a et Ni(4)/5nm-AbOs-y.

De facon systématique, a l'issue du traiteneecttroless platingla couleur du dépot
de nickel visible en surface est noire quelquelaaitature de nos supports comme montré sur
la figure 11.20a pour I'échantillon Ni(6)/0,8pum-#&Ds-a. P. Josso et S. Alpériffeobtiennent,
avec des bains'@ectroless platingcontenant de I'hydrazine, également des dépotsi die
couleur noire décrits par ces auteurs comme foremereux. J.W. Dinit al*® montrent
€galement que pour obtenir une surface de couleise gnétallique, il est nécessaire
d’effectuer un polissage du revétement de nickelaigeur noire.

Figure 11.20: Photographies de la membrane Ni(6)/@um-Al,Os-a ; avant (a) et apres (b) traitement
thermique a 900°C sous hydrogéne dilué dans I'hélin

A lissue du traitement @lectrolessplating et aprés séchage a 120°C pendant 18
heures, le film de nickel de I'’échantillon Ni(68pm-ALOs-a présente en microscopie
électronique a balayage une surface rugueuse tgrestile cristallites en forme d’aiguilles
visibles a faible et fort agrandissement (figurg1h).
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@l um

Figure 11.21: Images de MEB de la surface de la mebmane Ni(6)/0,8 um-ALOs-a & l'issue du traitement
d’electrolesplating et aprés séchage a 120°C pendant 18 heures, en m@DMPO (a) et en mode SEI (b)

Cette morphologie particuliére a été également rebsepar K. ltoet al?®

pour un
bain electroless platingavec une concentration élevée en hydrazine (2tMheapport de
concentrations molaires hydrazine/acétate de nidkeR8,2 ; la valeur de ce rapport étant
dans notre cas de 12,5. La micrographie de la caudi@ I'échantillon Ni(6)/0,8um-ADs-a
(figure 11.21b), réalisée en mode COMPO (image pitedpar les électrons rétrodiffusés avec
détecteur a scintillation), met en évidence I'extisie d’'une microstructure aérée (ilots en
forme d’étoiles) composée de nickel apparaissartlanc-gris clair. X. Changronet al>®
observent également ce type de texture en déepgsarglectroless plating(bain a base
d’hypophosphite) du nickel sur un substrat poredxARO;. L'observation en coupe de la
membrane Ni(6)/0,8 um-ADs-a. en mode COMPO (figure 11.22), permet de bien obesele
contraste de composition entre le nickel et I'aliomn qui ont respectivement un numero
atomique de 28 et 13. En effet, il apparait tresr@nent que le nickel a pénétré dans la
porosité de la couche d’alumined’'un diametre de pores moyen de 0,8um dont I'&pais
est d’environ 25 um jusqu’a atteindre la couchdudene-o dont le diamétre de pores est la
plus élevé (12 um). La frontiere entre les deuxches d’alumine semble étre tapissée par le
nickel. Malgré cette pénétration, on observe lassance d’'un film de nickel compact d’'une
épaisseur approximative de 30 pm.

Les études préliminaires en test de perméatiocesunatériau ont mis en évidence un
transport d’hydrogéne non sélectif conforme avectesture poreuse de la surface de
I'échantillon observée en MEB (figure 11.21). Uraitement thermique a haute température
sous flux H/He avec un rapport molaire 1/14 (débit total dé &fi./min) a été alors entrepris
dans un premier temps a 700°C (rampe de montéagrétature 2°C/min, palier 1 heure) sur

I'échantillon Ni(4)/5nm-A}Os-y.
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10um WD 15.1mm

Figure 11.22 : Image de MEB de la coupe tranversalede la membrane Ni(6)/0.8um-AlOs-a avant
traitement thermique

On observe en microscopie électronique a balayemerd 11.23a) & nouveau des cristallites
en forme d’aiguille en surface, laissant présager texture poreuse dans I'épaisseur de la
membrane. L'épaisseur de la couche de nickel edtiée a 10 um (figure 11.23b). Dieit
al.*® observent qu'un traitement thermique supérieur 8 7C produit une structure
recristallisée. Ainsi, nous avons entrepris dansleuxieme temps de soumettre I'échantillon
Ni(6)/0,8pum-ALOs-a @ un traitement sous flux réducteur a 900 °C (itmmd expérimentales
identiques au traitement a 700 °C).

Surface externe

Tranche

SEl 30K #100nm WD SOmmEEs  IPCMS LEl  3.0kv 1gm  WD80mm

Figure 11.23 : Images de MEB de la surface (a) etalla tranche (b) de la membrane Ni(4)/ 5nm-ADz-y
aprés traitement thermique a 700 °C

L’'observation macroscopique de la couche montrel@tmaitement thermique conduit
a un dépot gris-clair satiné (Figure 11.20b). lind#e que les « aiguilles de nickel » ait
coalescé lors du traitement a haute températwas figures 1.24a et 11.24b montrent une
réorganisation de la surface attribuable au frittaty nickel avec une texture de type

nodulaire mais aussi avec la présence de multgaegés d’'un diametre compris entre 0,1
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um et 0,7 um. Une texture de surface tout a faitlaire a été observée par R.V. Siriwardane
et al>! sur une membrane céramique BggYe -O; dopée par du nickel (40% en volume) et
traitée a 575°C mettant en évidence une migratiomidkel a la surface affectant de fagon
significative la morphologie et la rugosité de el ainsi que par D.-W. Kiret al>* sur un

systeme Pd-Cu-Ni obtenu par pulvérisation cathaaligi Pd et Cu sur un support de nickel et

traité jusqu’a 650°C.

L

e Sy, T

Figure 11.24 : Images de MEB de la surface de la nmbrane Ni(6)/0,8 um-ALOs-a aprés traitement
thermique a 900 °C

Dans notre cas, la couche formée, assimilable fdlmpest uniguement constituée de
nickel (mode COMPO) (figure 11.25) et 'on remarqaesur la coupe transversale que dans
I'épaisseur au niveau de la couche d'alumin@g, =0,8 pm), I'alumine est moins visible,

probablement recouverte en partie par le nickel.

COMPO" 150KV 10um ~ WD 152mm

Figure 11.25: Image de MEB de la coupe transversal de la membrane Ni(6)/0,8 pm-ADsz-a apres
traitement thermique a 900 °C
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Ces résultats montrent que le traitement thermag@680°C a clairement pour effet d’obtenir
un matériau plus dense et est donc adopté pouseleble des membranes préparées qui
seront caractérisées dans les paragraphes suitantgérét de prétraiter les membranes a
haute température sous flux d’hydrogéne dilué ptrenégalement de s’'assurer de la stabilité
thermique de ces matériaux composites lors desdegpermsélectivité a I'hydrogene.

Dans les paragraphes suivants, nous décrirons pbacune des membranes
synthétisées la morphologie de la surface et gaidSeur de la couche de nickel observée en

microscopie électronique a balayage.

11.6.2 Membranes Ni(x)/5nm-AlLOs-y avec x = 1, 4 et 8 traitementslectroless plating

Aprés un traitemerglectroless platinget traitement thermique a 900 °C, la membrane
Ni(1)/5nm-AlLOs-y présente une couche dont la surface est unifdcemphotographie (figure
I1.26), apres casse de I'échantillon, permet deialiser la couche métallique avec ce que
nous appellerons la face interne et la face ext@d® céramique). On note que le nickel n'a
guasiment pas diffusé dans I'épaisseur du supgoantique qui garde sa couleur blanche.

Face interne
de la couche
de nickel

Face externe —

de la couche de
nickel

f

Support de céramique

Figure 11.26 : Photographie de la membrane Ni(1)/5m-Al,Os-y aprés un seul traitementelectroless plating
et traitement thermique a 900 °C
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Les observations en microscopie électronique aybglamontrent que la surface de la
couche de Ni (face interne) est de moins en maiifeume au fur et & mesure que le nombre
de traitements augmente (figure 11.27) et que beure de la face externe est la plus
accidentée a I'issue des 8 traitemeaglectroless platindfigure 11.28) mettant en évidence un
désagrégement de la surface. La qualité d’adhéhiofilm de nickel sera discutée dans le

paragraphe II.8.

Tam - WD8Omm

i £ o £ X y ‘ Tin Dt?-.(),;\'!atw )
Figure 11.27 : Images de MEB de la face interne dda couche de nickel pour Ni(1)/5nm-AlOs-y (a),
Ni(4)/5nm-Al,Ozy (b) et Ni(8)/5nm-ALOz-y (c)- traitées a 900°C (1h)
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: S.UKV@ Tam . WD8On

Figure 11.28 : Images de MEB de la face extere déa couche de nickel pour Ni(1)/5nm-AlOs-y (a),
Ni(4)/5nm-Al,Ozy (b) et Ni(8)/5nm-ALO3-y (c)- traitées a 900°C (1h)

On observe cependant sur les micrographies prisesuge transversale (mode SEI et
COMPO) (figure 11.29) une importante croissance dipdt de meétal ce qui, d'une part,
valide la formulation du bain’éectroless platingchoisie et d’autre part, démontre I'effet
catalytique du nickel. En effet, aprés le dépdind’ couche nickel d’une épaisseur évaluée a
1,2-2,3 um a lissue du premier traitement (figlirt@9a,a’), I'épaisseur continue a croitre
dans le temps jusqu’a atteindre 8-12 um au bout electroless platingfigure 11.29b,b’) et
37-43 um a l'issue de &lectroless platingfigure 11.29c,c’). Ainsi, le dépbt de nickel peut
étre dite autocatalytigue. Nous observons égaletagmtesence de fractures longitudinales a
la surface du support pour ce dernier échantillam.morphologie dans I'épaisseur de la
couche de nickel est trés aérée et de type graeuldan effet, nous n’'observons pas de
croissance colonnaire comme cela est parfois ddaris la littérature lors de dépbts par

electroless plating notamment par Q.. Raet al?®

pour un film Ni-B sur de l'acier.
Remarquons que pour la membrane Ni(8)/5nGAly, I'échantillon a été coupé avec une

lame métallique, ne faisant plus apparaitre |'aspereux de la couche.
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T raﬁte
1am WD 8.0mm COMPO  15.0kV h’ Tum WD 15.1mm

SEI

o
O,

Tranche

(SEF* 30KV

Figure 11.29 : Images de MEB des coupes transversad des couches de nickel préparées par 1 (a,a’), 4
(b,b’) et 8 (c,c’) traitementselectroless platingur le support 5nm-ALO3z-y en mode SEI (a,b,c) et COMPO
(a',b’,c’) et traitées a 900°C(1h)

11.6.3 Membrane Ni(6)/0,1um-ALOs-a.

Pour cette membrane, le choix du nombre de traiénelectroless plating(6
electroless platinga été conditionné par le fait que nous vouliobtenir une couche de
nickel suffisamment épaisse et du méme ordre dedgra que celles décrites par la suite.

La micrographie de la face interne (figure 1.3Qagsente une microstructure en flots,

[ .24

comparable a celle obtenue par C.K. lehal”" sur la surface de disques préparés par
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electroless platingde nickel (agent réducteur : hypophosphite dewolisur des substrats

d’acier. Cette morphologique est comparable a oeflservée sur la membrane Ni/5nm-
Al,Os-y attribuable au méme mode de croissance du nickedlgnt le processus de dépbt
autocatalytique. La face externe (figure 11.30bggamte une texture en forme de maillage
présentant quelques similitudes avec la texturdicpdiere du support. L’épaisseur de la

couche a I'issue des 6 traitemealsctroless platingst évaluée a 26 pum (figure 11.30c).

_W WDQ.Qme »
Figure 11.30 : Images de MEB de la face interne (ajle la face externe (b) et coupe transversale (cg da
couche de nickel pour la membrane Ni(6)/0,1um-AD3- a traitée a 900°C (1h)

11.6.4 Membranes Ni(x)/0,8um-AbOs-0. avec x =4 et 6

La membrane Ni(4)/0,8um-ADs-a. présente en surface une texture plutét compacte
(figure 11.31a et a’) similaire a celle commentéesphaut sur I'échantillon Ni(6)/0,8um-
Al,Oz-0. avec la présence de quelques cavités dont le timam@aximal est de 0,5 um, et
composée uniquement de nickel (figure 11.31a”)r &utranche de la couche de nickel dont
I'épaisseur est évaluée a 25 pm pour Ni(4)/0,8up@Ab (figure 11.31b) et 31-37 pm pour
Ni(6)/0,8um-AbOs-a, on note également une morphologie tres aérée @weccavités de
différentes tailles (figure 11.31b’ et b”) résuttidu traitement thermique a 900°C car avant ce

traitement, la texture paraissait nettement pluspacte.
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& “10zm  ~WD 8,0mm 2 v & { »‘ 4 10um WD 15.1mm

10um WD 8.0mm

S A Ve e D o 2 AMS &\ I‘.; .
Figure 11.31 : Images de MEB de la face interne (a,,a”) et de la tranche (b,b’,b’
Ni(4)/0,8um-AlLOs-a. traitée a 900°C (1h)

i D80mm
') de la membrane

11.6.5 Membranes Ni(6)/50nm-ZrO; et Ni(6)/0,1um-ZrO,

Sur la face interne de la membrane Ni(6)/50nm.Zr@n observe de facon treés
distincte des fissuresrack9 qui sont perpendiculaires a la surface de la nmangbcomposée
de nickel (voir figure 11.32a). Q. Chareg al>* observent ce méme type de fissures transverses
a la surface d’'une membrane zircone stabiliséd'@ayde d'yttrium (YSZ) déposée sur de
lalumine-o. (@ = 2,89 um). Dans ce type de structures multicogidies fissures peuvent étre

générées par des contraintes liées a I'écart impbdes coefficients d’expansion entre la
couche déposée et le support ou a la différenceitdese de frittage lors du traitement
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thermique. Dans notre cas, la seconde hypothést giesl retenue car, d'une part, le
coefficient d’expansion thermique linéaire du niciis.10° K™) est relativement proche de
celui de la zircone (10,3.F0K™) et d’autre part, rappelons que la températurgaieement
initial de la couche de zircone d’'un diamétre deepanoyen de 50 nm n’était que de 750°C.
Ainsi, le traitement thermique auquel est soumimambrane a 900°C a probablement pour
effet un frittage de la couche de zircone avecwutesse de retrait suffisamment importante
pour générer des fissures dans cette couche mas dans celle du nickel déposé. Cet
argument peut étre conforté par le fait que la nrami Ni(6)/0,1um-ZrQ@ dont le support
ZrO; est fritté a plus hautes températures (1250°QYrésente en surface aucune fissure de
cette nature (figure 1132b). Cependant, 'obsensappar MEB de la face externe (figure 11.33)
pour les deux échantillons de membranes montrecgugpe de fissures n'apparait pas. Les
micrographies en coupe transversale (figure 11f8#4) apparaitre clairement les 6 étapes de
dépdt. L'épaisseur de la couche de nickel est @prive pour chacun des deux supports et
évaluée a 38 um et 32 um respectivement pour B6mM-ZrQ et Ni(6)/0,1um-ZrQ.

3 6N 3 1 S X
Figure II.32 Images de MEB de la face mterne déa couche de nlckel pour N|(6)/50nm ZrQ (a) et
Ni(6)/0,1um-Zro, (b)

Figure 11.33 : Images de MEBde la face externe d& couche de nlckel pour Ni(6)/50 nm ZrQ (a) et
Ni(6)/0,1um-ZrO, (b)
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1 Couche de nickel

PEME LEI o~ ;mkv W AWI£)>8.1 2y IPCMS c i TR
Figure 11.34 : Images de MEB en vue transversale di& couche de nickel pour Ni(6)/50nm-ZrQ (a,a’) et
Ni(6)/0,1um-ZrO, (b,b’) en mode LEI et COMPO

11.6.6 Epaisseur de dépdts de nickel

Le tableau I1.5. donne en résumé les épaisseuta deuche de nickel estimées par
MEB et calculées a partir de la prise en masse [fEngemble des membranes synthétisées.
On note pour les membranes Ni(x)/5nm@¢-y une bonne adéquation entre I'épaisseur de la
couche de nickel estimée par MEB et celle estinaédgpprise en masse, compatible avec une
faible pénétration du nickel dans le support. Resimembranes Ni(x)/0,8um-Asz-a dont le
support est le plus poreux, on observe une dift@alienviron 8,7 um, représentant une
masse importante de nickel, quelgue soit le nondeetraitementselectroless plating
montrant que la pénétration du nickel s’effectus epremier traitement. A I'issue des 6
traitementselectroless plating les membranes, dont le support est composé dengy
présentent une couche de nickel dont I'épaisseutoes a fait comparable a celle de la
membrane Ni(6)/0,1um-ADsz-a, c'est-a-dire de l'ordre de 32-38 um ; ce qui espond,
compte tenu du fait que la consommation du comphtxkydrazine est la plus importante
lors des 120 premiéres minutes du traitenedettroless platinga une vitesse de dépbt de

2,7-3,2 um/h (0,74-0,88 nm/s). Cette valeur est toudait conforme aux données de la
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littérature, qui lorsque I'hydrazine est I'agentiuéteur, donne des vitesses de croissance de
dépot de nickel allant de 0,75 nil/a 3 nm/&’.

Nombre de Epaisseur de la Epaisseur
Membrane traitements couche de nickel estimée (*)
Electroless plating (um) (um)
1 1,2-2,3 3,2
Ni/Snm-Al,Os-y 4 8-12 12,2
8 37-43 36
Ni/0,1um-ALOs-a 6 26 33,1
1 - 59
) 4 25 33,7
Ni/0,8um-ALOs-a
6 31-37 45,7
6(**) 25-27 -
Ni/50nm-ZrG; 6 38 29,9
Ni/0,1um-ZrQ 6 32 33

(*) calculée a partir de la prise en masse (masse volique du nickel : 8,9 g/cm), (**) Sans traitement thermique

Tableau I1.5 ; Epaisseur de la couche de nickel estée par MEB et calculée a partir de la prise en nese
pour les différentes membranes (aprés traitement 800°C sauf pour **)

11.6.7 Pureté des couches déposées sur les supports

La pureté des couches de nickel a été évaluék datalité de I'épaisseur des films
déposés grace a l'analyse EDX, couplé au MEB. Sewgchantillons, les éléments détectés
sont le carbone, I'oxygene (ces deux éléments r@ehpas dans la quantification), le nickel,
I'étain, le palladium et I'aluminium.

L'analyse élémentaire de I'épaisseur de la coucBposEe en fonction du nombre de
traitementslectroless platingfigure 11.35)pour I'échantillon Ni(x)/5nm-AlOs-y montre que

le film de plus faible épaisseur correspondant a tuaitementelectroless platingest
majoritairement composé de nickel mais aussi quealeadium et I'étain, provenant de
I'étape d’activation de la surface d’alumine, sprésents. Ceci est typiquement lié au fait que
I'épaisseur de la couche est trés fine d'une ph&-2,5 um) et que celle-ci, d'autre part,
recouvre I'aluminer. De la méme facon, lorsque des stabilisants sed@sdsont ajoutés au
bain delectrolesslating, la présence d’autres éléments (Pb,pau exemple) est détectée a

des concentrations significatives dans les couat@alliques

Nombre de Pourcentage atomique (%)
traitement(s) Ni sn Eléments détectés
Electroless plating (x)
1 97,01 2,99 C, O, Ni, Sn, Al, Pd
4 99,08 0,92 C, O, Ni, Sn
8 99,72 0,28 C, O, Ni, Sn

Tableau 1.6 : Analyse EDX dans I'épaisseur de la auche de nickel pour les échantillons
Ni(x)/5nm-Al,Oz-y aprés traitement a 900°C
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Lorsque le nombre de traitememectroless platingaugmente, le nickel et I'étain sont les
seuls métaux détectés. On peut donc supposer tfsiah plus aisée de I'étain dans le
nickel, ayant lieu probablement lors du traitem#m@rmique, alors que le palladium reste
ancré dans l'alumine.

Les données du tableau 1.7, donnant les pourgestatomiques en Ni et Sn pour
I'échantillon Ni(4)/5nm-A}Os-y en fonction de la zone d’analyse c’est-a-direlausurface
interne, dans I'épaisseur et sur la surface extdéode céramique) du film de nickel,

confirment cette hypothese.

Lieu d'analyse Pourcentage atomique (%) Eléments
Ni Sn détectés
Surface interne 98,94 1,06 C, O, Ni, Sn
Tranche 99,08 0,92 C, O, Ni, Sn
Surface externe 99,15 0,85 C, O, Ni, Sn

Tableau I1.7 : Analyse EDX de la couche de nickel pour I'’écharton Ni(4)/5 nm-Al,Oz-y

En effet, bien que les teneurs en étain soientvatprites, on observe que le pourcentage
atomique d’étain est plus important en surfacermg@ue dans I'épaisseur du film et que sur
la surface externe. Ceci montre que I'étain a dutdmaent diffusé vers la surface a travers le
film de nickel. La non-détection du palladium dadassurface externe (c6té céramique)
montre que le palladium est bien resté dans lestigfaluminey. Les multicouches (6 et 8
traitements) de nickel préparés sur les différenfgports ont toutes une pureté en nickel en
pourcentage atomique comprise entre 99,6% et 99W#é pour principale impureté I'étain,
soit en pourcentage massique une pureté de 99,8%9%ette pureté est trés élevée
comparativement aux systémes Ni-P et Ni-B préparéspectivement a partir
d’hypophosphite de sodium (NaPO,) et de borohydrure de sodium (NaBHayant une
teneur en phosphore et en bore en général congriee6 et 9% et de 4 a 6%. Les travaux de
K. Ito et al?® montrent également que pour des films de nicki@més paglectroless plating
avec pour agent réducteur I'hydrazine et déposéesiplagues de cuivre, le pourcentage en
masse totale d'impuretés est faible et n’exceddpt¥% avec des teneurs en carbone et azote,
déterminées par analyse de gaz, de 0,04% et 0 R2B%ffet, la littérature relate la présence
de gaz occlus (N H,) dans les films de nickel non traités thermiqueimaovenant de
'oxydation de I'hydrazine expliquant la présencezdte et de la réduction de I'eau par
I'hydrazine réducteur formant I'hydrogene. Des tasanassiques de 0,054% pout ND,001
pour H*° et de 10 et 300 ppm en hydrogéne et d%aient observées. Dans notre cas, le
traitement thermique a probablement extrait deolache déposée les gaz occlus présents a
lissue de la préparation bien que I'atmospheretrétée dans laquelle a lieu ce traitement
contienne de I'hydrogéne. Ce point sera rediscates dée chapitre 111
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Figure 11.35 : Analyses EDS réalisées sur la tran@hdes couches de nickel déposées sur le support 5nm
Al,O3 par 1 traitement electroless plating(a), 4 traitements electroless plating(b) ou 8 traitements
electroless platingc)
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[I.7 Etude structurale des membranes par diffraction des rayons X

Tout comme les supports, les échantillons de mandsr composites de nickel ont été
soumis au faisceau de rayons X (raie dU cuivre \ = 1,5406A) avec un angle de balayage
(20) de 10-80°, un pas §2de 0,05° et un temps de pose de 2,0 s.

Les figures 11.36 et 11.37 donnent respectivemiesst diffractogrammes de rayons X
des échantillons de membranes supportées Ni(xX)Bn@sy (x = 1, 4, 8) et Ni(x)/0,8um-
Al,Oz-a (X = 1, 4, 6, 6*(sans traitement)). On remarquerg@nsemble des échantillons, que
3 raies principales de diffraction ont été détextdmrespondant a la phase nickel cubique a
faces centrées (Fm3m) (fiche JCPDS : 4-850, parandét maille a = 3,523§) et attestant
donc de la seule présence de nickel métalliquesagpepot paelectroless platinget apres
traitement thermique a haute température (900°G3$ sbmosphére controlée. A I'exception
de I'échantillon de membrane Ni(8)/5nm-8k-y, on note que plus I'épaisseur de dépbt du
nickel est importante (x élevé) plus l'intensité signal du diffractogramme est grande mais
aussi plus les pics de diffraction sont déplacés lee droite (B élevé) correspondant a un
parametre de maille décroissant (exemple pour ISi@n-ALOs-y, a = 3,5424 pourx =1, a
= 3,539A pour X = 4 et a = 3,514 pour x = 8). Le diffractogramme de I'échantillon
Ni(6)/0,8 um-AbOs-a (Figure 11.37d) sans traitement thermique, condirmue la phase
métallique de nickel (paramétre de maille a = 3,@())@st obtenue dés l'issue du traitement
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Figure 11.36 : Diffractogrammes des rayons X pour €s membranes Ni(x)/5nm-AlOs-y (x = 1, 4 et 8) et le
support 5nm-Al,O5-y
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Figure 11.37: Diffractogrammes des rayons X pour ls membranes Ni(1)/0,8um-Asz-a (a), Ni(4)/0,8um-
Al,O3-a (b), Ni(6)/0,8 um-ALOz-a (c), Ni(6)/0,8um-ALOs-a sans traitement thermique (d) et le support
0,8um-ALOs-a (€)

La figure 11.38 donne les diffractogrammes des aétitlons des membranes
Ni(6)/0,1um-AbOs-a, Ni(6)/0,1um-ZrQ et Ni(6)/50nm-ZrQ ainsi que leur support. Tout
comme pour les précédents échantillons, l'uniquespldétectée est le nickel métallique avec
un parametre de maille de 3,549 pour Ni(6)/0,1um-AlOz-a, 3,546 A pour Ni(6)/50nm-
ZrO, et 3,550A pour Ni(6)/0,1um-Zr@ La trés faible intensité des pics de diffraction de
'échantillon de membrane Ni(6)/50nm-ZrOconfirmée par l'acquisition de plusieurs
diffractogrammes, peut étre éventuellement corréliEetexture particuliere de cet échantillon

(présence de nombreuses fissures en surface).
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Figure 11.38 : Diffractogrammes des rayons X pour €s membranes Ni(6)/0,1um-ADz-a (a), Ni(6)/50nm-
ZrO ; (b), Ni(6)/0,1um-ZrO, (c) et leurs supports respectifs (a’, b’, ¢")

Détermination de la taille des cristallites de n&lkpar diffraction de rayons X

Pour évaluer la taille moyenne des cristallites @iems de nickel, I'analyse de
I'élargissement des raies de diffraction, inverseimgroportionnelle a la dimension des
cristallites, par la formule de Debye Scherrer, we (voir Chapitre 1V). Cette méthode
s’appliqgue dans notre cas ; les tailles de critgallde nickel rentrant dans la gamme de
validité d'utilisation de la formule de Debye-Sder(10 nm -100 nmj *°. La taille moyenne
des cristallites est calculée sur I'élargissemestries (111) et (200) du nickel aux distances
réticulaires respectives de 2,084 et 1,762A. Les résultats pour I'ensemble des membranes
sont reportés dans le tableau 11.8 en distinguziah que la DRX soit une technique de bulk,
la taille des cristallites de nickel sur la faceeme du film de nickel et sur la face en contact

avec le support céramique (externe).
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Nombre de 1% pic 2°™ pic
traitements Taille de Taille de
Membrane Face
electr_oless cristallite cristallite
plating (nm) (nm)
1 Interne 17 18
Externe 19 17
. Interne 29 27
Ni /5nm'A|203-"{ 4
Externe 27 27
8 Interne 34 29,5
Externe 25 25
Interne 26 27,5
Ni /0,1um-ALOs-a 6
Externe 20 20
1 Interne 31 23,5
4 Interne 33 29,5
Ni /0,8um- ALOs-a
6 Interne 34 33
6 Interne(*) 23 17,5
Interne 32 32,5
Ni /50nm-ZrG 6
Externe 35 27,5
Interne 27 23
Ni /0,1um-ZrQ 6
Externe 29 26

Tableau 11.8 : Evaluation de la taille moyenne degristallites de nickel par diffraction de rayons X
(formule de Debye Scherrer) pour les différentes mebranes préparées (* : sans traitement thermique)

Rappelons que la taille de cristallites issuesaddiffraction des rayons X correspond a la
longueur de cohérence pour un cristal parfait. @uat plonc dire que la taille des cristallites
donnée dans le tableau I1.8. est au moins égal¢adlle effective du grain.

On remarque :

- que la taille des cristallites de nickel croiea le nombre de traitemeragectroless
plating appliqués aux supports 5nm-@-y et 0,8um-AJOs-a et de facon beaucoup plus
significative pour le support 5Snm-ADs;-y avec une taille de cristallites de nickel douldéel
electroless platingl7 nm) a &lectroless plating34 nm)

- que le traitement thermique, comme le suggéeaitobservations en MEB, a pour
effet une augmentation de la taille des cristallde nickel de 23 nm a 34 nm.

- que sur les deux supports de nature chimiguérdiite (AbOs-a et ZrG) avec
cependant un diametre de pores moyen identique (B}, la taille des cristallites de la
couche de nickel est équivalente (environ 26 nnigfétieure a celles obtenues sur tous les

autres supports qui ont une valeur quasi-commurgz aen.

11.8 Adhérence des films de nickel sur les différeis supports

L’observation macroscopique des membranes nowseigme de facon visuelle sur la

pénétration du nickel dans le support céramiques massi sur I'adhérence du film de nickel
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sur les divers supports céramiques. Pour la merabiifbnm-ALOsz-y, on constate qu’a
lissue du premier traitememtectroless platingle film de nickel déposé est trés uniforme
(figure 11.39a). Au fur et & mesure des traitemesttdonc de 'augmentation de I'épaisseur du

dépbt, les films formés sont moins uniformes (feglir39b et II. 39¢).

Figure 11.39 : Photographies des membranes Ni(x)/5n-Al,Osy aprés 1 (a), 4 (b) et 8 (c) traitement(s)
electroless platinget traitement thermique

D’autre part, on remarque visuellement pour ce tgpemembrane que, quelque soit le
nombre de traitementdectroless platingppliqués, le nickel a visiblement trés peu pénétr
dans le support d’aluming-celui-ci ayant un diamétre de pores moyen de 5La® travaux
de V. Jayaraman et l.font la méme constatation en montrant qu'un filttrafin de
palladium, composé de cristallites d’une tailleé&igure a 20 nm, déposé sur de I'alumjne-
par pulvérisation, reste a la surface du suppont.nGte cependant, pour nos échantillons,
gu’une partie du nickel est ancrée dans la premietehe du support (coloration noire de
alumine apreés avoir retiré le film de nickel) gue la quantité de nickel occlus dans la
couche d’alumine est d’autant plus importante guedmbre de dépbts palectroless plating
est important comme le montrent les diffractogramitiigure 11.40) ; bien que la diffraction
des rayons X ne puisse étre une technique quavgitptécise dans ce cas. La quasi-non
pénétration du nickel dans I'épaisseur de l'alum@tela non uniformité des films apres
traitement thermique et aprés plusieurs traitemeletsroless platingpermettent de conclure
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gue le nickel ne diffuse que tres peu dans le stipf@mm-ALOs-y) et que la couche
d’aluminey mésoporeuse est une barriere a la diffusion dkehidans les couches
concentriques les plus externes. Ceci peut s’exgfigar le fait que les cristallites de nickel
ont une taille moyenne bien supérieure au dianmatrgen des pores de I'aluminef@,= 5
nm) et ce des le premier traitemefdctroless plating17 nm) et donc ne peuvent diffuser au
travers du support. De ceci résulte une relativérfagiple adhésion de la couche de nickel. En
effet, la pénétration dans les pores du supportt détaitée, tout effet de dilatation ne peut

s’effectuer que dans le sens de I'expansion dedale de Ni lors du traitement thermique.
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Figure 11.40 : Diffractogrammes des rayons X du suport 5nm-Al,Os-y séparé des couches de nickel apres
1 (a) et 4(b) traitement(s)electroless plating

Pour la membrane Ni(6)/0,8um&s-o sans traitement thermique (figure 11.41a), on
note la présence de nickel dans I'épaisseur ducstipfa face externe de I'alumin®g = 12
um) restant blanche, c’est-a-dire exempte de nickétallique. A lissue du traitement
thermique pour les membranes Ni(x)/0,8up@ta, la couche de nickel apparait de couleur
grise et dans toute I'épaisseur du support, le Imesth présent (coloration gris foncé de
'alumine) quelque soit le nombre de traitememetsctroless plating(figure 11.41). La
cartographie élémentaire de Ni-K (Figure Il.42ajletAl-K (Figure 11.42b) ainsi que le profil

d’analyse EDX du nickel en fonction de la profondeeffectués sur la membrane
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Ni(6)/0,8umALOs-a (figure 11.43) confirment la pureté du film deckéel ; notons que dans
I'épaisseur de la couche de nickel (épaisseur dfemB0 pum) la présence de zone noire sur
la carte du Ni-K correspond a des fractures denfiétillon provoquées par I'échantillonnage.

Figure 11.41 : Photographies des membranes Ni/0,8u#Al,O3, brute (sans traitement thermique) (a), apres
1 (b), 4 (c) et 6 (d) traitement(sklectroless platinget traitement thermique a 900°C

Ces analyses mettent en évidence une pénétratianicklel jusqu’'a plus de 40 um dans le
support. En effet, la quantité de nickel, bien déeroissante en fonction de la profondeur, est
importante non seulement dans la couche ayantamétie de pores de 0,8 um (épaisseur de
15 a 25 um) mais aussi dans la partie la plus extde la couche d’alumine-ayant un
diameétre de pores moyen de 12 um. Dans cette derodiche, il semble que le nickel se

loge entre les cristallites et les tapisse. Tounhme L.B. Lin et al*

qui, récemment,
concluaient a une bonne adhésion entre un film ,Nldposé paelectroless platingur une
matrice d’aluminium renforcée par des cristallittess carbure de silicium, sur la base de
I'observation en MEB/EDX d’une quantité non négébke de nickel présent dans la matrice,
nous pouvons dire que le mode d’imbrication progifeslu nickel dans les couches
successives d’alumine-offre une adhérence de tres bonne qualité du digmmickel sur le

support.
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(a) Analyse de Ni : (b) Analyse de Al

N|(6)/0,8Hm'A|203'fl

12 IJm'Alzog'(l

Figure 11.42 : Cartographie élémentaire Ni-K (a) etAl-K (b) pour la membrane Ni(6)/0,8um-ALOs-a.
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Figure 11.43: Profil d’analyse EDX du nickel en fonction de la profondeur pour la membrane
Ni(6)/0,8um—A|203-a

Ainsi, la texture poreuse du support avec un diesngoyen de pores de 0,8 um
permet la diffusion du nickel, composé de crisiedlid’environ 30-35 nm, des le premier
traitementelectroless platingce phénomene est amplifié lors du traitementntiggre. J.W.

58
|

Severin et al’ montrent, en effet grace a différents tegisll{off, pee) que la force

d’adhésion d'un film de Ni-P déposé sur de l'aluejipeut étre triplée lors d’'un recuit a

400°C par rapport a I'échantillon non traité thegoement.
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L’examen macroscopique des membranes Ni(6)/0,1lu@sA:, Ni(6)/50nm-ZrQ et
Ni(6)/0,21um-ZrQ (Figure 11.44) montre que pour un méme nombreraigeinentelectroless
plating, la surface externe de l'alumin®{ = 12 pm) est plus foncée pour les échantillons
dont le support est composé de zircone malgréileyfe ce support contienne une couche
intermédiaire supplémentaire d’'un diamétre de paieD,2 um d’alumine: On observe
cependant que contrairement a la membrane Ni/5n@sA, pour laquelle le film n’était
plus uniforme a l'issue des 6 traitemertsctroless platingles films de nickel conservent
une surface externe « lisse » méme si leur adhérancsupport est moindre par rapport au
film déposé sur le support 0,8umBk-a.

Il ressort des travaux expérimentaux non décrdasdce manuscrit que plus le
diameétre de pores de la couche d’alumine est fgiiles le nombre de traitemerectroless
plating a partir duquel la couche devient non uniforme restreint. Ces observations,
rencontrées également avec d’autres modes de @@ihple : technique de pulvérisation de
Pd’), soulévent la question de I'épaisseur limite el qu'il est possible de déposer avant
la perte d’adhérence.

Ces observations nous conduisent a conclure a dim&rence du film de nickel au support
plus liée & undmbrication mécanique de celui-ci dans le supparagdes interactions
interfaciales de nature chimique.

En résumé, ces travaux montrent clairement quhé&sion du film de nickel sur la
face interne des différents supports a géomeéthelaire est la plus forte pour le support
poreux ayant un diametre de pores moyen élevéret doe plus forte rugosité de surface;
'adhésion du film de nickel étant lié au fait ges cristallites de nickel puissent se former et
pénétrer dans I'épaisseur du support. Cette candwest en accord avec les travaux réalisés
sur des films de Pd par Huargal® ® et Pd-Cu par F . Raet af'. Cependant, ces travaux
mettent en évidence une faible étanchéité a l'adatece type de membrane indiquant
I'existence de défauts.
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6 ELP 6 ELP

Figure 11.44 : Photographies des membrane Ni(Gj/Owrn—Alzos—u (a), Ni(6)/50nm-ZrO, (b) et Ni(6)/0,1um-
ZrO, (c)

Il s’avere, en effet, au travers de la littérattéeente qu’'un ancrage optimal peut étre réalisé
via la pénétration du métal dans le support poraeais également que cet ancrage doit étre
continu sur la surface interne du support. Cela peufaire notamment via le dépét d’'une
couche intermédiaire comme le développe R. Chetbeal®® qui pré-déposent un film de

polycarbonate sur de I'acier inoxydable avant leddéle palladium.

[1.9 Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en évidence que, dpue la technique de dépot
autocatalytique soit relativement simple a mettressuvre, elle n’en est pas moins complexe
avec la nécessité de prendre en compte les é@sildmido-basiques, de complexation et de
précipitation pour une formulation optimale du belectroless plating

Le choix de la composition du bain ainsi que lesapetres influencant le dépot ont
permis d’acquérir une maitrise du processus decti&tuchimique consistant a se placer en
équilibre métastable dans des conditions telleslguéduction se produise uniqguement en
présence d’'un agent catalytique. Ainsi, il a ététmoque I'étape de sensibilisation/activation
avec dépbts de germes de palladium sur les suppemiques sert exclusivement a initier le
processus de dépodt et que le nickel a déposer va lseméme de catalyseur (dépot

autocatalytique) et a généré une cinétigue desance du dépdt importante (0,8 nm/s).
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L’étude des bains de dépo6t par spectrophotométvierisible, couplée a I'R-TF, a
permis de montrer clairement que la forme métastabl75°C réduite lors du traitement
d’electroless platingest un complexe Ni-hydrazine [NifN4),](CH3COO) (avec n = 2, 3)
mettant en évidence le rdle double de I'hydraziocemplexant et réducteur.

L’obtention de films métalliques de nickel, de facoeproductible, d’'une grande
pureté (99,3% massique) résultant notamment duxctei I'hydrazine, d’'une épaisseur
variant de 2um a 40um selon le nombre de traitements et déposés de iagiforme sur la
face interne des supports de nature et texturérdiites, a géométrie tubulaire, constitue un
résultat important de ce chapitre. La brillance dbspdts métalliques serait selon
P. Josset al*° significative d’'un matériau dense.

L’analyse détaillée de la composition, de la motpbie et de la texture ainsi que de
la structure des films de nickel par microscopiec&bnique a balayage, analyse EDX,
diffraction des rayons X nous permet de montrer gjus que sa nature, la texture (diametre
des pores moyen) de la couche superficielle dumtgst un parameétre déterminant pour la
qgualité d’adhésion de la couche métallique de hicke le support. Les effets observés
notamment sur les membranes Ni/Snmity et Ni/0,8um-AbOs-a peuvent étre résumés
schématiquement de la facon suivante (figure I.8®ur la membrane Ni/snm-As-y, la
croissance du dépdét de nickel s’effectue principalet sur la surface du support dont le
diamétre de pores est de 5 nm car les cristalliesnickel formées lors du traitement
electroless platingont un diametre largement plus élevé alors quer paumembrane
Ni/0,8um-ALOs-a, le dépdt de nickel s’effectue non seulement ausurface mais remplit
tres largement les pores d'un diamétre moyen deuf8avec une prise en masse lors du
premier traitemenglectroless platingres de 4 fois supérieure. Ainsi le nickel ocaass les
pores, ayant une action catalytique, permet de ldoliBpaisseur du film de nickel a l'issue
des 4 traitementslectroless plating

La taille des pores du support joue donc un réép@ndérant sur I'épaisseur du film
de nickel mais aussi sur la qualité de son adhésionle support. Lors du traitement
thermique, la dilatation du métal ne peut s’effectsur le support 5nm-ADs-y que dans le
sens de la croissance du dépdét pouvant limitaurlase d’ancrage et induire une réduction de
'adhérence (figure 11.46) alors que pour I'échdoti Ni/0,8um-ALbOs-a, le traitement
thermique favorise la diffusion du nickel en pradenr (jusqu’a 4Qum) favorisant I'ancrage
du film de nickel dans le support jusqu’au supmoécanique (diametre des pores moyen de
12 um).
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Figure I1.45 : Schémas comparant la croissance duégdt de nickel sur les supports 5nm-ADs-y (a) et
0,8um-Al,Os-a (b)

Dilatation du nickel

Figure 11.46 : Membrane Ni(x)/5nm-Al,Oz-y avec (x = 4 ou 8) aprés traitement thermique a 90

Connaissant a présent la texture, la pureté ehib8pur des membranes synthétisées

composées de nickel, nous traiterons dans le chapitvant I'efficacité de ces matériaux par

des mesures de perméabilité gazeuse qui permettrdaluer le caractere dense ou poreux

des films métalliques obtenus.
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Chapitre Il : Propriétés de permsélectivité a I'dyogéne des membranes

I11.1 Introduction

Historiquement, les tous premiers travaux sur fusion d’hydrogene a travers des
métaux ont été menés en France en 1863 par HeSalaire Deville et L. TrooS¢ & travers
des plaques de fer et de platine. Trois ans phas Ta Graharfi publia les premiers travaux
sur des feuilles de palladium puis sur des tubesucces du palladium comme membrane est
lié a sa capacité d'absorber de I'hydrogene aljasgu’'a la formation d’hydrures de
palladium. La possibilité d’utiliser un tel systémeur la perméabilité sélective d’hydrogéne
a visée industrielle n'a émergé qu’'il y a envirameurentaine d’années ; le palladium sous
atmosphére d’hydrogene étant soumis a des distgréoportantes. Le fort intérét porté sur
les systémes composés de palladium et leur déwtogmt peut étre également corrélé a son
activité catalytique pour la dissociation de I'hygéne sur sa surface ; propriété que les
métaux du groupe V du tableau périodique (tantaaadium et niobium), connus pour leur
capacité a faire diffuser I'hnydrogéne, n'ont has

D'aprés le diagramme de phase du systéme P8-H ® pour des températures
inférieures a 295°C et des pressions inférieureX) aatmospheres, l'augmentation de la
concentration en hydrogéne méene a la formationedjpimase hydrurp qui coexiste avec la
phasea, existante a faible concentration d’hydrogéne.nualéation et la croissance de la
phase dans la phase a pour conséquence une expansion du réseau dy iRdtlisant des
distorsions et des dislocations et donc une fsajibn de la membrahé® ** Une facon de
s’affranchir de cet effet observé pour les memisaimmposées de palladium simple, est de
supprimer la transition (phase — phasep) en ajoutant au palladium d’autres éléments
métalliques afin de former des alliages. Actuelletnialliage Pd-Ag déposé sur des supports
céramique¥ ' * est le plus efficace en permsélectivité d’hydragéNotons que le
principal inconvénient lié a l'utilisation du pallaam est son codt élevé, sa sensibilité au
(CO, S) et linstabilité de son cours avec unenaemtation entre décembre 2007 et mars
2008 de plus de 65%. L’'autre métal capable d’atesatb I'hydrogene et de former une phase
hydrure est le nickel. Malgré une littérature modlense que pour le palladium, les données
thermodynamique8 *, mettent en évidence que la ph@sde I'hydrure de nickel apparait
lorsque le rapport H/Ni est supérieur a 0,04 apnession d’équilibre de 3400 atm. Ainsi, la
guantité d’hydrogéne dissous dans le nickel esemeint inférieure a celle dissoute dans le
palladium et de plus, B. BaranowSksouligne que la formation d’hydrure de nickel 825

nécessite une pression d’hydrogéne de 6000 atie, metssion est 300 000 fois plus élevée
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que celle nécessaire pour la formation d’hydrur@a&adium (0,02 atm). Il parait alors clair
que la solution-diffusion d’hydrogene via la format d’hydrures de nickel dans un film de
nickel exempt de défauts serait inefficace par odpagu systéeme Pd-H et surtout résolument
inopérante dans les conditions expérimentales qus allons appliquer a nos systemes.

Cependant, de nombreuses études ont montré notanemecatalyse hétérogéne
I'existence de fortes interactions de surface detreckel et I'hydrogene, ce qui peut justifier
dans un premier temps la volonté de développerntembranes composées de ce métal.
D’aprés nos recherches, les premiers résultatsantiedh évidence la possibilité d'utiliser le
nickel en tant que membrane pour la diffusion dhoggne ont été publiés en 1981 par G.
Meunieret af°. Cette étude comparative avec une membrane Pdakigrenque, bien que le
coefficient de diffusion a 367°C soit 900 fois plagportant pour l'alliage Pd-Ag que pour le
nickel, 'augmentation de température favorise mestement la diffusion d’hydrogene au
travers du nickel. A 700°C, le rapport des coediits de diffusion By.agdDni extrapolé est
égal a 50, ce qui fait conclure a ces mémes autpes« I'idée d’utiliser le nickel comme
matériau permettant de réaliser des simpleificatelinydrogéne ne doit pas étre écartée ».
Cette publication ne donne cependant aucun détalasnature des tubes employés qui sont
visiblement massifs en alliage Pd-Ag d’'une parterenickel d’autre part, et ne détaille pas le
meécanisme de diffusion d’hydrogéene au travers dkehi

Ce n’est que recemment, que lintérét pour les mrangs composees de nickel pour
la perméation d’hydrogéne s’est accru avec le d@peiment d’une part, d’alliages PN
et Ni-Pd-C& et d’'autre part de membranes composites asymésrigle type Ni-# et
Ni-B*,

Ainsi, les objectifs de ce chapitre sont d’études propriétés de permsélectivité a
I'nydrogene des difféerentes membranes Ni/céramaynthétisées, de placer ces résultats en
regard avec ceux de la littérature et enfin d'idiEmtla nature des modes de transport de
I'hydrogéne mis en jeu pour les différentes coud@mratrices considérées. La permeéabilité
et la sélectivité a 'hydrogene des membranes seles paramétres de choix pour évaluer la
qualité des matériaux synthétisés en fonction épaisseur de la couche de nickel, de sa
texture et de son adhérence avec le support. Liataldse mécanique aux gradients de
pressions appliquées et la stabilité thermiqueadeoliche séparatrice seront également des

criteres importants.
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[11.2 Concepts généraux

Dans ce paragraphe, seront exposés les différaatssrde diffusion de gaz au travers
des membranes en fonction du caractére dense etixpdes matériaux membranaires puis

seront établis les critéres de performances desbmagres.

[11.2.1 Régime de diffusion a travers des membranedenses

Comme nous l'avons vu dans lintroduction, les meanbs a caractére dense, en
séparation d’hydrogene, peuvent étre des membi@mposees de palladium ou d’alliages
de palladium. Le mode de diffusion des espécesugazea travers ce type de membrane est
appelé solution-diffusion.

En théorie, seule I'espéce gazeuse susceptible dessoudre dans la membrane dense peut
diffuser. Les propriétés de séparation sont alorstfon des différences de solubilité et de
diffusivité du gaz dans le volume du matériau menhire. Comme l'illustre la figure lIl.1,
la perméation d’hydrogéne a travers un film méjaki dense comprend quatre étapes :
1 - I'adsorption et la dissociation de I'hydrogémeléculaire en hydrogéne atomique
a la surface du film métallique

2 - la dissolution de I'hydrogéne atomique de sigfa

3 - la diffusion de I'hydrogéne atomique a travarsmembrane

4 - la désorption et I'association des atomes d'tbéine en hydrogéne moléculaire de

I'autre coté de la barriere membranaire.

o TH oo

Film métallique dense

e
H, e® —

Figure 111.1 : Perméation d’hydrogéne a travers unfilm métallique dense

Lorsque la membrane est parfaitement dense, I'éiaptante est la diffusion des
atomes d’hydrogéne a lintérieur du film métallidlieLe flux de perméation en régime
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permanent est obtenu par intégration de la loi @&, Fon obtient alors pour le flux

d’hydrogeneJ,, I'expression suivante :

Qu, 05 05
In, = L (PHz,amont_PHz,avaI) (1)

avec QH2 : perméabilité caractéristique de la mamdpour le gaz H{mol/m.s.Pa)
L : épaisseur de la membrane

M, amont ~ Pz e . pression partielle d’hydrogéne amont et aval eaémbrane (Pa)
Dans cette équation, plus connue sous le nom deeld@ievert, le coefficient 0,5 exprime
clairement le fait que I’hydrogéne s’adsorbe de igr@dissociative sur la surface.

Plus généralement, le flux d’hydrogéne a traveessmembrane métallique pourra étre
décrit par I'équation :

QH, on
In, = L (PHz,amont

n
- Py ) ,aval) )

avec n:exposant lié au mode de diffusion dedtbgene a travers la membrane

Le caractére dense de la membrane pourra étreéégedae a la concordance observée
vis-a-vis de la loi de Sievert ; 'exposant n ponivearier entre 0,5 et?l En effet, pour une
membrane parfaitement dense, la perméabilité sepppionnelle a la différence des racines
carrées des pressions partielles de gaz de pdfaaire de la barriere membranaire car le
transport de I'hydrogéne sera I'étape limitanten®ee cas, les autres gaz ne pouvant diffuser
a travers une telle barriére, la sélectivité enrbgdne sera infinie. Cependant, dans la
pratique, les autres gaz peuvent généralementrs&véa membrane en diffusant dans les
défauts de la couche métallique ; la sélectivitéhgdrogene étant alors limitée. Si n est
proche de 1, I'étape limitante du transport estékction entre I'hydrogene et le métal a la

surface de la membrane.

111.2.2 Régime de diffusion & travers des membranegoreuse$®

Les propriétés d’écoulement gazeux dans un mileeyx dépendent du rapport entre
le nombre de collisions molécule-molécule et cdks collisions molécule-paroi. Le nombre
de Knudsen Kest un parametre indicatif des différentes zoresealrapport. Sa valeur est
définie par K =A/d, avech le libre parcours moyen des molécules de gaz déress et gle
diametre de pores (le plus souvent le diametre dwidue). Le tableau 1ll.1. donne les

valeurs de libre parcours moyen ainsi que cellediginetre cinétique de différents gaz.
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L'ordre de grandeur de K permet de distinguer deux principaux régimes
d’écoulement en diffusion gazeuse :

- écoulement visqueux K<< 1,A<< d,

- diffusion de Knudsen : K>>1,1 >> d,

: Libre Diamétre cinétique
Molécule Masse :
5 : parcours moyen (tamisage)
(atome) moléculaire
(nm) (nm)
He 4 180 0,260
H, 2 112 0,289
0, 32 64,7 0,346
Ar 40 63,5 0,340
N> 28 60,0 0,364
Cco 28 58,4 0,376
CO, 44 39,7 0,330

Tableau III.1 : Libre parcours moyen A et diamétre cinétique de différents gaz

Lorsque les parois des pores adsorbent les mokgaleuses, la diffusion de surface et/ou la
condensation capillaire accompagnée par un écouted® surface ont lieu. La diffusion
configurationnelle (tamisage moléculaire) est a pha lieu lorsque le diamétre du pore est de
1 a 5 fois plus grand que le diametre de la mo&qui diffuse. D’'une fagcon générale, le seuil
entre les matériaux jouant le role de tamis mobioeilet ceux opérant par diffusion de

Knudsen et/ou par adsorption de surface est fx&-2 nm (diamétre de poré%)

[11.2.2.a Flux visqueux

Lorsque le nombre de collisions intermoléculairssfertement dominant (K<< 1),
le flux dans un capillaire sous I'effet d’'un graatiele pression peut étre décrit par la loi de
Darcy. Dans des capillaires d'un faible diameétrerép cylindrique), I'écoulement est
laminaire et si la vitesse du gaz pres de la pdwipore est nulle, le flux molaire

J, (mol/nt.s) peut étre décrit par la loi de Hagen-Poiseuille

_r2pdp
V" 8 RTdz (3)
avec  r:rayon du pore (m)
R : constante des gaz parfait (J/mol.K)
P : pression (Pa)

z : variable d’épaisseur de la membrane
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T : température absolue (K)

n : viscosité du gaz (N.sfn

Dans un matériau poreux, I'’équation peut étre n@glien tenant compte du nombre de
capillaires par unité de volume (porosité) €t de la complexité de la structure décrite par |

parametre de tortuosité)( on a alors :

Y T8 RTdz 4)
En régime permanent, comme les flux entrant etagbrtes pores sont égaux, le facteur
P(%) est constant et I'intégration de I'équation (4) @auee épaisseur de membrane L (m)
donne une expression de la perméancgnbl/nt.s.Pa) en fonction de la pression moyenne
Pn=0,5(R+P,) (Pa), Ret B étant respectivement la pression d’entrée ebdesassimilable

respectivement & Bront€t B avay S€lON :

__JV_ E r2

V> AP 8rRTL™ )
L’équation ci-dessus montre que la perméance ess da cas d'un flux visqueux

proportionnelle a la pression moyenne et au carm@gon hydraulique.

[11.2.2.b Diffusion de Knudsen

Lorsque les collisions molécule-paroi sont forteméominantes (K >> 1), le flux

d’'un gaz simple dans un capillaire sous I'actioandgradient de pression peut étre décrit par

3 :_E(ﬁj%rif
3l RT dz (6)

avec M : masse molaire de la molécule considér@eo(y

I’équation de Knudsen :

Aprés intégration sur la longueur de la membranetlen tenant compte de la géométrie du

milieu poreux, la perméance fnol/nt.s.Pa) devient :

F __i_g £H ( 8 jOS_ gmp ( 8 jOS
“ AP 37, O\/RTM 3r 8, L\ 7/RTM )

avec 0O : facteur de réflection (apres collision avec &g du pore, la molécule peut étre partiellement
réfléchie selon la rugosité de la paroi)

d, : diametre de pores
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Cette équation montre que la perméance d’'un gaglsien regime de diffusion de Knudsen
est:

- proportionnelle au rayon de pore moyen

- indépendante de la pression a la différenceé@mlilement visqueux

. .1 . .
- proportionnelle a———  pour une température donnée

JM

[11.2.2.c Diffusion de surface

Lorsque la température du gaz est telle que I'spd®or sur les parois des pores est
importante, les résultats expérimentaux montrene des lois précédentes pour les
écoulements gazeux ne sont plus valables. Le naoenide diffusion de surface est
relativement complexe et fait partie des mécanismeediffusion activee. Une relation de type
Arrhenius décrit d'effet de la température sur éeficient de diffusion avec une énergie
d’activation de diffusion Esut Deux types de mécanismes se distinglient

- le modele hydrodynamique: pour ce modele, la phase de molécules gazeuses

adsorbées est considérée comme un film (écoulelammbaire) qui peut « glisser »

comme un liquide visqueux le long de la surfacedsosous l'effet du gradient de
pression*

- le modele «andom hopping» : ce modéle fait I'hypothése que les molécules

adsorbées peuvent se déplacer sur la surface antans» de fagon aléatoire et en

migrant de site en site avec une vitesse déterrffin@e modéle est fondé sur la forme
bidimensionnelle de la loi de Fick et est le pkégiiemment utilisé dans la littérature

Dans le cas de membranes appliguées a la sépagdieuse, I'adsorption n’est
généralement pas considérée comme un processuscauncite mais généralement
monocouche décrit par le modéle d’adsorption deghanr*® selon :

qg _ bP

ds 1+bP 8)

avec 0 :taux de recouvrement des sites d’adsorption
g : quantité de molécules de gaz adsorbés pa deitnhasse d’adsorbant (mol/g)
gs: quantité de molécules adsorbées a saturation
P : pression

b : constante d’équilibre d’adsorption
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La constante d’équilibre d’adsorption est fonctitenla température selon :

AH
b =h, ex ads 9
b 4 RT ) 9)

ou AH,gs est I'enthalpie d’adsorption.

A faible pression et haute température (valeutddaide b), I'équation de Langmuir peut étre

simplifiée en :
AH
= qgbP = KP = Kgexp —-29s |p
1719s 0 F{ RT (10)
ou K est la constante de Henry (mol/g.Pa).
Ainsi pour un régime suivant la loi de Henry, laaqgtité de molécules adsorbées sur la

membrane croit linéairement avec la pression plartien conséquence, la perméance est

obtenue grace a I'expression suivante :

_ PE AH 445 —Ea,surf | _ AH a4s — Ea, surf
F =—D Koexp —=— |exp ———— | = Fo(T) ex
surf =7 o(M)Ko F{ RT j f{ RT o(T) RT (11)

avecy : densité de la membrane (gjm

En diffusion de surface activée, la valeurAd,qsEa surr peut étre négative ou positive
selon que I'énergie d’activation du transport excénl non I'enthalpie d’adsorption. Si
Easut < AHags le transport lié a la diffusion de surface décilorsque la température
augmente alors que s k> AHags la perméance augmente avec une températureantass
Notons cependant, dans ce modele, que les molédififesantes liées a la surface peuvent
échapper a leur état d'adsorption et passer ereffageuse si leur énergie cinétique est plus
importante que leur énergie de sorption. Ainsgifeusion de surface s’applique en général a
des températures relativement faibles.

Dans le cas ou I'hydrogéne est I'espece susceptigles’adsorber, on notera
gu'augmenter la pression en hydrogene diminue Hribmition de la diffusion de surface.
Ceci s’explique par la saturation de l'adsorpti@npfoche de l'unité) lorsque la pression
augmente, ayant pour conséquence un flux de sudaestant alors que le flux de type

Knudsen continue a augmenter.
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[11.2.2.d Diffusion par translation de gaz (diffusin de Knudsen activée)

Ce mécanisme proposé tres récemment est généralamgigqué a des matériaux
micropororeux comme les zéolitiés®> mais aussi @ des membranes microporeuses
composées de silice (Nano%il)Dans ce modéle, les molécules de gaz se déplentrtdes
sites d’adsorption par translation en essayantatelir la barriere énergétique imposée par
la structure et la dimension des pores. Dans @t g#tzeux, les molécules se déplacent
librement avec un libre parcours moyen de l'ordvediametre des pores comme pour la
diffusion de Knudsen d'ou le nom de diffusion peanslation ou diffusion de Knudsen
activée. L’équation suivante de la perméance exritonc un transport de gaz ayant un
régime de diffusion de Knudsen & travers une skieonstriction (étranglement) de péres
avec un facteur relatif a I'’énergie d’activationtdenslation g grselon :

Fo-J_2 €0 ( 8 joysex " Eaer
TAP 37, O\ /RTM RT (12)

On remarquera que lorsque I'on se trouve dansddiméte ou I'énergie d’activation est trés

faible, I'équation ci-dessus se réduit a I'équatiohcorrespondant au régime de Knudsen.

En résumé de ce paragraphe, nous pouvons diregydénomenes de transport dans
les membranes notamment microporeuses sont conspkixque la plupart du temps, les
différents modeles de transport sont associéesefanple diffusion de Knudsen + diffusion
de surface). La variation de la perméance en fonatie la température pour chacun des
modes de transport envisagé et réesumée commeesoiefira de statuer sur la nature du
mode de transport au travers de la membrane etett@mdes hypothéses sur la nature
poreuse des différents matériaux membranaires.

Diffusion de Poiseuille F, [ Lp

RTL

1 0,5
Diffusion de Knudsen F,_[ (_)

RTM

AH._ .- E
Diffusion de surface F_ . = FO(T)exp( adsRT a,surf j

05 _
Diffusion par translation de gaz F_, O L ex h
RTM RT

106



Chapitre Il : Propriétés de permsélectivité a I'dyogéne des membranes

[11.3 Critéres de performance des membranes

Les criteres de performances d’une membrane pauséparation de gaz sont
généralement déterminés par la perméabilité eklectvite. La perméabilité est typiquement
a relier a la notion de productivité et sert a arpr la capacité d’'une membrane a laisser
diffuser une molécule. La sélectivité traduit llgpdle d’'une membrane a pouvoir séparer
certaines especes gazeuses a d’autre. Une mendmenéite permsélective si elle est a la
fois perméable et sélective. La stabilité de la im@me est également un critere de
performance et comprend l'inertie chimique de lanheane vis-a-vis du flux réactionnel, une
résistance meécanique au gradient de pression tesmBranaire et une bonne résistance

thermique.

[11.3.1 Flux, perméance et permeéabilité

Le transport d’'un gaz i au travers de membranet &eel exprimé en terme dex J;
(quantité de matiere passant au travers de la nagmalpar unité de surface de membrane et
par unité de temps (mol/@s)). Expérimentalement, le flux est calculé aipatti débit
molaire de gaz i (mol/s) dans le compartiment gpoadant au perméat.

Le flux normalisé par unité de pression (mofi&rPa)) est appelgerméance Fou
perméation selon la relation (13) et s'utilise ®iiste une relation linéaire entre le flux
molaire et la pression. Pour faciliter la comparaiges données, la perméance peut étre elle-
méme normalisée par unité d’épaisseur de la meralfrapet correspondra a perméabilité
Q (mol/(m.s.Pa)). Cette derniére ne pourra étre tadcgue si I'épaisseur de la couche
séparatrice est connue. Dans de nombreux cas, sedepartie de cette couche est
active (épaisseur effective inconnue); ceci aypour conséquence de surestimer la

perméabilité de la membrane.

P =L(P P

amont |,aval)_ L amont |,ava|) (13)

3 =F (R

J: flux du gaz i (mol/(ms))

F;: perméance du gaz i (mol/frs.Pa))

Q : perméabilité caractéristique de la membrane fggaz i (mol/(m.s.Pa))
L : épaisseur de la membrane (m)

P. amons Pavai - Pression partielle de gaz i amont et aval aganbrane (Pa)
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Ainsi, les valeurs de flux seront toujours acconmegss des valeurs des pressions
partielles du composé i dans le compartiment harggsion (alimentation) et le compartiment
basse pression (perméat). Notons également qt'iiéeessaire de distinguer les mesures de
perméation pour lesquelles le flux est mesuré $effst d'un gradient de pression connu et
constant et celles pour lesquelles le flux d’un posant i est induit par une différence de
concentration entre les deux compartiments de labm@ne, sous une pression totale quasi

égale de part et d'autre de la membrane.

111.3.2 Sélectivité de la membrane

La sélectivité de la membrane au composé i parora@pj peut étre déterminée par
deux criteres selon que I'on teste des gaz en rsiotige (gaz purs) ou en mélanges.
En mode gaz simples, la sélectivite est représeptela sélectivité idéalefif) ou

permseélectivité correspondant au rapport des peroesdr-et F :

F
Jér /i — F_ (14)

J

Pour les mélanges gazeux, la sélectivité sera @stpar le facteur de séparatiog; X utilisé
conventionnellement pour un mélange gazeux correspaol rapport des fractions molaires
des deux gaz i et j dans le perméat et dans |'aliatien selon :

X
_ Xj perméat (15)
Ay

X
X.
I/ alim entation

Dans le cas d’'un mélange d’alimentation équimoléire x; = 0,5), le facteur de séparation

(aijj) correspondra par simplification au rapport dex fholaires.

[11.4 Dispositif et conditions expérimentales

[11.4.1 Description du dispositif expérimental

Les mesures de flux molaires d’hydrogene et d’apoiar les différentes membranes
ont été réalisées dans un module membranaire deéjee tubulaire placé dans le dispositif
décrit figure 111.2. Ce module, en acier inoxydal#st alimenté par de I'hydrogene, de I'azote

et de I'argon dont le débit est régulé par destd@ires massiques BROOKS 5850TR. Les
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gaz d’alimentation c’est-a-dire I'hydrogene et bé& en gaz simples ou en mélange sont
homogénéisés sur un mélangeur en acier inoxydablecireulent a [Iintérieur du
tube membranaire, la couche sélective étant dépsiseda face interne de la membrane
composite. Les gaz ayant diffusé au travers de &mipnane sont collectés dans le
compartiment externe (perméat). De I'argon esiséttomme gaz de balayage circulant dans
le compartiment externe. Le retentat est colleeiésde compartiment externe. Selon cette
configuration, on prendra pour notation dans lateswdu texte Rmont = Pint, Pint
correspondant a la pression partielle du gaz i dem®mpartiment interne et fa= P ext,

P, ext COrrespondant a la pression partielle du gaz $ taoompartiment externe.

T
1
2
Ar
T
1
2
HZ
g =
1
2
NZ
1. Vanne d’arrét 6. Isolant thermique 12. Perméat
2. Débitmétre massique 7. Membrane composite 13. Régulateur de pression
numérique/Régulateur 8. Résistance chauffante/Régulateur 14. p-GC
3. Mélangeur 9. Module en acier inoxydable 15. Ordinateur (logiciel de pilotage)
4. Gaz d’alimentation 10. Joint d’étanchéité 16. Sortie 2 I’évent
5. Gaz de balayage (Ar) 11. Retentat

Figure 111.2 : Dispositif expérimental pour les tegs de permsélectivité

Le débit des gaz de sortie (perméat et retentathesuré a I'aide d’un débitmetre numérique
a bulle; leur composition est déterminée par marmomatographie (détection
catharométrique) -GC Agilent-M200). La pression dans le compartimémterne est
mesurée et fixée grace a une jauge de contraint®/ARDS ASG 2000 et une vanne de
réglage fin NUPRO ; le compartiment externe étaptession atmosphérique. L'étanchéité

entre les deux compartiments est réalisée graes guhts en viton.
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Le module membranaire est également equipé d'um fmmposé d'un élément
chauffant monofilaire THERMOCOAX, couplé a un régjelur de température WEST 8200.
La mesure de température s’effectue a I'aide dhermocouple de type K, placé entre le

module et I'élément chauffant

[11.4.2 Conditions expérimentales

Les mesures ont été réalisées d’'une part pourdeseg mode simple (hydrogéne et
azote pris séparément, sans melange) et d'autte gmar le mélange hydrogene-azote. Le
mélange d’alimentation #N, de référence est un mélange équimolaire avec hith tdéal de
100 mL/min (50 mL/min pour FHet 50 mL/min pour B ; I'argon dans le compartiment

externe étant de 100 mL/min. Les parameétres expétemix que nous ferons varier sont :

la température dans une gamme de 25°C a 700°C

le débit d’alimentation de 20 a 100 mL/min en gazpdes et en mélange

le débit de gaz de balayage (argon) dans une gataré a 200 mL/min

la différence de pression transmembranaire de ®lbar (uniquement pour la
membrane Ni(6)/08m-Al,Os-a).
Nous examinerons donc l'effet de ces différentsapatres sur le flux, la perméance et la

perméabilité d’hydrogéne et d’azote ainsi que sdatteur de séparation.

[11.5 Résultats expérimentaux

La présentation des résultats expérimentaux caemaomune étude sur l'effet du
nombre (x) de traitements electroless plating etcdde I'épaisseur de la couche de nickel
pour les membranes Ni(x)/5nm-8k-y avec x = 1, 4, 8 et Ni(x)/0,8um-ADs-a avec x = 1,

4, 6. Suivra ensuite une étude comparative détaitlés performances des différentes
membranes synthétisées dont les résultats seromarés avec les membranes composées de
nickel décrites dans la littérature. Enfin, 'exam#@e I'ensemble des résultats permettra de
donner les caractéristiques du mode de transpdibhylirogéne en fonction de la nature des
membranes.

La figure 11l.3 représente schématiquement la tition des gaz dans le module

membranaire dans la configuration adoptée.
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Compartiment interne

/

Gaz de balayage (Ar) =9

” P cat
o erméa
] @

C artiment ext
MMembrane (Ni) omp ent exierne
oo 9o - ;
Débit d’alimentation (H,, N,) ™. e B . } Rétentat

Compartiment interne

Gaz dubahyage Ammmp @ g @ ) .. o ® .} Perméat
>

ee  Hydrogéne 89 Azote @ Argon

Figure 1l1.3: Circulation des gaz dans le module rembranaire (écoulement co-courant des gaz
d’'alimentation et de balyage)

[11.5.1 Influence du nombre de traitements delectroless platingoour les membranes
Ni(x)/5nm-Al,0O3-y et Ni(x)/0,8um-ALOs-a

[11.5.1.a Gaz simples (K, Ny)

Les figures l11.4. et 1.5 représentent les vadas des flux molaires pour les gaz
simples hydrogene et azote en fonction de la teatynér pour les membranes Ni(x)/5nm-
Al,Ozy (X = 1, 4, 8) ainsi que pour les membranes Ni(8-ALOs-a (X = 1, 4, 6) dans le
cas ou la différence de pression membranaire tesl&ible (15 mbar).
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Figure 11.4 : Flux molaire d’hydrogene en mode gazsimple pour les membranes Ni(x)/5nm-ADs-y avec
x =1, 4 et 8 et Ni(x)/0,8um-AlDs-a avec x = 1, 4 et 6, [N,=50/50 et Ar = 100 mL/min]
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Figure 111.5 : Flux molaire d’azote en mode gaz sirple pour les membranes Ni(x)/5nm-AlOs-y avec x = 1,
4 et 8 et Ni(x)/0,8um-AJOs-a avec x = 1, 4 et 6, [N,=50/50 et Ar = 100 mL/min]
Membranes Ni(1)/5nm-AlOs-y et Ni(1)/0,8um-AjOsz-a
On constate que pour des dépodts de nickel de faépkEsseur (3,2um pour
Ni(1)/5nm-AlLOsz-y et 5,9um pour Ni(1)/0,8um-AlOs-a, les flux molaires en hydrogéne et en

azote sont constants en fonction de la tempérausont les plus élevés par rapport aux
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membranes préparées a partir de traitemeletstroless platingnultiples. Alors que le flux
molaire d’hydrogene est tres semblable pour lesx daembranes, on observe de facon
systématique un flux molaire d’azote inférieur péaimembrane Ni(1)/0,8um-ADs-o par
rapport a celui de I'échantillon Ni(1)/5nm-Aks-y. Ainsi, le facteur de séparation idés,
correspondant au rapport des perméances d’hydragétiazote (figure 111.6) est également
constant bien qu’inférieur au facteur de séparatdenKnudsen (3,74) : environ 1,3 pour
Ni(1)/5nm-AlLOs-y et 1,9 pour Ni(1)/0,8um-ADs-a.

8,00 120,00
—O— Ni(1)/5nm-Al203
7,001 —8— Ni(4)/5nm-Al203
—8— Ni(8)/5nm-AI203 T 100,00

6.00. —A— Ni(1)/0,8um-Al203
5 Ni(4)/0,8um-Al203 =
\\I-./ —&— Ni(6)/0,8um-Al203 1 80,00 @
= 5,00 =
g S
o ©
] ©
g 4,00 + + 60,00 &
(7] %)
[} (0]
© ©
= 3,001 5
= T 40,00 g
© ©
LL LL

2,00 A

O0— Lt — {1 0——n + 20,00
1,00 ﬂ/‘/
. +
0,00 : ‘ ‘ : : : 0,00
0 100 200 300 400 500 600 700

Température °C

Figure 111.6 : Sélectivité idéale (H/N,) en mode gaz simple pour les membranes Ni(x)/5nmk®s-y avec
x =1, 4 et 8 et Ni(x)/0,8um-AlD;-a avec x = 1, 4 et 6, [HIN,=50/50 et Ar = 100 mL/min]

Ces résultats mettent donc en évidence la présdmabifauts ou pores de grandes
tailles sur les deux membranes synthétisées. ke, éfls observations en MEB montraient
non seulement une texture tres aérée pour la calemickel mais aussi notamment pour la
membrane Ni(1)/5nm-ADs-y des discontinuités dans le film de nickel (figliter). Malgré
une prise en masse pour I'échantillon Ni(1)/0,8ub@4a plus de trois fois supérieure a
celle de Ni(1)/5nm-AlOs-y, il semble donc que ce gain en quantité de métaseavi a
combler la porosité du support 0,8unm@4-a mais de maniere trés efficace sachant que les
performances observées pour ces deux membranegéoptoches de celle du support 5nm-
Al,O3-y sans dép6t de nickél
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. COMPO. 150KV = T0um  WD185mm

Figure lll. 7 : Image de MEB de la surface de la mebrane Ni(1)/5nm-Al,Oz-y

Ces résultats montrent que pour I'échantillon M§fN-AlLOs-y, la couche de nickel
ne recouvre pas suffisamment le support céramiqueedpart et d'autre part pour
I'échantillon Ni(1)/0,8um-AdOs-a que le diamétre des pordstial a pu étre réduit tres
fortement (environ 160 fois) et ceci de fagon hoeragsur toute la surface du tube céramique
(longueur 25 cm, diametre interne 0,7 cm). Nouskmms donc pour ces deux membranes a
un mode de diffusion trés peu sélectif justifianthoix de poursuivre la croissance du dépét
de nickel par traitementsalectroless platinguccessifs et multiples.

Lorsque l'on fait varier le débit du gaz de balaya@rgon) de 50 mL/min a
200 mL/mindans le compartiment externe, on remarque quebli¢ @éres peu d’'influence sur
le flux d’hydrogene en gaz simple (tableau en aangx.1.a et 11.2.1.b) alors que le flux
d'azote augmente de facon significative (tableawaenexe I1.1.1.a) et ceci spécifiquement
pour la membrane Ni(1)/5nm-ADs-y (+33% pour un débit de 50 a 100 mL/min, +50% pour
un débit de 50 & 200 mL/min). L'augmentation duitdéln gaz de balayage induisant une
diminution de la pression partielle d’azote coténpe&at conduit a une augmentation de la
force motrice de perméatioAR) expliquant 'augmentation du flux d’azote.

La perméance d’hydrogéne et d’'azote des deux membréigures 1.8 et 111.9)
évoluent de facon identique aux flux, c’est-a-ditee la perméance d’hydrogéne est quasi-
identique pour Ni(1)/5nm-ADs-y et Ni(1)/0,8um-AlOs-a et constante en fonction de la
température alors que la perméance en azote estgible pour la membrane Ni(1)/0,8um-
Al,Os-0. Lorsque le gaz de balayage augmente (différdaqaression partielle en hydrogéne
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croissante), pour les deux membranes, la perméamdg/drogéne diminue quelque soit la

température (figure 111.10) ; ceci peut étre sigrafif d’'une contribution du flux visqueux.
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Figure 1.8 : Perméance d’hydrogéne en mode gaz msiple pour les membranes Ni(x)/5nm-AlOz-y avec x
=1, 4 et 8 et Ni(x)/0,8um-AlO;-a avec x = 1, 4 et 6, [HIN,=50/50 et Ar = 100 mL/min]

8,00E-08 3,00E-10
7,00E-08 |

+ 2,50E-10
6,00E-08 |

+ 2,00E-10
5,00E-08

—A— Ni(1)/0,8pm-Al203

4,00E-08 —A—Ni(4)/0,8um-A203 | | g0

—O— Ni(1)/5nm-Al203
—— Ni(4)/5nm-Al203
—— Ni(8)/5nm-Al203
—— Ni(6)/0,8um-Al203 T 1,00E-10

-’ l ! + 5,00E-11
1,00E-08- .—/—./.’./.'——'.

0,00E+00 \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0,00E+00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température °C

3,00E-08+

Perméance d'azote (mollﬁ'ls.Pa)
Perméance d'azote (mol/ﬁ'ls.Pa)

2,00E-08+

Figure 111.9 : Perméance d’azote en mode gaz simpl@our les membranes Ni(x)/5nm-AlOs-y avec x = 1, 4
et 8 et Ni(x)/0,8um-A}Os-a avec x = 1, 4 et 6, [HIN,=50/50 et Ar = 100 mL/min]
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Figure 111.10 : Perméance d’hydrogéne en gaz simplé0 mL/min) pour la membrane Ni(1)/5nm-AbOsz-y

(o) et la membrane Ni(1)/0,8um-AdOs-a. (A) en fonction de la température et du gaz de balage (Ar)

Membranes Ni(4)/5nm-AlOs-y et Ni(4)/0,8um-AjOsz-a

Nous constatons que les multiples traitements gesigon menent tout comme pour
les membranes obtenues a l'issue d'un seul traiteraedes flux molaires d’hydrogene
(figure 111.4) et d’azote (figure 111.5) trés sinaiires et constants en fonction de la température
avec une baisse significative a la fois du flux arel d’hydrogene lorsque I'on passede 1 a 4
electroless plating(de 6,2.15 mol/nf.s & 5,02.18 mol/nt.s) et du flux molaire d’azote (de
4,8.10°mol/m?.s & 1,5.18mol/nf.s). Ces résultats sont facilement interprétables p
'augmentation de I'épaisseur de la couche de hi(&e2 um pour Ni(4)/5nm-AJOs-y et
25 um pour Ni(4)/0,8um-AlOs-a) et une meilleure couverture a la fois du suppéramique
et des défauts présents sur le film de nickel. @ednc un effet bénéfique sur le facteur de
séparation idéal (figure 111.6) avec une valeurdga a 600°C pour la membrane Ni(4)/0,8um-
Al,Os-a. supérieure au facteur de séparation de Knuds&nd)(3lors que pour la membrane
Ni(4)/5nm-ALOs-y, Bi; diminue en fonction de la température et est delte de 3. Cet effet
peut étre attribué pour la membrane Ni(4)/5n@Aly & une qualité d’adhésion faible de la
couche nickel avec le support.

On constate (tableau annexe I1.1.1.b et I.2.4u® 'augmentation du débit de gaz de

balayage a un effet bénéfique essentiellement euflux molaire d’hydrogene pour la
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membrane Ni(4)/0,8um-ADs-a. alors que pour la membrane Ni(4)/5nm@4-y, cette
augmentation défavorise a la fois le flux molaitfbydrogene et d’azoteLe rapport des
perméances d’hydrogene et d'azote (facteur de tsétécidéale) (figure 111.6) pour
Ni(4)/5nm-AlLOs-y varie peu avec la température et est plutbt desaot, ceci étant
significatif d’'une contribution majoritaire de laffdsion de Knudsen. En effet, la perméance
d’hydrogéne ne varie quasiment pas avec 'augmentalu débit de gaz de balayage. Par
contre, pour la membrane Ni(4)/0,8um@4-a, on observe une augmentation sensible de la
perméance d’hydrogene a partir de 400&3sant supposer que le mécanisme de diffusion de
I'hydrogéne a ces températures est activé ; maiolmerve aussi une diminution de la
perméance lorsque I'on augmente la différence desprn transmembranaire en hydrogene

(variation du débit de gaz de balayage) (figure ).

1,00E-07
9,00E-08 A
g_f 8,00E-08 A
8 A A A A
3 7,00E-08 A
£
@ 6,00E-08+ A
S 500E-08{ m =] E (]
ie]
£ w
o 084 M
3 4,00E-08
S —{J— Ar = 50 mL/min
[\ | i
‘g 3,00E-08 —l— Ar = 100 mL/min
5 —— Ar = 200 mL/min
a 2,00E-08+ A— Ar = 50 mL/min
—&— Ar = 200 mL/min
1,00E-08 —/A— Ar = 100 mL/min
0,00E+00 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Température °C

Figure 111.11 : Perméance d’hydrogéne en mode gazmsple (50 mL/min) pour la membrane Ni(4)/5nm-
Al,Os-y (o) et la membrane Ni(4)/0,8um-AlOs-a (A) en fonction de la température et du gaz de balage
(Ar)

MembranesNi(8)/5nm-Al,Os-y et Ni(6)/0,8um-AtOs-a

Suivant la méme logique, a l'issue des 8 traitesmahectroless platingur le support
5nm-AlLOs-y, le flux molaire d’hydrogene a trés sensiblemenisd#a par rapport aux
membranes Ni(1,4)/5nm-ADs-y mais avec cette fois une augmentation progressivee

parameétre en fonction de la température (figurd)illune variation nettement moindre a été
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observée pour le flux molaire d’azote (figure I)I.&En conséquence, le facteur de séparation
idéal croissant avec la température (figure llifE que peu augmenté par rapport au 4
traitementselectroless platinget n’excede pas 3,3 et est donc inférieur au dacte
séparation de Knudsen. Par ce résultat, nous pswanclure que bien que I'épaisseur de la
couche soit tres importante (37-af), le |éger gain en sélectivité associé a unesbai
flux molaire d’hydrogéne par rapport a la membrili(@d)/5nm-AlLOs-y rend cette membrane
peu attractive. Nous observons cependant pour cettebrane, tout comme nous I'avons mis
en évidence pour la membrane Ni(4)/0,8upAa, une perméance en hydrogene croissante
en fonction de la température (figures I11.8) maissi, cette fois-ci, une perméance en azote
croissante (figure I11.9) ; le rapport des permémndiminue jusqu’a 300°C puis augmente a
plus hautes températures pour la membrane Ni(8}Ah@s-y (figure III.6); ceci étant
significatif de 'augmentation de la contributiofud processus de diffusion activé bien que
ce mode de diffusion reste tres minoritaire au &ledvaleur du facteur de séparation

Les résultats les plus remarquables concernenteimbrane Ni(6)/0,8um-ADs-a,
ayant une épaisseur de 31-37 um. En effet, nowenatrss que le flux molaire d’hydrogene a
travers la membrane augmente de facon exponenéigilartir de 300°C arrivant a un flux
égal a 4,5.18 mol/nf.s & 700°C. Parallélement, nous observons un flobaine d’azote trés
faible mais croissant avec la température allar,@84.10° mol/nf.s & température ambiante
a 2,8.1¢ mol/nt.s & 600°C. Pour cet échantillon, le facteur dexs#jon est de I'ordre de
4,6-5,6 jusqu’a 300°C puis augmente jusqu’a deswalde 102 a 600°C et 199 a 700°C. La
perméance en hydrogéne et en azote croit égalesnefunction de la température, ce qui
montre gu’'un mécanisme de transport activé estniteje. On notera que I'augmentation du
débit de gaz de balayage (figure 111.12, Ill.13a mju’'un impact tres réduit sur la perméance
d’hydrogéne et sur celle de I'azote. On note cependue la perméance d’hydrogéne peut
étre optimisée en augmentant le débit d’alimemagio hydrogene. On observe sur la courbe
(figure 111.14) a 700°C que la perméance ne vargs gle facon linéaire avec le débit
d’alimentation mais tend vers une asymptote ; lbitdd’alimentation de 100 mL/min
d’hydrogéne correspond & une valeur quasi-optirdaléa perméance 6,48 4@nol/nt.s.Pa

avec un facteur de séparation de 212.
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Figure 111.12 : Perméance d’hydrogéne en mode gazmple (50 mL/min) pour la membrane Ni(8)/5nm-
Al,Oz-y (0) et la membrane Ni(6)/0,8um-AlOs-a (A) en fonction de la température et du gaz de balage

(An)

Figure 111.13 : Perméance d’azote en mode gaz simpl(50 mL/min) pour la membrane Ni(8)/5nm-A}Os-y
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Figure 111.14 : Perméance d’hydrogéne en fonction d débit d’alimentation en hydrogéne (gaz simple) a
700 °C pour la membrane Ni(6)/0,8um-AlOz-a pour différents débits de gaz de balayage

L’analyse de ces premiers résultats met en évidgnede mode de transport de I'hydrogene
au travers des membranes synthétisées résulte remag@e la contribution de plusieurs

meécanismes de diffusion. Quelques commentairesgmeahvores et déja étre effectués :

1. les membranes Ni(1)/5nm-fDs-y et Ni(1)/0,8um-AJOs-0. présentent des facteurs de
séparation tres faibles (1,3 et 1,9) et des peroe&sat’hydrogene similaires mettant en
évidence pour la membrane Ni(1)/5nm®4-y des défauts dans la couche de nickel et
pour la membrane Ni(1)/0,8um-As-a. une réduction de diamétre moyen de pore
initial du support par le remplissage efficace geses par le nickel. Le mode de
transport de I'hydrogene ayant pour contributiomdluix visqueux et la diffusion de

Knudsen bien que les perméances ne diminuent papio la température augmente.

2. laugmentation de I'épaisseur de la couche deatiekpour effet pour la membrane
Ni(4)/5nm-Al,Os-y de réduire la contribution du flux visqueux auffirde la diffusion
de Knudsen et pour la membrane Ni(4)/0,8un@a d’augmenter la contribution

d’un processus de diffusion activé au-dessus déGl00

3. les faibles performances de la membrane Ni(8)/5nsDAy attestent de la faible
adhérence de la couche de nickel sur le suppaots ajue pour la membrane
Ni(6)/0,8um-AbOs-a, on obtient a 600°C une perméance en hydrogenmé&ue
ordre de grandeur mais avec un facteur de séparaidois plus élevé.
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111.5.1.b Mélange gazeux (H, No)

Les figures I1.15 et 111.16 représentent les vaoias des flux molaires d’hydrogene et
d’azote respectivement pour le mélange gazeux M) équimolaire en fonction de la
température pour les membranes Ni(x)/5nrpAly (x = 1, 4 et 8) ainsi que pour les
membranes Ni(x)/0,8um-ADs-a (X = 1, 4 et 6) avec toujours une différence desgion
membranaire totale faible (15 mbar).
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—8— Ni(4)/5nm-Al203
0,004 —8— Ni(8)/5nm-Al203
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Figure 111.15 : Flux molaire d’hydrogéne en mélangepour les membranes Ni(x)/5nm-AlOz-y avec x = 1, 4
et 8 et Ni(x)/0,8um-AbOz-a avec x = 1, 4 et 6, [[N,=50/50 et Ar = 100 mL/min]

La premiere remarque géenérale qui s’applique &&erble des membranes est que les
flux d’hydrogene et d’azote pour le mélange gazgiminuent de facon sensible par rapport a
celui des gaz en mode gaz simple et ce d’autastque le nombre de traitememetsctroless
plating est grandCeci peut s’expliquer en premiere approximation pae différence de
pression transmembranaire plus faible lorsque Bsh en mélange ; la pression partielle
d’hydrogéne ou d’azote dans le mélange d’alimemtaétant de 0,5 dans le compartiment
interne alors gu’elle est de 1 en mode gaz simpe autre explication possible est que la
réduction de flux d’hydrogene et d’'azote observaenmelange résulte du phénoméne de
polarisation de concentration ; celui-ci ayant mpact a la fois sur le flux et sur la sélectivité

de membrane.
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Figure 111.16 : Flux molaire d’azote en mélange poules membranes Ni(x)/5nm-AJOs-y avec x =1, 4 et 8
et Ni(x)/0,8um-ALOs-0 avec x = 1, 4 et 6, [HIN,=50/50 et Ar = 100 mL/min]

La deuxiéme remarque est (comme nous l'avions wésguour les gaz simples) que
plus la membrane est épaisse (nombre de traiterausoless platingroissant), plus les
flux molaires en hydrogene et azote sont faibles.

La troisieme remarque concerne l'augmentation ingme des flux d’hydrogéne et
d’azote en fonction de la température entre 25°Q0&°C observée pour les membranes
Ni(1,4)/5nm-AbOs-y et Ni(1)/0,8um-AlOs-a mais aussi des perméances d’hydrogene
(figure 111.17) et d’azote (figure 111.18) alors tun mode gaz simples, ces valeurs étaient
quasiment constantes en fonction de la températiiasi a faibles températures,
'augmentation de la perméance avec la tempéragstesignificative d’'un processus de
diffusion activé.

L’hypothese d’'une contribution de diffusion de swdé peut étre avancée. En effet, a
faibles températures, le phénoméne d’adsorptiorpreategié et le degré de recouvrement
des especes adsorbées peut étre éleve. L'augroentsila température, pour ce type de
diffusion active la mobilité des molécules adsosbhémis fait diminuer la quantité d’espéeces
physisorbées ; cesi induit une sélectivité en fawkul’espéce dont I'énergie d’activation de

surface est la plus élevée (ici I'nydrogene) estai8sante en fonction de la température.
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Figure 111.17 : Perméance d’hydrogéne en mélange (b: 50) pour les membranes Ni(x)/5nm-ADs-y (o) et
les membranes Ni(x)/0,8um-AlDs-a (A) en fonction de la température et pour un débit dgaz de balayage
égal a 100 mL/min
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Figure 111.18 : Perméance d’azote en mélange (5050) pour les membranes Ni(x)/5nm-ADs-y (0) et les
membranes Ni(x)/0,8um-A}Os-a (A) en fonction de la température et pour un débit degaz de balayage
égal a 100 mL/min
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On note en effet, un facteur de séparatigyﬂ4 n,) pows oeembranes (figure

[11.19) bien gqu’inférieur a 3,74 (facteur de Knudseécroissant jusqu’a 300°C.
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Figure 111.19 : Facteur de séparation (H/N,) en mélange pour les membranes Ni(x)/5nm-fDs-y avec X =
1, 4 et 8 1) et Ni(x)/0,8um-ALOs-a avec x = 1, 4 et 6/), [Ho/N,=50/50 et Ar = 100 mL/min]

Il semble donc pour ces membranes qu’a basses tatups (< 300°C), le mode de
transport de I'hydrogene comporte une contributdmn diffusion de surface mais aussi
probablement de Knudsen et Poiseuille car, lorsue augmente le débit du gaz de
balayage, la perméance pour ces membranes dimorsque la température augmente
(tableau en annexe Il). On remarquera égalementieguperméances sont plus élevées en
mélange qu’en gaz simples pour les membranes ajgibhtement un caractere plus poreux
alors que pour les membranes Ni(8)/5nmeAty et Ni(4,6)/0,8um-AlOs-a, les perméances
en hydrogene et en azote sont plus faibles. Au-del800°C (400°C pour la membrane
Ni(4)/0,8um-ALOs-a), on observe un changement de pente sur les dbperméance en
fonction de la température mais également une anigti@en du facteur de séparation
Qi n,) Pour les membranes les plus chargées en nickel inewaleur jusqu’a 111 pour
Ni(6)/0,8um-ALOs-a et 3,9 pour Ni(8)/5nm-ADs-y a 600°C. Ce type de comportement est
caractéristique d’un transport par diffusion activ@nalyse de I'évolution des perméances en
fonction de la température permettra de détermsieces premiéres conclusions sont

recevables.
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[11.5.2 Analyse du mode de diffusion des membraneNi(x)/5nm-Al,Os-y et Ni(x)/0,8um-
Al 203-(1

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe lll.%5doe le transport a travers la
membrane est un processus activé, il est possibbalduler I'énergie d’activation associée a

la diffusion du gaz considéré a partir de la relatentre la perméance et la température,

-E
F=Fexp—=
RT

avec E,: énergie d'activation de transport (J/mol)

décrite par la loi d’Arrhenius :

Fo: facteur préexponentiel (molfrs.P4)
R : constante des gaz parfaits (J/K.mol)

T : température absolue (K)

Ainsi, le facteur préexponentiel ffFet I'énergie d’activation (§ seront calculés a
partir de I'équation des droites obtenues a pdetsr courbes de In F=f(1/T)

Les résultats obtenus pour les membranes Ni(x)/Bhu®s-y et Ni(x)/0,8um-A}Osz-a
pour I'hnydrogéne en gaz simple et en mélange samgignés dans le tableau I11.2 et 111.3.
Pour les deux supports traités avec un seul traitéret 4 traitementslectroless platingle
logarithme de la perméance constant ou faibleméertotssant en fonction de 1/T montre que
le transport d’hydrogéne en mode gaz simple ndteépas d’'un processus activBénergie
apparente effective étant quasi-nulle hormis poif#)f0,8um-AbOs-o (4,82 kJ/mol pour la
gamme de températures 400-600°C en mode gaz sirSpla)diffusion de Knudsen et le flux
de Poiseuille étaient les seules contributionfgdarithme de la perméance serait décroissant.
Il semble donc qu’il existe comme nous l'avions g&ig@ une contribution minoritaire du
phénomene de diffusion de surface a basses terapEsat de diffusion de Knudsen activé a
plus hautes températures. En effet, lorsque I'stetle mélange équimolaire hydrogene-azote
(diminution de la différence de pression transmemaire), on observe une augmentation de
la contribution de la diffusion de surface. On treypour la membrane Ni(1)/0,8umo8k-a,
une énergie d’activation pour la diffusion d’hydeog de 3,3-3,4 kJ/mol et de 4,45 kJ/mol
(a basses températures) pour le systéme Ni(1)/5h@sA.
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Gamme de Facteur Energie
Membrane températures | préexponentiel | d’activation R?
°C (mol/m?.s.Pa) (kJ/mol)
Gaz simple, basses températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a 25-200 Pas d’activation /
Ni(4)/0,8um-AbOs-a 25-200 Pas d’activation /
Ni(6)/0,8pm-AbOz-a 25-200 1,16.10 | 2,36 1
Ni(1)/5nm-AlL,Osz-y 25-200 Pas d’activation /
Ni(4)/5nm-AlL,Osz-y 25-200 Pas d’activation /
Ni(8)/5nm-Al,O5-y 25-200 2,47.18 | 1,9 1
Gaz simple, hautes températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a. 300-600 1,07.10 0,83 0,967
Ni(4)/0,8um-AbOs-a. 400-600 1,49.10 4,82 0,956
Ni(6)/0,8um-AbOs-a. 400-600 3,48.16 68,99 0,993
Ni(1)/5nm-AlL,Osz-y 400-600 Pas d’activation /
Ni(4)/5nm-ALO3z-y 400-600
Ni(8)/5nm-AlLO5-y 400-600 1,74.10 12 0,981
Mélange, basses températures
Ni(1)/0,8pm-AbOz-a 25-200 2,06.10 3,27 1
Ni(4)/0,8pum-AbOz-a 25-200 2,63.18 3,46 1
Ni(6)/0,8pm-AbOz-a 25-200 7,00.18 13,81 1
Ni(1)/5nm-AlLO5-y 25-200 5,07.10 4,45 1
Ni(4)/5nm-AlLO5-y 25-200 7,98.18 1,49 1
Ni(8)/5nm-Al,O5-y 25-200 1,85.18 2,57 1
Mélange, hautes températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a. 300-600 2,69.10 3,39 0,999
Ni(4)/0,8um-AbOs-a. 300-600 5,44.10 13,83 0,980
Ni(6)/0,8um-AbOs-a. 300-700 4,87.10 53,23 0,998
Ni(1)/5nm-AlLOsz-y 300-600 Pas d’activation /
Ni(4)/5nm-AlLO5-y 300-600 1,09.10 2,77 0,978
Ni(8)/5nm-AlLOsz-y 300-600 1,35.10 11,65 0,9987

Tableau 111.2 : Energie d’activation et facteur préexponentiel calculés a partir de la courbe d’Arrheius
pour I'hydrogéne

On obtient de facon systématique pour les membrieseplus chargées en nickel
testées sur le mélange, une courbe d’Arrhénius oség de deux droites avec des pentes
différentes pour I'hydrogéne, significatives de xlenodes de diffusion différents (figure
[11.20). Pour les systemes Ni(x)/0,8um-8k-a, on observe spécifiguement a hautes
températures (300-600°C) une énergie d’activatimmssante pour le transport d’hydrogéne
en fonction du nombre de traitememdgctroless platinga la fois en gaz simple et pour le
mélange ; 'augmentation du traitement correspohttas certainement non seulement a une
augmentation de I'épaisseur de la couche de nitlka$ aussi a une densification du film.
Ainsi, le processus activé qui pourrait étre ldudiion de translation de gaz est favorisé a ces

températures par rapport a la diffusion de Knuagéda diffusion de surface.
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Figure 111.20 : Courbe d'Arrhenius de la perméance de la membrane Ni(6)/0,8um-AlOs-a pour
I'hydrogene et I'azote en mélange

Gamme de Facteur Energie ,
températures | préexponentiel | d’activation R
MBS °C (molim2.s.Pa) |  (kI/mol)
Gaz simple, basses températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a / Pas d’activation /
Ni(4)/0,8um-AbOs-a / Pas d’activation /
Ni(6)/0,8pm-AbOz-a 200-300 1,75.18 | 0,60 1
Ni(1)/5nm-AlL,Osz-y / Pas d’activation /
Ni(4)/5nm-AlLO5-y 25-200 2,25.18 1,34 1
Ni(8)/5nm-AlL,O5-y 25-200 1,09.18 2,70 1
Gaz simple, hautes températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a. 400-600 7,36.10 2,38 0,977
Ni(4)/0,8um-AbOs-a. 400-600 1,98.19 1,59 0,998
Ni(6)/0,8um-AbOs-a. 400-600 1,01.18 9,44 0,990
Ni(1)/5nm-ALO3zy 400-600 7,95.10 0,80 0,998
Ni(4)/5nm-ALO3z-y 300-600 2,18.10 1,60 0,916
Ni(8)/5nm-AlLO3z-y 300-600 1,98.19 4,55 0,990
Mélange, basses températures
Ni(1)/0,8pm-AbOz-a 25-200 9,33.1% 3,48 1
Ni(4)/0,8um-AbOs-a. 25-200 6,30.18 2,96 1
Ni(6)/0,8um-AbOs-a. 25-200 3,26.18° 6,92 1
Ni(1)/5nm-AlLO5-y 25-200 1,08.18 9,03 1
Ni(4)/5nm-AlLO5-y 25-200 2,43.18 1,66 1
Ni(8)/5nm-AlLO5-y 25-200 5,20.19 2,53 1
Mélange, hautes températures
Ni(1)/0,8um-AbOs-a. 300-600 3,11.10 8,10 0,999
Ni(4)/0,8pum-AbOz-a 400-600 8,67.10 10,57 1
Ni(6)/0,8um-AbOs-a. 400-600 6,81.1&° 6,74 0,9924
Ni(1)/5nm-ALO3zy 300-600 2,52.10 2,79 0,997
Ni(4)/5nm-ALO3z-y 300-600 3,60.1H 3,19 0,992
Ni(8)/5nm-ALO3z-y 300-600 2,10.10 8,66 0,989

Tableau 1.3 : Energie d’activation et facteur préexponentiel calculés a partir de la courbe d’Arrheius
pour I'azote
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On remarque également que I'énergie d’activation’ligdrogéne est sensiblement
supérieure a celle de l'azote; le mécanisme d&ugiiin de Knudsen activé pouvant
également avoir lieu pour cette derniére especeusaz Cette différence permet d’obtenir a
hautes températures des facteurs de séparatio@sél@lors qu'a basses températures, le
phénomene de diffusion de surface est favoriséfaisapour I'hydrogene et I'azote lorsque
'on se place en mélange, ce qui induit une séféétimoins favorable a I'hydrogene.
L’examen de I'évolution des facteurs de séparatiorionction de la température, du débit de
gaz de balayage et du débit d’alimentation pourmambrane Ni(6)/0,8um-ADsz-o
(tableau l11.4) confirment ces résultats avec witdar de séparation plus élevé en gaz simples
gu'en mélange jusqu'a 200°C; linverse étant obSea des températures supérieures
(300-700°C).

Gaz Sélectivité idéale (H/N,) en Facteur de séparation (H/N,) en
T°C mode gaz simple ;) mélange ;)
H, N, Gaz de balayage (mL/min) Gaz de balayage (mL/min)
T 100 200 50 100 200
20 20 4,5 5,25 4,68 1,26 1,02 1,05
25 50 50 4,17 4,56 4,45 1,53 1,33 1,4
100 100 4.8 4,27 4,74 1,62 1,66 1,55
20 20 3,81 4,64 4,96 2,01 2,71 2,95
200 50 50 4,77 5,22 5,25 3,33 3,71 3,68
100 100 5,28 5,27 5,28 3,45 3,87 3,93
20 20 5,09 5,45 5,69 4,73 6,24 6,97
300 50 50 5,52 5,56 5,67 5,63 6,46 6,82
100 100 5,61 5,55 5,57 6,05 6,56 6,86
20 20 9,16 9,05 9,06 17,36 18,89 19,84
400 50 50 8,86 8,76 9,03 15,35 15,27 16,2
100 100 9,06 9,33 9,84 16,12 16,9 16,94
20 20 17,5 20,8 25,2 42,71 44,61 44,92
500 50 50 27,6 27,6 28,2 44,24 45,8 46,54
100 100 30,4 29,8 30,1 44,93 47,12 48,65
20 20 70,6 87,8 101 74,85 82,71 92,98
600 50 50 101 102 115 88,44 106,04 111,23
100 100 101 104 115 91,9 107,82 118,18
20 20 99,1 118 120 63,42 75,13 86,21
700 50 50 199 203 206 87,03 115,9 147,9
100 100 223 204 212 116,25 149,38 187,15

Tableau 1.4 : Facteur de séparation (H/N,) pour les gaz simples et mélange de la membrane
Ni(6)/0,8um-AlLOs-a en fonction de la température, du débit d’alimentdion et du débit de gaz de balayage
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Pour les systemes Ni(4,8)/5nm.8k-y testés en melange gazeux, on observe également une
augmentation de I'énergie d’activation en fonctidn nombre de traitementectroless
plating croissant mais également en fonction de la ganererdpératures.

L’ensemble des résultats montrent clairement geienlembranes, dont la couche de nickel est
la plus épaisse (Ni(8)/5nm-ADs-y avec 37-43um et Ni(6)/0,8um-AlOz-a. avec 31-374um),
présentent les facteurs de séparation a hautestatages les plus élevées mais aussi les
perméances d’hydrogene les plus faibles. Comparagwnt cependant, la membrane
Ni(6)/0,8um-ALOs-a est nettement plus sélective en hydrogene a h&engseratures ; ceci
peut étre expliqué d’'une part par le fort ancragdadcouche de nickel avec une pénétration
importante de celui-ci dans la couche de 0,8 pmuyas support dont le diamétre des pores
est de 12um et d’autre part, par 'adhérence lenité la couche de nickel sur le support 5nm-
Al ,Oz-y.

A la suite de cette étude, nous avons pu mettrédwaence, la probable existence de
contributions multiples pour le transport d’hydrogeet d’azote corrélables avec les
propriétés des différentes membranes et pouvaatrégumeées de facon trés schématique

dans le tableau 111.5 ; le mode de transport migoe étant souligné :

Mode de transport

Membrane Hydrogene Azote
T <300°C T > 300°C T <300°C T>300°C
- Gazsimple | DK+DS (1,90) E’égo%/; DK+DS (2,70) D}(<4,tr>5D)A
AlLOsy Mélange DK+DS (2,57) D(*LJ',GE;/)* DK+DS (2,53) D*(<8’+6§)A
Ni(G)0.8um. | Gazsimple | DK+DS (2.36) Dé;% DK + DS (0,60) Dég%
Al20za Mélange DK+DS (13,81 D(ESJ"2D3=)A DK + DS (6,92) D*(%,*?E)A

DM : diffusion moléculaire (flux visqueux)

DK : diffusion de Knudsen

DS : diffusion de surface

DA : diffusion activé (diffusion par translation daz)
(énergie d’activation apparente en kJ/mol)

Tableau I11.5 : Contributions des différents modesde transport pour I'hydrogene et I'azote en fonctio de
la température
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[11.6 Comparaison entre toutes les membranes synthisées

La figure I11.21 et II1.22 représentent flux molaiet la perméance en hydrogene en
mélange pour les quatre membranes Ni(8)/5np®AY, Ni(6)/50nm-ZrQ, Ni(6)/0,1um-
Al -0Os3-a et NI(6)/O,8|J.m-AiO3-(X

N.B.: Pour des raisons pratiques, la membrane Ni(6)/MZp0O, n'a pas pu étre testée

(malfacon sur la zone émaillée).
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Figure 111.21 : Flux molaire d’hydrogene en mélange(50 : 50) pour les quatre membranes en fonction de

la température et pour un débit de gaz de balayagegal a 100 mL/min

Globalement, il apparait que la membrane Ni(6)/M44l,0s-a a le flux molaire et la
perméance en hydrogene les plus élevés sur la gatanempératures 200°C-700°C alors
que les membranes Ni(8)/5nm®-y et Ni(6)/50nm-ZrQ ont des perméances relativement
similaires a des températures inférieures a 500&anembrane Ni(6)/0,8um-4Ds;-a ayant
la perméance la plus faible a basses températRasporté a leur épaisseur respective
(figure 111.23), on s’apercoit que l'ordre des péabilités a I'hydrogéne est le méme que
celui des perméances. On remarque qu’'a 700°C,uasegmembranes présentent la méme
perméabilité a I'hydrogene.

Bien qu'étant la plus perméable a I'hydrogéne, Embrane Ni(6)/0,1um-ADs-a. a
un facteur de séparation décroissant lorsque lpdeature augmente et proche du facteur de
Knudsen alors que la membrane Ni(6)/50nm-=ZaCun facteur de séparation supérieur a 3,74

quelque soit la température qui diminue jusqu’a°80puis augmente a nouveau jusqu’a une
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valeur de 7 a 600°C (figure 1l1.24). Il semble danee sur cette membrane la contribution de

la diffusion de surface soit particulierement intpate par rapport aux autres membranes.
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Figure 111.22 : Perméance d’hydrogéne en mélange (b: 50) pour les quatre membranes en fonction de la
température et pour un débit de gaz de balayage éga 100 mL/min
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Figure 111.23 : Perméabilité d’hydrogéne en mélange(50 : 50) des quatre membranes en fonction de la

température et pour un débit de gaz de balayage &lga 100 mL/min
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Figure 111.24 : Facteur de séparation (H/N,) en mélange (50 : 50) pour les quatre membranes &mnction

de la température et pour un débit de gaz de balage égal a 100 mL/min

A partir de 300°C, pour les quatre membranes maisfagon moins marquée pour la
membrane Ni(8)/5nm-ADs-y a partir de 300°C, la perméance en hydrogéene Bussi
d’azote suit clairement une loi exponentielle digative d’un processus activé.

Le facteur préexponentiel {fet I'énergie d'activation sont calculés a partir l[eEguation

InF=InR-(E4/RT). Les résultats sont consignés dans le tableéwet 111.7.

Gamme de Facteur Energie
Membrane température préexponentiel d’activation R?
(°C) (mol/m?.s.Pa) (kJ/mol)
Basses températures
Ni(8)/5nm-Al,Os-y 25-200 1,85.19 2,57 1
Ni(6)/50nm-ZrG 200-300 1,96.10 15,96 1
Ni(6)/0,1um- ALOs-0 25-200 4,63.19 3,65 0,999
Ni(6)/0,8pm- ALOs-0. 25-200 7.10 13,81 1
Hautes températures
Ni(8)/5nm-Al,Os-y 300-600 1,36.10 11,65 0,999
Ni(6)/50nm-ZrG 300-700 1,29.10 25,14 0,997
Ni(6)/0,1um- ALOs-0 500-700 8,05.10 17,96 0,999
Ni(6)/0,8pum- ALOs-0. 300-700 4,87.10 53,25 0,998
Tableau Ill. 6: Valeurs d'énergie d'activation en mélange pour les quatre membranes et facteur

préexponentiel pour I'hydrogene
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Pour I'hydrogene, on observe a nouveau l'existedea@eux zones : a basses températures,
hormis pour la membrane Ni(6)/50nm-ZrQ'énergie d’activation est du méme ordre de
grandeur (2,9-6,1 kJ/mol). La valeur particuliereméevée pour la membrane Ni(6)-50nm-
ZrO, a 20,13 kJ/mol confirme I'existence d’'une conttiba plus importante de la diffusion
de surface ; il avait été remarqué en effet qudeeur de séparation était supérieur a 3,74
pour cette membrane et que celui-ci était décrotgsaqu’a 300°C.

A hautes températures, on remarquera que pour éetahtillons dont le support est
composé d’alumine (Ni(8)/5nm-ADs-y, Ni(6)/0,1um-AbOs-a et Ni(6)/0,8um-AiOs-a) que
I'énergie d’activation est d’autant plus importamgige le diamétre des pores du support sur
lequel a été déposé le nickel est élevé, pour paisseurs de couche de nickel équivalentes.
Si I'on fait I'hnypothése que la texture de la coeatte nickel est la méme quelque soit la
nature du support, la pénétration du nickel darss deres et leur remplissage lors du
traitement délectroless platingt du traitement thermique est donc un facteurohébant.

Gamme de Facteur Energie
Membrane températures | préexponentiel | d’'activation R?
°C (mol/m?.s.Pa) (kJ/mol)
. 25-200 5,2.19 2,53 1
Ni(8)/5nm-ALOs-y 300-600 2.10.10 8,66 0,989
Ni(6)/50nm-ZrG 200-300 1,14.10 20,36 1
300-600 2,59.19 13,15 0,998
. 25-200 1,34.18 4,58 1
Ni(6)/0,1um-AbOz-a 300-600 4,56.10 8,00 0,995
. 25-200 3,26.18° 6,92 1
Ni(6)/0,8um-AbOz-a 300-600 6,81.10° 6,74 0,992

Tableau III.7 : Valeurs d’énergie d’'activation pour les quatre membranes et facteur préexponentiel pou
l'azote

Pour l'azote, la zone de linéarité des courbes  fiT) est également composée de deux
parties. A basses et hautes températures, hormis lpo membrane Ni(6)/50nm-ZD
I'énergie d’activation est, tout comme nous l'a\davbservé pour I'hydrogéne, croissante en
fonction du diametre des pores du support de lalewae nickel. Les valeurs de I'énergie
d’activation a hautes températures, inférieureselfes de I'hydrogéne, montrent que le
transport de I'azote s’effectue également par uegssus de diffusion par translation de gaz
et gu’'a basses températures la contribution déflestbn de surface est conjointe a celle de la
diffusion de Knudsen. La couche séparatrice de )(Bm-ZrQ a un comportement
atypique par rapport aux autres systémes ; c’eseffat, la membrane pour laquelle la
contribution de la diffusion de surface est la plaportante. Il semble donc que la texture de
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la couche de nickel résulte d’'une croissance pdigi@ sur la zircone et qu’elle puisse jouer
un réle sur le mode diffusion des especes gazeuses.
Ces résultats permettent de proposer une analyseode de transport de I'hnydrogéne et de

I'azote (tableau 111.8) des membranes testées.

Mode de transport

Membrane Hydrogene Azote
T <300°C T >300°C T <300°C T >300°C
. i DK + DA DK + DA
Ni(8)/5nm-AlL,Osz-y Mélange | DK+DS (2,57) DK+DS (2,53)
(11,65) (8,66)
) DK+DS (15,96 DK + DA DK+DS (20,36 DK + DA
Ni(6)/50nm-ZrQ Mélange
(200-300°C)) (25,14) (200-300°C)) (13,15)
) DK + DA DK + DA
Ni(6)/0,1um- ALOz-a. | Mélange | DK+DS (3,65) DK + DS (4,58)
(17,96) (8,00)
_ DK + DA DK + DA
Ni(6)/0,8um- ALOz-0. | Mélange | DK+DS (13,81 DK + DS (6,92)
(53,23) (6,74)

DM : diffusion moléculaire (flux visqueux)

DK : diffusion de Knudsen

DS : diffusion de surface

DA : diffusion activé (diffusion par translation daz)
(énergie d’activation apparente en kJ/mol)

Tableau 111.8: Contributions des différents modes @& transport pour I'hydrogene et I'azote en fonctionde

la température

[11.7 Comparaison des performances en permsélectité d’hydrogéne des différentes
membranes avec la littérature

Au travers de la littérature, on distingue troipdy de membranes composées de
nickel :

- les membranes de nickel supporté ou massif

- les membranes de silffou carbon® dopées au nickel

- les alliages binaires ou ternaires de nickel.

Dans le cas des alliages de nickel, il apparairaters des différentes études que le
nickel permet de limiter la fragilisation a I'hnydyene et n’a visiblement pas d’effet sur la
perméation d’hydrogéne. En effet, Hashal*° concluent que la phase Nb-Ti est responsable
de la perméation d’hydrogéne dans Ni-Ti-Nb. Lemgés Ni-Ti-NB° et V-Ti-Ni*!, associant
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les métaux (V, Nb) a un alliage a mémoire de foNmdi, présentent une bonne solubilité a
I'hnydrogéne mais une diffusivité considérablemdosgaible par rapport a celle du palladium
et de ses alliag&s C’est pourquoi, certains travaiix* relatent la mise au point de systémes
plus complexes composés de V-Ni-Al, sur lesquelsdéposent paglectroless platingun
film de Pd de faible épaisseur (100-200 nm) ayant pole de limiter 'oxydation de l'alliage
et d’agir comme catalyseur pour la dissociationl’dgdrogene. Cependant, comme il est
montré que la solubilité de I'hnydrogene dans leachinm est réduite par la présence de nickel
dans lalliage V-15N°, Ozaki et al*® ** montrent que le systéme V-10,5Ni-4,5Al a une
solubilité a I'nydrogéne plus élevée que l'alliayel5Ni, bien que ce dernier ait une
perméabilité a I'hnydrogéne plus stable dans le ter@gs systemes, synthétisés sous forme de
disque, ont donc une sélectivité «infinie » vigim-de I'hydrogéne mais sont trés peu
perméables comme le montre le tableau IIl.9 quiemse également les performances

(perméance, flux et facteur de séparation) des mameb de nickel massif et supporté.
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) . Perméance . Facteur de
Membrane Préparation Flux molaire :
. d’hydrogene . T (°C) séparation | Référence
(support) (Géomeétrie) ) (mol/(m=.s))
(mol/(m?.s.Pa)) (H2/N2)
6,6.10°
AP(H,)=0,0969 6, 39.10* 500 27,6 (GS)
MPa
2,7.10°
Ni(6)/0,8pm- Elelct(oless AP(H,) =0,0870 2,43.10° 600 102 (GS) .
Al-Onett p atlng MPa Ce travail
2-3 (tubulaire) 5,79.1¢°
AP (H,) =0,0785 4,47.10° 700 199 (GS)
MPa
4,3.10° 3
AP ~0.1 MPa 4,3.10 600 3,18 (GS)
Compactage de 6,2.10° 0.3.10° 34
. poudres de | (AP = 0,015 MPa) e 200 (GS) S-K. Ryi
Ni poreux (33 nm) . 46
nickel 91210 etal
(disque) 6.107 e 3,7
(AP = 0,152 MPa) (GS)
. Electroless 10
Ni . 6,2.10 10,2 H. Lu
: plating i 1,86.10" 180 ' a7
(TiOy) (fibres creuses (AP=0,3 MPa) (GS) etal
Ni Electroless
(céramique : plating - 2,5.10° 600 (éfﬂ) B. ';lr nstet
aluminey 5 nm) (tubulaire) )
Ni Imprégnation 6,29.10' 5,2 C-Y.Yu
(AlLOsy/AIL,O5-a) (disque) (Ap= 2.9 Psi) 126.10° 450 (GS) et al®®
NI, . Electrodépositi 4,303.10" (440.1_95 cn. ] G. Meunier
(céramique : on (AP= 1,9 MPa) s7) 227 (GS) ot %
aluminea 0,2 pm) (tubulaire) o 8,177.10 .
Ni-B Electroless gggig 19 D. Xue
(céramique : plating - (n’]glsl ) 310 (HJ/Ar) et. al?s
aluminee 0,3pm) (tubulaire) ' (GS) )
. A.K.
Ni 2,152.10"
(feuille de 125um) - mol.n2.s'Pa’s - 350 - Altunog
4,77.10°
. Electroless 4,47 .
(cé:\la:r-nﬁque) plating (7.10° 9,67.10" 400 (HJ/A) eBt' aLl'éi
(tubulaire) ml/(Pa.min.crf)) (GS)
AP=20,265 kPa
Membrane de silice 1,88.10° M
dopée au nickel Sol gel (4,6.10° o
(céramique : (tubulaire) m?/(mP.s. i 650 400 Kz?zlz%shl
alumine-a 0,1 um) kPd)) :
Membrane de 5,6.101° - 30
carbone Dip-coating (AP=0,1 MPa) 56.10 (é%) L. ZaT%r(}get
remplie de nickel 8.10%° 180 :
V-10,5Ni-4,5Al Arc meltin 6,29.10° ] 350 - T. Ozaki
alloys 9 | (moli(m.s.P4?) (GS) et al®
. T.M.
. Arc melting 1-3,7.10° -
Ni-Ti-v (disque) (mol/(m.s)) - 22 (GS) ’;?:{L‘f
1,93.10°
. Arc melting (mol/m.s.P&9) _ - K. Hashi
Niao-Tias-Nbso (disque) AP = 0,2-0,97 400 (GS) et al®®
MPa

GS : Gaz simple, GM : Mélange gazeux
Tableau 111.9 : Valeurs de perméance, flux molaired’hydrogéne et facteur de séparation ((N,) pour les
membranes de nickel et leurs alliages issues delittérature
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Pour ces dernieres membranes, testées en génded températures inférieures a
400°C et en gaz simples, le facteur de séparagdrogene/azote est compris entre 3,7 et 34
avec une amplitude importante pour le parametneetiméance. En effet, les valeurs les plus
faibles de l'ordre de I8 mol/nf.s.Pa sont obtenues sur du nickel masit du nickel
électrodéposé sur de I'aluminé? dont la sélectivité en hydrogéne n’est pas dorcse
supposée totale par ces auteurs, et la perméanpiusaélevée de l'ordre de 5:10
mol/(n?.s.Pa) pour un systéme Ni-P/céramitflgont la sélectivité en #Ar est uniqguement
de 4,5. Le systéme & base de Ni le plus perforneaniyn des plus récerftségalement, est
une membrane de silice dopée au nickel, préparém@ihode sol-gel (sol colloidale de silice
dopée au nickel) avec un facteur de séparationOf@e(d 650°C). Comparativement, notre
membrane Ni(6)/0,8um-ADs-0. a une perméance trois fois plus élevée pour unpéeature
similaire (700°C) et un facteur de séparation d@. ZDes résultats positionnent donc notre
membrane parmi les membranes composées de nisk@uke efficaces. A ces températures et
compte tenu de leur résistance thermique, ces narabrcomposites de nickel deviennent

donc compétitives pour la permsélectivité a I'’hygioe.

[11.8 Etude spécifique de la membrane Ni(6)/0,8um-AO;-a

Etant donné que le flux d’hydrogéne induit printgmaent par la différence de
concentration entre les deux compartiments deelalonane sous une tres faible différence de
pression transmembranaire (pression totale quastaote de part et d’autre de la membrane
AP = 15 mbar) permet d’atteindre des facteurs daraépn élevés, nous avons entrepris de
tester cette membrane en appliquant une pressios ldacompartiment interne allant de 1,1
bar a 3 bar. La différence de pression totale datommpartiment interne et le compartiment

externe sera notédP.

[11.8.1 Influence de la différence de pression trasmembranaire sur le flux molaire
d’hydrogene et d’azote en mélange a différentes tguératures pour la membrane
Ni(6)/0,8pum-AlLOs-a,

Les figures 111.25 et 111.26 donnent I'évolution diwx molaire d’hydrogéne et d’azote
en fonction de la différence de pression transmandire partielle R:-P,ext pour différentes
températures pour le mélange gazeux équimolairgN,H (débit d’alimentation
100 mL/min) avec un débit de gaz de balayage daosrhpartiment externe de 100 mL/min.
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Figure 111.25 : Flux molaire d’hydrogéne en mélange(débit H,= débit N,=50 mL/min) en fonction de la
pression transmembranaire et de la température avegn débit de gaz de balayage (argon) de 100 mL/min
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Figure 111.26 : Flux molaire d'azote en mélange (déit H ,= débit N,=50 mL/min) en fonction de la pression
transmembranaire et de la température avec un débide gaz de balayage (argon) de 100 mL/min

Pour les deux gaz, le flux augmente en fonctiomadgifférence de pression partielle

de part et d’autre de la membrane. On remarquexi@rdgnt que quelque soFi)t*z,int P, e

I'évolution du flux d’hydrogéne est quasi-identiqée 200°C (7,12.16 mol/nf.s pour
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P ™ PHe o= 1 bar) et 300°C (7,19.T0mol/n?.s pour Pz ™ PHe o= 1 bar) avec une

valeur trés légérement supérieure & 400°C (8,07midl/nf.spour PHz,int - PHz,extzl bar).
Par contre, on observe une augmentation du fluydddgéne trés significative a partir de
500°C. Pour Py,

identiques entre 200°C et 600°C. Au-dela de cettérdnce de pression transmembranaire, le

TP ST bar, les valeurs du flux molaire d’azote sarsiblement
flux d’azote diminue graduellement avec 'augmentaen température jusqu’a 600°C.
Le tracé des perméances d’hydrogene (figure lll.@7d’'azote (figure I11.28) en

fonction de P, -PR,, montre que la perméance d’hydrogeheasstante en fonction de
la différence de pression transmembranaire et restsante en fonction de la température
(augmentation de 8% a 200°C par rapport a la perogea 25°C, 10% a 300°C) de maniére
tres significative a partir de 400°C (+22% a 400%C15% a 500°C et + 423% a 600°C)
(tableau I11.10). Alors que pour l'azote, on obsemon seulement une perméance trés

inférieure a celle de I'hydrogéne et décroissante fenction de l'augmentation de

température, mais aussi une variation linéaire \gech fonction de Py, T

N2 ext
Perméance totale Perméance d'azote Perméance Knudsen

Température AP(bar) d’hydrogene (mol/m?.s.Pa) d’hydrogene
(°C) (mol/m?.s.Pa) Fnz(Knudsen) (mol/m?.s.Pa)
Umoy Bmoy (Visqueux) Fro(Knudsen)

200 0,1-2 7,02.10 5,50.10" 5,75.10% 2,06.10' (2,93%)

300 0,1-2 7,18.19 5,08.10'° 4,21.104 1,90.10° (27,1%)

400 0,1-2 8,36.1d 7,99.10' 3,22.10% 2,99.10 (35,7%)

500 0,1-2 1,40.19 9,86.10" 2,52.10" 3,69.10° (26,3%)

600 0,1-2 3,40.1% 1,24.10° 1,80.10" 4,64.10° (13,8%)

Tableau I11.10. Valeur moyenne de la perméance tota d’hydrogéne, de la contribution du flux visqueux
de la diffusion de Knudsen pour la perméance d'azet(valeurs estimées) et de la perméance d’hydrogen
par diffusion de knudsen estimée
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Figure 111.27 : Perméance d’hydrogéne en mélange €@bit H, = débit N, = 50 mL/min) en fonction de la
pression transmembranaire et de la température poutn débit de gaz de balayage (argon) de 100 mL/min
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Figure 111.28 : Perméance d'azote en mélange (débk,= débit N,= 50 mL/min) en fonction de la pression
transmembranaire et de la température pour un débitde gaz de balayage (argon) de 100 mL/min

D’aprés les équations (4) et (7), la perméance djam i (F) est directement
proportionnelle a la différence de pression tramabranaire lorsque le flux est visqueux
(AP=2. (R-P1)) et indépendante d&P lorsque la diffusion est par exemple de typedsen.
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De ce résultat, nous pouvons déduire qu’il existe contribution du flux visqueux dans le
cas de l'azote significative de la présence depdétauts de grande taille. Si 'on représente
la perméance d’azote en fonction de la pressionemuy R, (figure 111.29), on obtient a
nouveau une variation linéaire qui peut étre agustdéquation suivante, en accord avec les
équations développees au paragraphe 11l =Fomoy+Bmoy Pm @avecamoey €tant la mesure de
la contribution d’'un mode de diffusion indépendaetAP et Pmyy €tant la mesure de la
contribution du flux visqueux. Ces deux coefficeergont liés aux caractéristiques de la
membrane (porosité, tortuosité, diamétre de paresdps propriétés des gaz (masse molaire,
viscositéy'. La contribution liée au flux visqueux d’'azote d#t avec I'augmentation de
température et est trés largement minoritaire pppart a la diffusion indépendante de la
différence de pression transmembranaire (tablédl0)l Si I'on fait I'nypothese que le mode
de diffusion de l'azote résulte de la diffusion H@udsen, nous pouvons calculer la
perméance a I'’hydrogéne due a ce phénomeéne dsidiffpar la formule suivante :

FH , (Knudsen=FN, (knudsen Xy M N, /M H,,

On remarque dans ce cas, que la proportion de nagamce correspondant a la
diffusion de Knudsen calculée pour I'hydrogene @sissante jusqu’a 400°C (35,7%) puis

décroissante aux températures plus élevées (tabl€d).

y =5,7472x + 0,055
2 _

R*=0,9975 y _ 4 2066x + 0,5084
=< 5 2
(v} —_
g R®=0,9917
N y = 3,2262x + 0,798¢
IS 2 _
£ R%=0,9886
S 41 €200°C
q\g W 300°C
-:. A400°C y= 2,2216x + 0,9861
% 3 B500°C =0,9959
N o
S W600°C y =1,7999x + 1,2413

2 _
8, R?=0,9777
C
©
)
£
()
o 14
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Pression moyenne d'azote *lﬁPa)

Figure 111.29 : Perméance d’'azote dans mélange (#N,=50 mL/min) en fonction de la pression moyenne
et de température pour un débit de gaz du balayagdargon de 100 mL/min
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D’autre part, on remarque que la perméance d’hyregestimée (k (Knudsen))
augmente avec la température, ce qui invalide bhiygse selon laquelle le mode de diffusion
serait de type Knudsen (voir équation (7)). Enteféss seuls cas envisageables correspondant
a une augmentation de la perméance en fonctioa tlmpérature sont le mode diffusionnel
de surface avec une énergie d’activation de sudapérieure a I'enthalpie d’adsorptiopdg:
> AHagset le mode de diffusion par translation de gaz.

Lorsque I'on compare les valeurs de perméance digghe obtenues avec une
différence de pression transmembranaire quasi-emeut induite par la présence du gaz de
balayage (transport lié a une différence de comatomh) avec celles obtenues sous pression
dans le compartiment interne (figure 111.27), omeeque qu'a 500°C et 600°C, les valeurs
sont tout a fait comparables alors qu’a plus batesapératures, la différence est d’autant plus
importante que la température est faible. Ceci necai’a hautes températures, le mécanisme
diffusionnel de I'hydrogéne est indépendant de resgion transmembranaire appliquée et
gu'a basses températures, on détecte une conbmbuakcroissante avec la température,
probablement liee a la diffusion de surfat@ diminution du facteur de séparation en
fonction de la différence de pression membranaitale (figure 111.30) est essentiellement
liée a 'augmentation de la contribution de lawhfbn de Knudsen et du flux visqueux pour

I'azote.

25

——500°C

20{ A
A —8— 600 °C

—A—700°C
15 - \

10 A

Facteur de séparation (H/N,)

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2

Pint'Pext (bar)

Figure 111.30 : Facteur de séparation (H/N,) pour le mélange (débit H = débit N, = 50 mL/min) en
fonction de la pression transmembranaire a différetes températures pour un débit de gaz de balayage
(argon) de 100 mL/min
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Ainsi tout comme nous l'avions montré dans le paaple 111.5, le transport de I'hydrogene

et de l'azote differe. L’azote ne pouvant perméeiaq travers de pores ou défauts de la
membrane voit sa perméance augmenter sous |'éffee caugmentation de pression celle-ci
favorisant le flux dans les pores de plus granille {&coulement visqueux).

Pour I'hydrogene, on observe conjointement unerdition de la contribution de diffusion

de surface a basses températures et une augmentatilux dans les pores de la membrane.

111.8.2 Détermination du coefficient n

La détermination du coefficient (équation (2)) va permettre d’évaluer le caractére
plus ou moins dense de la couche séparatrice epdfirmer le mécanisme diffusionnel
associé. Les droites représentant les flux molaegserméation en fonction & totale pour
différentes températures sont analysées. La reohete la meilleure corrélation entre les
valeurs expérimentales et celles de I'équation g2ymet de trouver une valeur de

I'exposantn
= Q H.
z L

Jy (PHnZ,amont - Pan,avaI ) @

La figure 11131 et 111.32 ainsi que le tableau Ill.11 donnans leoefficients de
détermination R indiquant le degré de correspondance entre lesinsaestimées issues de la
régression linéaire et les données expérimentatésentent les résultats de cette recherche.
On distingue deux cas. Lorsque la températureugsirieure ou égale a 500°C, la meilleure
corrélation est obtenue pour une valeur uniqua (fe= 0,5)alors que pour des températures
inférieures ou égales a 400°C, le coefficient 1 est le plus adapté. Bien que pour les
membranes composées de palladiumgest généralement invariant en fonction de la

température, J.P. Colliret al>

soulignent qu’en théorie doit dépendre de la température
car la solubilit¢ de I'hydrogene, son coefficierg diffusion ainsi que les phénomeénes
d’adsorption a la surface de la membrane déperttieae parametre. N'ayant pas de point de
comparaison pour les membranes composeées de riekahleau 111.12 donne les valeurs de
n pour des épaisseurs de couches métalliques de B@lbages de Pd équivalentes a celle
de la membrane Ni(6)/0,8um-A)s-a (31-37um) et pour des differences de pression

transmembranaire du méme ordre de grandeur.
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Figure 111.31: Détermination de I'exposant n pour la membrane Ni(6)/0,8um-A}Os-a a basse
température

0,006

4500 °C

s)

0,005+

W600 °C

o

o

S

Ny
L

A700°C R?=0,9986

Flux molaire d’hydrogéne(mol/nf
o
o
o
@

0,002 R?=0,9985
0,001 -
0 T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Pintovs'Pextoy5 (barOVS)

Figure I11.32: Détermination de I'exposant n pour la membrane Ni(6)/0,8um-A}Oz-a a haute
température

On remarque en général que, pour les membranesoseéepde Pd d’épaisseur €leveée,
le coefficientn est proche de 0,5 (tableau I11.12). Cette valetirsgynificative du mécanisme
de solution-diffusion au cours duquel I'espece diffuse est I'hydrogéne atomique ; la
réaction suivante ayant eu lieu a la surface dwans&ion : H (phase gazeuse) 2H (phase
solide). Ainsi, si I'on fait 'hypothese que la mastructure de la couche de nickel n’est pas

affectée par la variation de température, il essjfide d’envisager que le mode de transport de
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I'hydrogéne au travers de la couche de nickel edécnlaire a des températures inférieures a

400°C et atomique a des températures supérieln@8°&.

RZ
Température
n=0,5 n=0,6 n=0,7 n=0,8 n=0,9 n=1
25 0,9836  0,9863 0,98887 0,9906 0,99 0,9933
200 0,9762 0,9798  0,9831 0,986 0,98{ 0,9906
300 0,9713 0,9757 0,9797 0,9833  0,98( 0,9893
400 0,9515 0,957 0,962 0,9666  0,97( 0,9748
RZ
Température
n=0,5 n=0,6 n=0,7 n=0,8 n=0,9 n=1
500 0,9985 0,9977 0,9966  0,9952 0,993 0,991
600 0,9987 10,9986 0,9981 0,9972 0,9959 0,9943
700 0,9933 0,9924 0,9912 0,9896 0,9896  0,9854

Tableau 111.11 : Valeur du coefficient de régressia R? calculé pour différents valeurs den
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NELIE 22 Nature du Géomeétrie Spelzzln n
couche SupDort du support de la couche AP (bar) T (°C) Référence
métallique P PP (um)
1
. 0,8um- , ) ] (25-400 °C) .
Ni AlLOxa tubulaire 31-37 0,1-2 — o5 Ce travall
(500-700 °C)
. . . 0,72-0,91 S-K Ryi
PdCuNi Ni poreux disque 5 0-5,1 (500 °C) ot a1
. acier . 1 S-E. Nam
Pd-Ni inoxydable  9isaue 2 0-066 (450 ) et al®
acier
. . 1 J. Tong
Pd inoxydable tubulaire 6 1 (500 °C) ot al>
macroporeux
. 0,5 X. L. Pan
Pd ALOs-0 fibre creuse 2-3 0-1,2 (400 °C) ot al®®
. 0,5 N. Itoh
Pd ALOs-0 tubulaire 2-4 0,004-0,025 (300 °C) ot al%®
acier . 0,5 K.J. Bryden
PdFe inoxydable carre 10 0-103  x00°c) etal®”
. I.P.
acier . 18 3 0,5 L
Pd inoxydable ~ UPUIAI® 5039 6 (350-500°C) MATIGNh
Pd verre poreux tubulaire 20 2,9 0,76 S, U;rgyaet
alumine 065
Pd acier tubulaire 15 35 (350-600°C) V. Hollein
inoxvdable 60 5,2 0,5 et al®
y (300-600°C)
acier R.C.
Pd . disque 24 6,2 0,68 Hurlbert
inoxydable 27
et al
acier . 0,5 A. Basile
Pd inoxydable  tubulaire 70 2 (350-500°C) et al®

Tableau 111.12 : Valeurs den données dans la littérature

[11.8.3 Détermination de I'énergie d’activation du transport de I'hydrogene

Le transport d’hydrogene a travers la membrane goession étant un processus
activé (perméance croissante avec la températilire3t alors possible, tout comme nous
'avons fait précédemment, d’établir I'énergie dimation a partir de la perméance
d’hydrogéne moyenne obtenue pour chaque tempér&tare les gammes de températures ou
n est invariant, I'énergie apparente est calculée ng@ression linéaire de la courbe
InF, =f@/T) -

L’énergie d’activation calculée aux basses tempéeat(25-300°C) est tres faible et
largement inférieure a I'énergie d’activation tréevpour le mélange gazeux hydrogene-azote
sans appliquer de surpression dans le compartimiemhe (tableau 111.2) et pour lequel nous
proposions un mécanisme de transport d’hydrogéae ane contribution de Knudsen et une

contribution de diffusion de surface. On confirmand par ces résultats que I'augmentation
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de la pression en hydrogene diminue fortement latritmtion de diffusion de surface,
attribuable a la saturation de I'adsorptiénpfoche de I'unité) pour une pression croissante ;
le flux de surface restant alors constant alorslggiex de Knudsen continue d’augmenter.

A plus haute température, I'énergie d’activationpaente est tres élevée
(49,77 kJ/mol). Cette valeur est tout a fait coraplr a celle trouvée expérimentalement
lorsque la différence de pression transmembramairéaible (56,10 kJ/mol) et trés proche de
celle trouvée sur une feuille de nickel simple &@épaisseur de 128n (54,24 kJ/mof¥.

Comme le montre le tableau I1I.13, I'énergie daation pour le nickel est nettement

plus élevée que pour les membranes composéeslddiyal.

Gamme de Energie
Membrane températures d’activation Référence
°C (kd/mol)
Ni(6)/0.8um- | 456 700 56,1 Ce travail
Aleg'(X
Pd 400 10 S. Uemiya
et af
R.C.
Pd 350 12 Hurlbert
etal?
A. Basile
Pd 350 29,7 ot a1%2
Pd 350-650 10 V. Hollein
et al.
PA/ALO 350-400 15,8 b

Tableau 111.13 : Comparaison de I'énergie d'activaton de la membrane Ni(6)/0,8um-AlOs-a. avec celles
des membranes de palladium trouvées dans la litténare

L’ensemble des résultats de ce paragraphe nousrenqae les contributions au
transport d’hydrogéne pour la membrane Ni(6)/0,8Mp0s-a sont multiples. A basses
températures (< 400°C), la diffusion de Knudsela eliffusion de surface sont probablement
prédominantes alors qu'a plus hautes températumesprocessus activé pouvant étre la
diffusion de Knudsen activé ou, comme le suggenalaur du coefficient, un mécanisme
de solution-diffusion est majoritaire.

Avant de pouvoir conclure sur la nature du modetrdasport pour la membrane
Ni(6)/0,8um-AbOs-a, il nous a paru nécessaire de tenter de caramtéaisrature du film de
nickel métallique.

147



Chapitre Il : Propriétés de permsélectivité a I'dyogéne des membranes

[11.9 Caractérisation physico-chimique des couchede nickel

L'objectif de ce paragraphe est de pouvoir étdhalinature poreuse des couches de
nickel par mesure de la distribution poreuse (m##HBJH) et par observation en microscopie
électronique a transmission, et enfin d’essayedaterminer la réactivité des films de nickel
vis-a-vis de I'hydrogene en effectuant des mesuesthermodésorption en température
programméeTemperature Programmed DesorptidRD) d’hydrogéne.

[11.9.1 Mesure de la distribution poreuse (méthodeBJH)

Cette étude a été effectuée sur le film de nickeladmembrane Ni(8)/5nm-4Ds-y
gue nous avons pu détacher du support de parlde &hérence apres casse de la membrane
composite. Sachant que la couche de nickel a urfigcsuspécifique comparable a la surface
géomeétrique de celle-ci, une grande quantité didédlan a été nécessaire.

La méthode BJH est une technique d’exploitation teghermes de désorption
permettant de déterminer la répartition poreude.tieint compte de deux phénomeénes :

- la vidange des pores dont le rayon correspondpaessions relatives obéissant a la

loi de Kelvin

- la diminution du film adsorbé sur les parois geges déja vidangés.

Le résultat se présente sous la forme d’'une codebeipartition poreuse donnant le volume
poreux en fonction du diamétre des pores d’'une gtadfautre part, la variation du volume
poreux avec le diametre des pores eégalement etidordu diametre des pores (figure 111.33).
Le volume poreux total détecté pour notre échamtilest trés faible (9.170cm’g) et la
répartition poreuse est relativement fine avec iamdtre de pores moyen de 2,9 nm et un
maximum a un diameétre de pores de 2,6 nm. L’anatysetre donc que la texture du film de

nickel est proche de la limite méso-microporeusesgude 2 nm.
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Figure 111.33 : Répartition poreuse de la membraneNi(8)/5nm-Al,Oz-y

[11.9.2 Observation en microscopie électronique aransmission

L’apport de la microscopie électronique a transimoisSMET) pour I'étude des
couches de nickel n'est pas évident. En effet,alge microscopique a transmission ne
pourra s’effectuer que sur des échantillons m@tads dont I'épaisseur maximale est de
I'ordre de 100 nm (0,um) alors que les couches de nickel synthétiséesbamucoup plus
épaisses. Le prélevement des échantillons esttedfgrar abrasion de la surface de nickel
grace a une lame a pointe diamant.

Les échantillons de membranes observées par ezerfil6)/50nm-ZrQ et
Ni(6)/0,1um-ZrQ) correspondent clairement a des matériaux potgdiiiss (figure 111.34a et
[11.34b). Des franges de moiré (de rotation) forsx@ar la superposition de deux cristaux
désorientés I'un par rapport a I'autre (figure34Ic) sont observées.

L’observation en champ sombre a permis d’identifies cristallites de nickel pour la
membrane Ni(6)/0,8um-ADs-a, dont la taille est estimée a 41 nm (figure 1l).3Eette
mesure est du méme ordre de grandeur que celléegtab diffraction des rayons X (34 nm).

Pour cet échantillon, la couche la plus superfeide couleur gris-clair satinée a pu
étre prélevée. A faible agrandissement, nous obesrune zone composée de polycristaux
avec la présence d'une cavité (figure Ill.36a).dimension de cette derniére (longueur de
750 nm et largeur de 350 nm) correspond de fagrechux observations faites sur la surface
externe de la couche de nickel en microscopie rélgiciue a balayage (figure 111.36b) avec

des lacunes de longueur et largeur estimées reéspment a 400 nm et 250 nm, validant le
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fait que nous observons bien la zone la plus siggeElé de la couche de nickel pour cet
échantillon.

Figure 111.34 : Images de MET pour les membranes N6)/0,1um-ZrO, (a) et Ni(6)/50nm-ZrO, (b et c)
B o
" - ._.u. ¥
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Figure 1lI. 35 : Image de MET en champ sombre poula membrane Ni(6)/0,8um-A}Os-a
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500 nm
| —

Figure 111.36 : Images de MET(a) et de MEB(b) de lasurface de la membrane Ni(6)/0,8um-ADz-a

Lorsque I'on focalise sur cette zone, on observesda matériau polycristallin de plus petits
éléments de géométrie quasi-sphérique (figure7ljl.3

Figure 111.37 : Image de MET pour la membrane Ni(6)Y0,8um-AlLOz-a

A plus fort agrandissement (figure 111.38a et 18, on se rend compte que ce sont
des cavités de taille relativement homogene et tlomiametre moyen est de 4,5 nm de
diametre. Ces cavités correspondent trés probahlegnges pores et conduisent par la finesse
de I'observation a un résultat remarquable. Lautexbbservée pour cette couche de nickel
correspond donc a un matériau mésoporeux. Une eqpicis en profondeur de couleur gris
argenté a été prélevée sur cette méme membranbsdri@mtion a permis de mettre en

évidence comme pour les autres échantillons lect&rapolycristallin avec des contrastes de
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défauts associés a des dislocations (figure Ills#®)s pouvoir détecter la présence de pores

pouvant avoir des dimensions subnanomeétriques.

| —

Figure 111.38 : Images de MET pour la membrane Ni(§/0,8um-Al,Oz-a a plus fort agrandissement

Figure 1ll. 39 : Image de MET en chambre sombre poula membrane Ni(6)/0,8um-ALOz-a

La conclusion de cette étude est que la coucheicklna une microstructure
commune a toutes les membranes avec la détectimme dStructure polycristalline. La
microscopie électronique a transmission s’est g&/élre un outil opérationnel a la détection
de pores dans le cas de l'observation de la colaechpus superficielle de nickel pour la
membrane Ni(6)/0,8um-ADz-0. La dimension des pores observée (4,5 nm) bien que
supérieure, est compatible avec la mesure effegha¢eadsorption et désorption d'azote
(méthode BJH) sur la couche de nickel de la mengbhi(B8)/5nm-AbOs-y (2,9 nm). Afin de
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pouvoir détecter dans la masse du polycristal la@sgrce ou non de défauts
subnanomeétriques, il pourrait étre intéressantr peufutures observations, de procéder a un

échantillonnage équivalent a celui utilisé pourdesches minces (coupe microtome).

[11.9.3 Thermodésorption programmée d’hydrogene TPD)

Cette étude a été réalisée sur les échantillon8)/Hi{m-ALOs-y et Ni(6)/0,8um-
Al,Oz-a. sur un dispositif sous flux de gaz identique alicde TPR, décrit dans le chapitre
expérimental.

La procédure consiste a placer I'échantillon sdus d’'un mélange argon-hydrogene
a 3% en volume d’hydrogéene et a effectuer une neoatétempérature (rampe de montée en
température : 10°C/min) jusqu’a la température lienisorption choisie. Apres un palier de
deux heures et retour a température ambiante $oxisatote-hydrogene, I'échantillon est
simplegé une heure sous flux d’argon puis une neopte température correspondant a la
thermodésorption d’hydrogene est effectuée dergpéeature ambiante a 900°C (rampe de
montée en température : 10°C/min). Le signal estoti€ par catharométrie.

Lors de I'étape de chimisorption d’hydrogene jusg00°C, aucun signal correspondant a la
consommation d’hydrogene n’est détecté pour chdesrdeux échantillons. Etant données la
faible quantité d’échantillon et la faible surfa@écifique induisant sans doute une tres faible
capacité a chimisorber I'hydrogéne, ce résultat paxpliquer. Les profils des courbes TPD
d’hydrogene sont donnés sur la figure 111.40a e&0b pour les deux échantillons, une seule
zone de désorption est détectée sur une plagenpetatures allant de 600°C a 900°C.

Le volume d’hydrogéne désorbé rapporté a la quadatmasse de nickel est du méme ordre
de grandeur pour les deux films de nickel (0,217 &g Ni pour Ni(8)/5nm-A}Os-y et
0,291 cni H,/g Ni pour Ni(6)/0,8pm-AlOs-a). D’aprés les études menées sur des catalyseurs
de nickel supporfé, les courbes de TPD d’hydrogéne correspondaneaativation & 500°C
comportent deux pics, I'un a basse température lgomaximum est situé a 150°C avec une
capacité d’adsorption d’hydrogéne de 20%gNi, 'autre & plus haute température situé a
470°C-540°C correspondant a une forte chimisorptie’hydrogéne. Ainsi, il semble que,
dans notre cas, le nickel soit particulierement @eitf vis-a-vis de I'hydrogene, la sensibilité
de notre détecteur étant limitée. Il n’est pas @exglie la quantité d’hydrogene désorbé
corresponde a de I'hydrogéne occlus dans la codelckel. En effet, lorsque I'on effectue
a nouveau un cycle de chimisorption-désorptionuaysic de désorption d’hydrogéne n’est

observé sur le profil dEPD.
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De cette étude partielle, nous pouvons conclure lgueouche de nickel est
probablement un matériau méso-microporeux, dons mauconnaissons pas la tortuosité, et

qui d’apreés les résultats de thermodésorption pragrée, ne chimisorbe pas I'hydrogéne.
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Figure 111.40 : TPD pour la membrane Ni(8)/5nm-ALO3-y(a) et pour la membrane Ni(6)/0,8um-AlOs-a(b)

[11.10 Discussion sur les modes de transport de lydrogéne pour la membrane

Ni(6)/0,8um-AlLOs-a a hautes températures

L’exploitation des données de I'évolution du flushglrogéne en fonction de la
différence de pression transmembranaire totald avamntré que la meilleure corrélation avait

été obtenue poun = 0,5 pour des températures comprises entre 500 @ C, laissant
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supposer que le flux molaire d’hydrogéne suivaitoiade Sievert. Ainsi, lors du transport
d’hydrogéne a pression atmosphérique, contre tatiémte, il n’est pas impossible, pour la
membrane Ni(6)/0,8um-ADs-a fonctionnant a plus de 400°C d’envisager le trarisp
d’hydrogene par solution-diffusion a travers lenfitle nickel. Ce mode de transport ayant lieu
dans le « bulk » de la couche de nickel.
Une bibliographie approfondie nous a permis devieowqu’'un certain nombre de travaux
considéere en effet le transport d’hydrogene a tsaie nickel via le mécanisme de solution-
diffusion constitué des étapes d'adsorption de dfbgéne, dissociation en hydrogéne
atomique, diffusion dans le bulk du métal, assamiaties atomes d’hydrogene et désorption
de I'hydrogéne gazeux. Les plus ancférfs °® font I'hypothése que «la pénétration » de
I'hydrogéne a la premiere interface de la membrameonstitue pas une étape limitante au
transfert global (pas de barriere de surface) & lguperméabilité résulte du produit du
coefficient de diffusion et de la solubilité.

Dans les paragraphes suivants, la possibilité téliimeécanisme (solution-diffusion)
pour notre membrane est discutée.

Solubilité de I'hnydrogéne dans le nickel

Le travail de compilation de données, fait par Zehgl®’, sur la thermodynamique
du systéme Ni-H confirme que méme si la seule phgdrure de nickel observgeNiH; .« ne
se forme en atmospheére d’hydrogéene qu’a des presd® plus de 5000 bar, la solubilité de
I'hydrogéne dans le nickel augmente avec la tentpraet a lieu a pression atmosphérique a
des teneurs de l'ordre de 1-5°0 I'enthalpie de solution de I'hydrogéne étant H&5
kJ/mol-atome pour une gamme de températures caengmise 85°C a 1453°C. Un article de
A.G. Dewards datant de 198%elate que, dés 1907, A. Siev&tavait avancé une valeur de
I'énergie de solution de I'hydrogéne dans le nickel 12,7 kJ/mol. Certains autetirs
détectent une discontinuité de la solubilité dgdiogéne a la température de Curie du nickel
(354°C), d’autre(s§ non.

Coefficient de diffusion de I'hydrogeéne dans le kil
Nous avons comparé sur la figure 111.41, I'évolatidu coefficient de diffusion du nickel en

fonction de la température déterminé & partir dsiplirs sourcé*° ©°

et comparé avec une
membrane Pd-AJ. On remarque d’'une part, une bonne adéquatioe &wgr3 courbes pour
le nickel et d’autre part, un coefficient de diffus qui devient significatif a partir de 400°C ;
les valeurs extrapolées (car les valeurs expéraesne dépassent pas 358°C427°C° et

496°C) de ce coefficient étant de 2,2-3,2%1®%/s & 600°C et 4,6-5,8.fan’/s & 700°C. On
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remarque également que le coefficient de diffuglen’hydrogéne dans l'alliage Pd-Ag est
nettement plus élevé que celui du nickel (211 #iS00°C, 95 fois a 600°C et 50 fois a
700°C) mais aussi que son énergie d’activationmeshdre, ce qui valide le fort potentiel des

membranes nickel a hautes températures.
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Figure 111.41 : Coefficient de diffusion de I'hydrogéne dans le nickéf et dans l'alliage palladium-

argent®® en fonction de la température

Réaction a l'interface hydrogéne-membrane

Les travaux d’Altunoglt? mettent en ceuvre le test d’une feuille de nickelcaun
dispositif expérimental pour lequel la pression sl compartiment interne est tres faible
(5,3Pa-7,3kPa), le compartiment externe étant sles et donnent I'expression numérique
de la constante de réaction de I'équilibre (phase gazeuse)2H (phase solide) pour des
températures inférieures & 350°Gk=7,12.10°exp(-40,64.19RT) (mol(H,)/m*s.Pa). La
représentation dk en fonction de la température montre que des 30@°@issociation de
I'hnydrogene en hydrogene atomique et son absorptams le solide nickel métallique est
significative (figure 111.42).

Tous ces éléments, couplés a nos données expéergequi avait mis clairement en
évidence un mode de transport de I'hydrogene diffierde celui de l'azote a hautes
températures avec une température de transitioprisenentre 300 et 400°C (cf figure 111.20

InF=f(1/T)) et surtout une énergie d’activation tparierement élevée rendent plausible la
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possibilité d’'un mécanisme de solution-diffusior@gwminant par rapport a la diffusion de

Knudsen et de surface a hautes températures.
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Figure 111.42 : Constante de la réaction de surfac€H,-Ni) en fonction de la température

Dans ce cas, on pourrait émettre I'hypothéese sSelguelle, les atomes d’hydrogéne
pourraient étre localisés et se déplacer dansitbssisterstitiels octaédriques de la structure
cubique faces centrées du nickel (figure 1ll.43)passer d’'une position interstitielle a une
autre position interstitielle adjacente vacant mlode de diffusion & haute température étant
alors une diffusion interstitielle. En effet, pderréseau cubique faces centrés du nickel, un
site interstitiel octaédrique par atome de métataix sites interstitiels tétraédriques par
atome de métal peuvent étre occupés par I'hydrogtameiqué”.

Cependant, la possibilité que le mécanisme dedidffupar translation de gaz (diffusion de
Knudsen activé) observé pour les membranes miceoges puisse étre le mécanisme ayant
lieu a hautes températures n’est pas a exclureefféy envisager I'existence de pores dans
lesquels la diffusion de Knudsen et la diffusionsdeface puissent avoir lieu parallelement a
I'existence de pores de plus petite dimension pesquels la diffusion de Knudsen activée est
le mécanisme majoritaire notamment a haute temypéraeut étre plausible.
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Figure 111.43 : Réseau cubique faces centrés pouelnickel montrant les sites interstitiels octaédrige et
tétraédrique
En effet, la structure poreuse de notre matériamionanaire pourrait étre vue tel

que le présente J. Gilrogt al?® (figure 111.44) c’est-a-dire avec des pores présendes
variations de diametre en fonction de leur longueeci pouvant étre induit par la tortuosité ;
I'énergie apportée par 'augmentation de tempéeaaiyant pour effet de vaincre la barriére
énergétique de passage au travers de ce type de gachant que le diamétre cinétique de
I’'hnydrogéne (0,289 nm) est environ 26% plus peig gelui de I'azote (0,364 nm).
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Figure 111.44 : Représentation conceptuelle de la iffusion activé dans un pore d'une membrane
fonctionnant en tamis moléculairé®

Cependant, lorsque I'on compare les énergies @attdn obtenues pour ce type de

mécanism® ® "> notamment pour I'hydrogéne avec une couche deesili6,4 kJ/mol), on
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s’apercoit que ces valeurs sont nettement inféeegearl’énergie d’activation que nous avons
obtenue a hautes températures (68,99 kJ/mol). dtdreg I'exploitation de données pour un
verre de silice donne une énergie d'activation eppa de 38,8 kJ/mol. Ces autéfirs
donnent I'explication suivante : lorsque le rappantre la taille des pores de la membrane et
la taille des molécules gazeuses diffusantes déqpair rapport au modele GT), le
mouvement des molécules de gaz passe d’'un modemidation a un mode vibrationnel.
Dans ce type de régime, la diffusion gazeuse st aimilaire a une diffusion a I'état
solide®® "% les molécules de gaz ayant la possibilité de alebiiser dans la structure
cristalline (-cristobalite) du verre de silice. Ces remarqugsigeent donc l'argumentaire

d’'un mécanisme de solution-diffusion.

111.11 Conclusions

L’étude détaillée des propriétés de permsélectigitEhydrogéne des membranes
composites constituées de nickel permet d’effedageconclusions suivantes.

En fonction de I'épaisseur de la couche de nickeleesa qualité d’adhésion avec le
support, nous avons obtenu des résultats différ&mtseffet, un seul traitemeetectroless
plating des supports de 5nm-&k-y et 0,8um-AJOs-a (épaisseur de nickel estimé a 3,2 pm
et 5,9 um) donne lieu a un mode de transport delidgéne essentiellement par diffusion de
Knudsen et par diffusion moléculaire, expliqué @&upart pour la membrane Ni(1)/5nm-
Al,Os-y par la présence de défauts dans le film de niekefautre part, pour la membrane
Ni(1)/0,8um-ALOs-a, par une réduction du diameétre des pores équiteabkeelui du support
de 5 nm. Bien que les membranes Ni(4,8)/5nx0G&ly, présentent des facteurs de séparation
plus élevées a la fois en gaz simples et en méldageénéfice lié a 'augmentation de la
couche de nickel est relatif ; les facteurs de rs@pam étant soit légérement inférieur ou
proche du facteur de Knudsen (3,74). Par contrer des systémes membranaires
Ni(4,6)/0,8um-AbOs-a, on observe une nette augmentation du facteur éparation. Il
semble donc que la qualité de I'ancrage de la eoadehmeétal sur le support conjuguée a un
remplissage des pores par les grains de nicketinomsine barriére sélective a I’hydrogéne.

Les systemes membranaires les plus performantait@shéempératures, c’est-a-dire
ceux permettant d’allier une perméance et un facteuséparation ¥#N, élevés sont les
membranes Ni(6)/50nm-ZgQet Ni(6)/0,8um-AjOs-a bien que les modes de diffusion de

I'hnydrogene different pour ces deux systemes.
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L’évolution des perméances en fonction de la teatpée a permis en effet de
montrer, notamment pour les membranes les plugébaren nickel, 'existence de multiples
modes de transport pour I'hydrogéne dont les doutinns different selon la température. A
des températures inférieures a 300°C, la diffudi®surface (ce phénomene résultant d’apres
notre étude en TPD dune interaction hydrogénedméssociée au phénomene de
physisorption) et la diffusion de Knudsen dominalots qu’au-dela de cette température, est
clairement mis en évidence un processus activégmidtre le mécanisme de diffusion par
translation de gaz, dont I'énergie d’activation &stplus élevée pour I'hydrogéne. Nous
constatons aussi que I'énergie d’activation cakybdur I'hydrogéne et l'azote a hautes
températures est proportionnelle a I'épaisseur fdes meétalliques pour la plupart des
membranes.

Contrairement a la diffusion de Knudsen, le flux Beiseuille et la diffusion de
surface, le transport activé est caractérisé par augmentation de la perméance avec la
température. Ce mécanisme de diffusion dominardudehtempérature pour les membranes
les plus chargées en nickel et dont les épaissans comprises entre 3Im et 43um,
s’'appligue en général plus spécifiguement a des énmmaak microporeux voire
ultramicroporeux d, <05nm fonctionnant comme des tamis mdbires sachant que le
seuil entre ces matériaux et ceux dont le procedsugransport a lieu par diffusion de

Knudsen et diffusion de surface, est de 0,5-2°n@.Q. Luet al.®

estiment que pour des
membranes de silice, la qualité de tamis moléailde membranes de silice est considérée
comme importante lorsque I'énergie d’activation germéance d’hydrogéne exceéde 10
kJ/mol, valeur obtenu également sur des architestzéolithique’.

Dans le cas de la membrane Ni(6)/0,8up@Ato a hautes températures, cette énergie
est tres largement plus élevée. Ainsi, les étudesotlbilité de I'hydrogene dans le nickel a
pression atmosphérig{fainsi que celle menée sur les propriétés de pdititéa travers des
membranes de nickel et de fer sur des disposttévitle’® nous conforte dans la perspective
ou I'hydrogene serait transporté par diffusion ristiielle a I'état atomique dans le réseau
cristallin du nickel. De plus, il n'a pas été dééde fragilisation a I'hydrogene pour notre
couche de nickel notamment pour la membrane Ni@Md-ALOs-a; ce phénomene ayant
pour conséquence une fissuration expliquée pastifabtion des déplacements de dislocation
causée par I'hydrogéne dissout dans le rffétal

Ainsi, les résultats obtenus valident le fort paeindu nickel en séparation

d’hydrogéne a hautes températures. Sa résistamecmitiue, contrairement aux systemes
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palladium est avérée. Le chapitre suivant permdtrdéterminer I'inertie chimique du nickel
vis-a-vis des molécules hydrocarbonées et notamiesa résistance au cokage lors de sa

mise en ceuvre dans un réacteur membranaire.
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Chapitre IV : De la membrane au réacteur membranair

V.1 Introduction

La production de propéne par raffinage du pétrelsatisfait que 20% de la demande
de I'industrie chimique. Ce déficit est comblé fe grandes quantités obtenues sous la forme
de sous-produit d’autres réactions, comme la proglua’éthylene par vapocraquage, qui
fournit d'importantes quantités de propene.

Le propéne est un composé indispensable a la smttié nombreux produits comme le
polypropyléne, l'acroléine, le polyacrylonitrile dtacide acryliqué. Il est en général
disponible en trois qualités commerciales :

- la qualité « raffinage » composée de 50-70% apdgme dans le propane, utilisée pour la
synthése de GPL (gaz de pétrole liquéfi€) ou cormamposé augmentant I'indice d’octane
de I'essence. Cette qualité est aussi utilisée gaalques synthéses chimiques comme celle
du cuméne ou de I'isopropanol.

- la qualité « chimique » est utilisée pour la @itipdes dérivés chimiques comme les oxo-
alcools ou I'acrylonitrile

- la qualité «polymere » contenant un minimummguretés pour la fabrication de
polypropyléne ou d’oxyde de propyléne.

Depuis les années 80, un grand intérét s’est portéa déshydrogénation directe du
propane en propéne car elle se distingue par setisété élevée pour les oléfines. Malgré son
apparente simplicité, deux problémes fondamentdoppesent encore a son application
industriell€ :

- 'endothermicité de la réaction de déshydrogénat

C,H; o C,H,+H, AH° =130 kJ/mol (460°C) (1)
La conversion d'équilibre a pression atmosphérigstelimitée a 18% a 500°C et 50% a
600°C. Cette réaction nécessite donc de travdillene température élevée afin d’obtenir un
rendement élevé de propé&ne
- la faible activité des catalyseurs commerciaumrpmette réaction n'est pas trés élevee. De
plus, la désactivation due a la formation de caltaapide €1 h a 600°C) ; un traitement de

régénération du catalyseur doit étre intégré eessite de travailler en cycle.

Lors de la réaction de déshydrogénation du propang@opéene, une série de réactions

secondaires a lieu. Les produits formés figurentesschéma réactionnel ci-dessous.
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= Hz 'Hz
CHg === CiHg | = C3H,
~ "'H! | +H2

!
- l-CHq\ l
- H,
CzHﬁ = CQHq_)COKE —> CO/C02
+H2 "‘02

Figure IV.1 : Schéma de réaction simplifiée pour laléshydrogénation du propane (P. Quickeet al’)

L’addition d’hydrogene au milieu réactionnel permee¢ retarder la désactivation du
catalyseur mais oriente également I'équilibre derdaction dans le sens inverse de la
production de propéne.

La perspective d’assurer un soutirage continu dbgéne au moyen d’une membrane
permsélective & ce gaz lors de la réaction de déspgnation, permettant de modifier
I'équilibre vers la production de propene peut &éa@isée dans un réacteur membranaire de
type extracteur. La membrane adaptée devra présemeestabilité chimique, mécanique et
thermique. Au travers de la littérature, deux tymks membranes ont été testées: les
membranes de silié€ et les membranes composées de pallatifufif °. La majorité des
études concluent a une augmentation plus ou mmnsisative du rendement en propene.

L’objectif de ce chapitre est essentiellement axe I'£xamen des capacités de la
membrane composée de nickel a résister au phénameerakage mis en évidence lors de la
réaction de déshydrogénation de propane sur lesysatirs composés de platine. Aprés une
description des différentes configurations du réacimembranaire, les catalyseurs PAAI
et Pt-Sn/AlO; synthétisés seront testés en réacteur conventidhindixe) ; le systeme
présentant la sélectivité en propéne la plus fafbisant I'objet d’'une étude en réacteur
membranaire. Aprés tests catalytiques, les catalgset la membrane seront caractérisés par

microscopie électronique a transmission et par akgd en température programmee.

IV.2 Fonctions principales des membranes inorganiggs dans les réacteurs

membranaires™

Le concept d’associer des membranes et des réagbeut étre appligué selon diverses
configurations, qui peuvent étre classées en gomsipes, et qui sont liees au réle de la
membrane dans le procédé. Comme le montre la fiyuB la membrane peut agir en tant

que :
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- extracteur

Pour une réaction équilibre A+B» C+D, I'extraction sélective d’'un produit par la
membrane entraine un déplacement de I'équilibra diorendement supérieur a celui obtenu
en réacteur conventionnel (lit fixe). Ce type dactéur membranaire est appliqué aux
réactions limitées par [I'équilibre thermodynamiquéglles que par exemple, la
déshydrogénation de [I'éthanbl et la déshydrogénation d'isobutdheen utilisant
respectivement des membranes composées de pallatioer’alliage Pd-Ag.

- distributeur

Dans le cas de réactions successives ou pasaket8—C et C+B-D, le produit
recherché est souvent celui de la premiére réaClidre contrdle de la pression partielle de B
permet une augmentation de la sélectivité vers @siA’addition contrélée de I'un des
réactifs limite les réactions secondaires. Le mdtributeur s’applique typiguement aux
réactions de déshydrogénation oxydante des alcaneslcénes * et aux réactions
d’oxydation partiellé® en utilisant des membranes permsélective & I'oxgg€onductrices
ioniques mixtes (diffusion des espéces anioniqufds O

- contacteur actif

La membrane joue dans cette configuration un rideedface active catalytiquement
entre deux réactifs peu ou pas miscibles (gazdijuou, dont le mélange peut présenter un
danger (risque d’explosion).

Dans ce mode, la membrane agit comme une barreifidision et n'a en général
pas besoin d'étre permsélective mais sert dinterfaréactionnelle. Les réacteurs
membranaires catalytiques utilisant ce mode d’actiappliguent notamment aux traitements
de dépollution d’effluents liquides (réduction defates®, oxydation de I'acide formiqdé
mais aussi & la synthése de peroxyde d’hydrogérsetin de Q et H,'®). Dans ces procédés,
linterface gaz-liquide est fixée au moyen de |#élence de pression transmembranaire
compensant la pression capillaire gaz-liquide despores des membranes le plus souvent de

nature céramiqdé
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EXTRACTOR

A, B C olacer o _
— — Déplacement de I’équilibre de réaction
; ‘ A+B = C+D
D D
[—. Augmentation de la conversion
(a) Gaz de balayage

DISTRIBUTOR
Addition contrdlée d’'un réactif

A A C A (¢
V.

Diffusion contrélée des réactifs
au catalyseur

ATE T

Augmentation de la conversion

Figure IV.2 : Fonctions principales de la membranalans un réacteur membranaire
(A. Julbe et al %)

IV.3 Arrangements membrane/catalyseur utilisés dankes réacteurs membranaires

Les difféerents types de configurations de réactemesmbranaires peuvent étre
également classés selon le placement relatif desx ddéments les plus importants
(membrane, catalyseur) de cette technologie. Daligdrature, on distingue trois principales

configurations suivant les différents arrangememesnbrane/catalyseur (figure 1V.3) :

- Catalyseur physiquement séparé de la membranetene

Dans la plupart des cas, la membrane est inerte.f&t partie du réacteur mais ne
participe pas a la réaction catalytique. Le cawlysest alors supporté sur la membrane
(figure 1IV.3a). Dans cette configuration la memlaagit généralement en tant gu’extracteur
(enlévement d’'un ou plusieurs produits) ou en tpré distributeur (addition contrélée d’'un
réactif). Les réacteurs membranaires inertes, ebetnes ou distributeuts % 2 24 2° ont été

largement étudiés dans la littérature pour diffeyéypes de membrane (dense ou poreuse).
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- Catalyseur dispersé dans les pores d’'une membriaeete

Quand le catalyseur est immobilisé dans les poresed membrane inerte
(figure IV.3b), les fonctions catalytique et sépaeasont tres proches localement. La texture
poreuse de la membrane doit pouvoir favorisernésractions gaz-catalyseur et ainsi assurer
un contact optimal des réactifs avec la surfaceatalyseur. Ce type de configuration est
généralement appligué dans le cas de réactionkytaias successives ou paralléles, telles
gue I'oxydation sélective des hydrocarbures ;hésractions moléculaires gaz-gaz devant étre
limitées car elles sont non sélectives et menenhe oxydation totale des réactifs et des
produits.

- Membrane catalytique

Lorsque la membrane joue le rdle de séparateureecalalyseur, on parle de
membrane catalytique (figure IV.3c). Les réactearembranaires catalytiques ont éte
largement étudiés pour une grande variété de adactcomme la déshydrogénation oxydante
de propan®, I'hydrogénation de nitrates dans I'eau pour farme I'azoté’ *°, 'oxydation
partielle ou totale (d'effluents liquid®s d'éthané®, de propant).

B o A A AR «— Membrane
I Nl I
a f b c -=— Support

Figure V.3 : Principales combinaisons membrane/calyseur : lit de catalyseur sur membrane inerte (a)
catalyseur dispersé dans les pores de la membrameite (b) et membrane catalytique (¢) (J. Zamaret
al.?)

IV.4 Préparation et caractérisation des catalyseur®t/Al,O3 et Pt-Sn/ALO3

La technique que nous avons choisie pour la prépardes catalyseurs Pt/A); et
Pt-Sn/AbO; est I'imprégnation. Cette technique, qui consigtémprégner un précurseur
métallique sur un support, est particulieremenpt@aa la synthése de catalyseurs constitués
de catalyseurs supportés peu chargés en métaloieade synthese utilisée est dite sans
interaction précurseur-support et consiste a iniredla solution de précurseur dans le
volume poreux du support préalablement rempli pasdivant de la solution d'imprégnation

(imprégnation diffusionnelle).
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IV.4.1 Préparation du support d’alumine par précipitation

La précipitation est une méthode de préparatiorcquasiste a dissoudre les composés
initiaux dans un solvant, puis a former par préaipn un complexe, appelé précurseur,
possédant la méme stoechiométrie que le composg géé I'on veut synthétiser. Les agents
précipitants les plus couramment utilisés sonthigdroxydes de sodium ou de potassium,
'acide oxalique. Aprés séchage, le précipité obtest calciné afin de former le composé
souhaité. Le support d’alumine a été préparé pte ecaéthode en adoptant la procédure
suivante : 21 g de nitrate d’aluminium (AI(N@9H,0) sont placés dans un bécher contenant
150 mL d’éthanol. La solution est maintenue a reffu la température d’ébullition de
'éthanol. Un autre bécher contenant 125 mL d'éthaet 11 g d’acide lactique
(C2H404, 2H0) est également placé sous reflux a cette mémeéderture. Aprés 30 minutes,
la solution d’acide oxalique est ajoutée a cellaitate d’aluminium ; I'ensemble est laissé a
reflux pendant 90 minutes sous agitation. Le sdhest évaporé jusqu’a I'obtention d’un
précipité jaune qui est ensuite placé dans uneeéu¥20°C durant 12 heures puis calciné
dans un four & 400°C durant 4 heures (vitesse detédmoen température : 4°C/min) afin

d’obtenir de I'alumine (AIOs).

IV.4.2 Préparation des catalyseurs par imprégnation

Les catalyseurs, préparés par imprégnation, ont pamposition 1,5% en masse de
platine pour le catalyseur Pti8); et 1% en masse de platine et 1% en masse d’é&ainle
catalyseur Pt-Sn/ADs. Pour préparer un gramme du catalyseur 1,5% J@4AD,3939 g de
H,PtCk aqueux est ajouté sous agitation a 0,985 g d'alenplacé dans un bécher contenant
120 mL d’eau ultra pure. La solution est laisséeflax a 100°C pendant 90 minutes, puis on
procéde a I'évaporation jusqu’a I'obtention d’'urogmit sec de couleur jaune. L’échantillon
est ensuite séché a 120°C dans une étuve (12 hqursscalciné sous air dans un four a
500°C pendant 5 heures. Le solide, ainsi prépatége couleur brune. La préparation d’'un
gramme du catalyseur Pt-Sn#@k, consiste a imprégner 0,2625 g déd’tClk aqueux comme
précurseur du platine et 0,0190 g de $heH,O comme précurseur de I'étain sur 0,98 g
d’alumine placé dans un bécher contenant 120 maudidtra pure. Une procédure identique
a celle décrite ci-dessus pour la préparation dailyseeur Pt/AJO; est suivie pour I'obtention
de l'échantillon 1%Pt-1%Sn/ADs;. Une étude non détaillée dans ce manuscrit a permi
d’établir par analyse thermogravimétrique qu’'avadig 500°C, aucune perte de masse n'est a

noter lors de la calcination.
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IV.4.3 Caractérisation des échantillons calcinés

Mesure de surface spécifique BET et porosité

Le tableau IV.1 donne les résultats de mesuresudace spécifique BET obtenus
pour les catalyseurs Pt/A&); et Pt-Sn/AdO:s.

Catalyseur Température de Surface spécifique
calcination (°C) (en nflg)
Pt/Al,O3 500 50,1
Pt-Sn/ AbOs 500 261,8

Tableau IV.1 : Surface spécifique BET des catalyses Pt/Al,O; et Pt-Sn/AbO;

Le catalyseur Pt-Sn/AD; présente la surface spécifique la plus élevée.fdlaatation
des isothermes d’adsorption et de désorption pedaetéder au volume poreux, au volume
microporeux (méthode t) et a la distribution detddle des pores (méthode BJH) des
catalyseurs préparés. Le volume poreux de I'éclh@mtPt-Sn/AbO3sAl, O3 d’'une valeur de
0,555 cnilg est supérieur a celui du systéme RAl (0,0793 cn¥g). Le volume
microporeux des deux échantillons est nul.

Lorsque I'on observe la répartition en taille desgs (tableau IV.2), on remarque que
les échantillons Pt/AD; et Pt-Sn/AJO; présentent une répartition fine et homogene die tai
avec respectivement 53%, et 63% des pores d’unédiarimférieur a 6 nm.

Diameétre de pores Pt/Al,O3 Pt-Sn/ Al,O4
(en nm) % %
En dessous de 6 53,24 63,17
6-8 10,69 10,78
8-10 5,29 4,04
10-12 5,23 3,75
12-16 5,46 3,89
16-20 4,97 3,55
20-80 12,16 8,73
Au dessus de 80 2,95 2,08

Tableau IV.2: Distribution poreuse des catalyseur®t/Al,O3 et Pt-Sn/ALO3

IV.4.4 Morphologie des catalyseurs Pt/AlO; et Pt-Sn/AbO3

Les images de microscopie électronique a transomisaous permettent d’étudier la

morphologie des catalyseurs synthétisés et denditer la taille des particules de métal avant
et apres test catalytique.
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Catalyseur Pt/AIO;

Les particules de platine aprées traitement thereigus00°C (figure IV.4), identifiées
grace a l'analyse EDS (figure IV.5), ont un diareetompris entre 25 et 30 nm. Ces
particules sont séparées les unes des autres @iséms a la périphérie du support de

alumine ; cet effet pouvant provenir de la teactue d’échantillonnage (traitement aux
ultrasons).

Feighi % Atom % Formuia Compnd %

00 Tolal 100.00 100.00 10000

Al

Pt f
co |

-
| M Cu ‘ f
MN i Pt py

| [ ; = I o g
T i
1 2 3 ‘ 5
ke

Figure IV.5 : Analyse EDS réalisée sur le catalyseuPt/Al ;03 (position 1 de la figure 1V.4a)

Catalyseur Pt-Sn/AlO;

L’analyse des photographies de microscopie éleiciu@ena transmission met en évidence

la présence de particules d’'un diametre d’envirdome dispersées sur le support d’alumine
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(figure IV.6a). Ces particules sont bi-métalligypsoximité entre Pt et Sn) (figure 1V.6b) ;
'existence d'un alliage entre le platine et I'étgdbouvant étre suggéré. L'analyse EDS
(figure IV.7) a été réalisée sur plusieurs localifégure 1V.6¢c et d) ; le rapport atomique
Pt/Sn sur ces patrticules est variable (compriseebh#2 et 0,96) mais le plus souvent proche
de %. On note que les particules métalliques sardes a la fois a la périphérie de I'alumine

et dans la masse du support ; ceci étant signffafane bonne dispersion.

| —

Figure 1IV.6 : Images de MET pour le catalyseur Pt-8/Al,05 aprés calcination
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Al 552 1428 62.70 Al 2428
Sn 634 4450 216.18 Sn 44 50
Pt 289 3112 11.12 Ft 31.12
Tatal 100.00 100.00 100.00

150

Al

50

Al 22 301 1921 Al 301
Sn 5 3555 3068 Sn 35:55

P =50 60.53 41.10 Pt 60.53

200 Total 100.00 100.00 100.00

150

100

50

Figure IV.7 : Analyses EDS réalisées sur le catadgur Pt-Sn/ALO; (position 1 de la figure I1V.6c¢ et
position 2 de la figure 1V.6d)

IV.5 Etude de la réductibilité des systemes cataligjues

Les échantillons sont soumis a une réduction enpéemture programmeée sous
hydrogene Temperature Programmed Reduction, JPRette technique consiste a suivre
I'évaluation d’espéces réductibles d’'un solide sfhws d’hydrogéne et soumis a une montée
en température programmée. Elle permet d’accédertampératures pour lesquelles la
réduction d’'une phase oxyde est observée et ag diesgréduction de I'espéce métallique par
mesure de la consommation d’hydrogéne.

Pour réaliser ces analyses, 0,059 de catalysetipkm@s dans un réacteur en quartz sous flux
d’'un mélange WN, avec une montée en température de 15°C/min juSPO&C.

Catalyseur Pt/AdO3
Le profil de TPR (figure 1V.8) met en évidence $srqics de consommation d’hydrogene.

Le premier se situe & 255°C et correspond, d'alrdistératuré®, & la réduction de I'oxyde
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PtO,, en faible interaction avec le support. Les deuwixes pics a plus haute température 415
et 540°C sont attribuables a la réduction d’espéamagies dispersées sur le support et
probablement en forte interaction avec celui-ci.quantité d’hydrogéne consommée lors de
la TPR, nécessaire a la réduction des especes Dxgdet est estimée a 3,15 umol. La valeur
théorique de la quantité d’hydrogene par la réac#O, + H, - Pt+H,0Oétant égale a

3,84 umol, le degré de réduction du catalyseur|@Pest de 82%.

350

414

300 | 255 598,2

250 1

200 1

150

Intensité (u,a)

100

50 1 ——1,5% PYAI203

— 1%Pt-1%Sn/AI203

20 120 220 320 420 520 620

Température °C

Figure 1V.8 : Profil TPR des catalyseurs Pt/A}JO; et Pt-Sn/ALO3

Catalyseur Pt-Sn/AlO;

Le catalyseur Pt-Sn/AD; présente deux pics importants de consommation
d’hydrogene I'un centré a 175°C, l'autre a 445°€.dremier correspond trés probablement a
la réduction de PtQalors que le second pic peut étre attribuable rédaction de Snen
SnO. En effet, Burctet al®® ont détecté un pic de réduction & 427°C pour Lstésye
monomeétallique compose d’étain. La quantité d’hgéree consommeée lors de TPR pour la
réduction des espéces oxydes de Pt et Sn est évalb®5 pmol. La valeur théorique de la
guantité d’hydrogéne, égale a 6,8 umol est établipartir des réactions de réduction

suivantes PtO, +H, — Pt+H,0et SnG, + Hy, — SnO+ H,0. Le degré de réduction du

catalyseur Pt-Sn/AD; est Iégerement inférieur a celui du catalyseUuhlRD; et est évalué a
74%.
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IV.6 Tests catalytiques en lit fixe (réacteur conwaionnel) pour la réaction de
déshydrogénation de propane

Les tests catalytiques ont été réalisés dans wtergaen inox dans lequel est placé un
tube en quartz contenant le catalyseur disposé &rel. Le dispositif utilisé est schématisé
sur la figure IV.9 et est détaillé dans le chapdrenexe. Préalablement a la réaction, le
catalyseur est réduit a 500°C sous fluxN4 avec un rapport volumique de 1/3 (débit total :
40 mL/min, palier : 10 heures). Notons que les a1 de réduction de nos systemes sont
différentes de celles utilisées en TPR, la vitedsemontée en température est plus faible
(1°C/min) et la quantité d’hydrogéne dans le fl@ducteur est plus importante. L’échantillon
est ensuite placé sous flux réactionngH§ H, et Ny) a 500°C.

Les conditions opératoires sont les suivantes :
Température de réaction : 500°C, 550°C et 600°C
Rapport GHg/H,:1/1
Débit total et composition du mélange réactionr mL/min(10 mL/min GHg, 10 mL/min H,
30 mL/minNy)
Pression : 1 atm

1. Vanne d’arrét 6. Isolant thermique

12.Permeat

2.Débitmétre massique 7. Membrane composite % .
numérique/Régulate ur 8. Résistance chauffanie/Régulateur }i ?gﬁ?&‘;’e L

3. Mélangeur 9. Module en acier inoxydahle Sl - ]

4. Gaz d'alimentation 10. Joint d’étanc héité }g g:mﬁ;?;w(l:tgwwl de pilotage)
5. Gaz de halayage (Ar) 11. Retentat i

17.GC (FID)
18. Catalyseur
19.Laine de quartz

Figure 1V.9 : Dispositif expérimental pour la réacion de déshydrogénation de propane
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La figure IV.10 donne le protocole expérimental mentée en température lors du test
catalytique. L'analyse des gaz de sortie en ligse effectuée par microchromatographie

(détection catharométrique) et chromatographiee(di@&n a ionisation de flamme). Les

conditions d’analyse sont décrites en détail darchapitre annexe.

Analvse

Figure 1V.10 : Procédure de montée en températurrs du test catalytique

La conversion en propane et la sélectivité deswpt®dormés i sont définies par les relations

suivantes :

CgH 8entrée QC3 H 8sortie

Qc,

x100

Cegyg ()=

H 8entrée

S (%) :Mxmo avec Q débit (mL/min) eti =CH4,CyHg,CoH4,C3Hg
ZQi sortie
|
On notera que la sélectivité donnée dans les tablda résultats suivants correspond a une
sélectivité calculée par rapport a I'ensemble dekoules hydrocarbonées formées (propéne,

méthane, éthane, éthyléne).

IV.7 Résultats catalytiques des catalyseurs Pt/AD3; et Pt-Sn/ALO3 en lit fixe

Les performances des catalyseurs en déshydrogériipropane sont données dans
le tableau IV.3.
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Pt/Al,O4
. _ Conversion Sélectivité (%)
TCC) t(min) en ‘Z(E/‘zf ane Méthane Ethane Ethyléne Propéne
60 16,3 26,6 22,0 1,4 50,0
90 15,6 26,4 21,1 1,4 51,1
500 120 14,4 24,7 20,4 1,4 53,4
150 12,7 24,5 19,8 1,4 54,3
180 10,1 24,4 19,8 1,4 54,3
30 38,1 26,0 15,6 3,6 54,5
550 60 34,4 24,2 14,4 3,5 58,0
120 29,9 24,8 12,5 3,3 62,3
30 34,0 23,8 6,2 6,8 63,1
600 60 28,8 22,2 55 6,7 65,6
150 19,5 19,5 3,7 6,7 70,0
180 6,6 20,0 3,4 1,2 75,2
Pt—Sn/A|203
Conversion Sélectivité (%)
T (°C) t (min) En ) : \
prc(JOBz;me Méthane Ethane Ethyléne Propéne
0
30 23,1 5,7 5,1 0,3 88,9
500 60 21,4 5,7 5,2 0,3 88,8
90 14,6 4.4 1,9 0,2 91,5
120 11,2 4,4 3,9 0,2 91,5
30 41,1 5,8 4,6 0,9 88,7
550 60 38,5 5,6 4,3 0,9 89,1
90 35,1 5,2 3,7 0,9 90,2
120 32,0 4,8 3,5 0,9 90,7
30 46,0 7,8 3,2 3,0 86,0
600 60 39,7 7,2 2,6 3,0 87,1
90 35,7 6,8 2,3 3,1 87,8
120 34,3 6,8 2,3 3,1 87,8

Tableau IV. 3: Résultats catalytiques des catalysesi Pt/Al, O3 et Pt-Sn/ALO5 en réacteur en lit fixe

Il apparait clairement que le systeme Pt-SfdAkst plus sélectif en propéne (87-91%) que le
catalyseur Pt/Al0; (50% a 500°C, 70% a 600°C) et présente une convees propane plus
élevé pour chaque température. La production ddéames d’hydrocarbures autre que le
propene (méthane, éthane, éthylene) est en affstpettement réduite. D’autre part, on note
une désactivation (baisse de la conversion en pg)p@oins importante a haute température
pour le catalyseur bimétallique par rapport auesyst monométallique.

Comme le montre le tableau 1V.4, les résultatsridgoour le systeme catalytique Pt-
Sn/ALO; sont conformes a ceux données dans la littéraReetrés récents travaux centrés
sur I'optimisation de la formulation catalytique etilisant notamment la zéolithe ZSM-5

comme support, atteignent des sélectivités en pepsupérieures a 96% constatant
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temps.
Mélange
réactionnel Température Conversion en | Sélectivité en en
Catalyseur (rapport) °C) propane (%) propéne (%) Référence
Pression
550 38,1(30 min) 45,65(30 min)
1,5PU/ALO; 29,94 (120 min)| 62,34(120 min)
34,03 (30 min) | 63,11 (30 min)
H2/CaH/N, 600 6,61 (180 min) | 75,25 (180 min)
(1/1/3) Ce travail
Pression )
atmosphérique 41,13 (30 min) 88,68 (30 min)
550 31,08 (120 min)| 9072 (120
Pt-Sn/ALO; ! min)
600 46 (30 min) 85,97 (30 min)
34,28 (120 min)| 87,80 (120 min)
H,/CsHg/Ar
-y (1/1/5) 42,27 (initiale) 88 (initiale) C. Yuet
PLSnj-Al0s Pression 576 32,47 (150 min)| 96 (150 min) al
atmosphérique
: 48 (initiale) 92 (initiale)
03PE1.3SN/MGAI0 | o\ 1 vapeur 40 (9,8h) 90 (9,8h) ]
d’eau 35 (initiale) :
1Pt-1,3Sn/MgO (32,5/4,5 163) 600 30 (9,8h) 90 Bednaggva
1,1bar 20(initiale) etal
0,4Pt-1,3Sn§-Al ,05 10 (9.8h) 87
) 34,8 (initiale) Y. Zhanget
PtSn(04)/ZSM-5 24,04 (10h) 82,13 (10h) all
PUAI 34,1 (initiale) 79,2 (initiale)
Ho/C3Hg/Ar E76 18,6 (150 min) | 90,1 (150 min) | C. Yuet
Sn-PUAI (1/1/5) 42,3 (initiale) | 88,1 (initiale) al®
32,5 (150 min) | 95,8 (150 min)
Hal CsHg
PtSnNa/ZSM-5 (traité a (0,25) 37 (initiale) ) Y. Zhanget
550 °C) Pression 590 27,5 (6h) 97,5 (0-6h) al 3
atmosphérique
Ha/ CsHs
PtSnNa/ZSM-5 (0,25) 590 42 (initiale) 96 (initiale) Y. Zhanget
(Calciné & 500 °C) Pression 39 (4h) 97 (4h) al®
atmosphérique
H,/ CaHg
PtSnNa (1,2)/ZSM-5 (0,25) 37 (initiale) Y. Zhanget
Pression 590 29 (30h) 97,2 (30h) al®®
atmosphérique
P.L. De
) ) ) 17,7 (1h) 68,7 (1h)
0,5Pt-2,6Zn/Na-ZSM-5 £Hg 555 6,2 (12h) 73.3 (12h) e(tig:§6

Tableau IV.4 : Comparaison des résultats obtenus dit fixe avec ceux de la littérature
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Caractérisation des catalyseurs Pth8ks et Pt-Sn/A}O; apres test catalytique en réacteur
conventionnel
La taille des particules de platine du catalyselhlEOs, observée en MET et évaluée

a 20 nm, est inchangée apres test catalytiqueréfigd.11a). La présence de carbone
graphitique est détectée a proximité des particdeplatine (figure 1V.11b) expliquant la
désactivation des sites catalytiques lors du Bstr le catalyseur Pt-Sn/As, la répartition

en taille des particules est hétérogene (figurd2«). On dénombre deux populations avec
des particules d’environ 20 nm et 60 nm de diamditseemble donc que certaines particules
aient coalescé lors de la réaction comme le mdatfigure IV.12b. La présence de carbone

graphique est également détectée (figure 1V.12c).

Figure 1IV.12 : Images de MET du catalyseur Pt-Sn/AlO; apreés test catalytique en lit fixe

181



Chapitre IV : De la membrane au réacteur membranair

I\V.8 Test catalytique en réacteur membranaire

Pour réaliser le test en réacteur membranaire,dmbrnane se substitue au tube de

quartz utilisé en configuration lit fixe. Notre dkos’est porté sur la membrane
Ni(6)/0,8um-AbOs-0, présentant la sélectivité a I'hydrogene la pluspartante aux
températures auxquelles le test catalytique aara $eul le catalyseur Pth8l; a été testé en
réacteur membranaire dans I'optique d’améliorerremaement en propéne. Préalablement au
test, le catalyseur est réduit dans les mémes womslique dans le réacteur conventionnel. Le
mélange réactionnel composé de/G4Hg/N,=1/1/3 (débit total 50 mL/min) est introduit dans
le compartiment interne du réacteur a 550°C. Ur @liargon ayant un débit de 100 mL/min
circule a co-courant par rapport au gaz d’alimeéoadians le compartiment externe.
La conversion en propane et la sélectivité en ptedwydrocarbonés sont calculées a partir
des formules données dans le paragraphe |IV.6d#dfémence que les quantités de propéne,
méthane, éthane et éthylene formées et de propame&ansommeée correspondent dans le
fonctionnement membranaire a la somme des quaati@$ois dans le compartiment interne
et externe du réacteur.

La sélectivité en hydrogene est calculée gracdaraule suivante :

QH drogéne
/0 = ydrog

0,
S| Qe Quermne Qe * Qe * Qoo

En comparant les résultats catalytiques entreedeteur membranaire et le lit fixe
(tableau 1V.5), nous n’observons pas d’augmentasoiffisamment significative de la
sélectivité en propene (augmentation de 16,9% enidOet 10,7% a 60 min) permettant de

retirer un bénéfice de la configuration membranaire

Réacteur membranaire
Conversion Sélectivité (%) Rendement
T (°C) t (min) en propane . " . en
(%) Méthane Ethane Ethyléne Propene propéne%
30 40,8 20,7 12,8 2,7 63,7 26
550 60 22,6 20,4 12,6 2,7 64,2 14,5
120 10,4 32,7 15,7 2,4 49,1 51
Réacteur conventionnel
- AP
I VN Seleciié ()
(%) Méthane Ethane Ethyléne Propéne | en propene%
30 38,1 26,0 15,6 3,6 54,5 20,7
550 60 34,4 24,2 14,4 3,5 58,0 20
120 29,9 24,8 12,5 3,3 62,3 18,6

Tableau IV.5 : Résultats du test catalytique en réeteur membranaire pour le systéeme Pt/AlO;
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De méme, R. Schaffet al** 3 ont utilisé une membrane de Sifréparée par technique sol-
gel, sélective a I'hydrogéne avec un facteur dearsgipn H/C3Hg de 30-75 a des
températures comprises entre 450°C et 550°C atontré que le rendement en propéne est
plus élevé en réacteur membranaire mais aussi qgoats du temps, celui-ci diminue et
atteint pour les deux types de réacteur une valemrmune. La baisse de la conversion en
propane dés 60 minutes est trés importante etfisigtive d’'une forte désactivation. Tout
comme J.P. Collinset al® l'avait observé sur un réacteur membranaire afiisune
membrane de silice, la diffusion de I'hydrogenesent dans le flux d’alimentation et formé
au cours de la réaction de déshydrogénation duape@au travers de la membrane accroit le
phénomeéne de désactivation du catalyseur. Le agetisélectif & I'hydrogene augmente la
vitesse de dépdt du carbone celui provenant de daordposition des molécules
hydrocarbonées sur le catalyseur. Le déficit d’bgéne au niveau du lit catalytique est tel
gue I'on observe une augmentation de la pressios acompartiment interne significative
liée au probable frittage du catalyseur Pi%l Nous noterons cependant, que lors des 60
premiéres minutes sous flux réactionnel, les seleet en méthane, éthane et éthyléene sont
inférieures a celles obtenues en réacteur convergloEn effet, la somme de ces sélectivités
passe de 45,2% en réacteur lit fixe a 36,2% enteéacnembranaire a 30 minutes et de
42,1% a 35,7% a 60 minutes.

Le tableau IV.6 montre que le rapport des rendésném propéne et de I'hydrogéne
en réacteur membranaire sont proches de 1 corrgapbmlors a la stoechiométrie de la
réaction de déshydrogénation du propane ceci,alatissupposer que la contribution des
réactions secondaires est plus limitée, alors fla@Gminutes sous flux réactionnel, ce rapport
bascule en faveur de I'hydrogene, celui-ci quitientéacteur et ne pouvant plus réagir avec

le carbone déposé, ceci pouvant induire de fagdineicte le frittage du catalyseur.

Rendement en réacteur Rendement en réacteur
Temps membranaire conventionnel
(min) Hydrogene Propene Hydrogene Propéne
(%) (%) (%) (%)
30 21 18 8 44
60 26 22 10 43
120 58 11 12 42

Tableau 1V.6 : Comparaison du rendement en hydrogés et propéne pour les deux

types de réacteur a 550°C
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La mise en perspective de nos résultats par ramnotttravaux publiés sur des
membranes composées de palladitinde silice/alumin® et de molybdéne/céramigile
(tableau IV.7) permet de conclure a un effet mitigél'utilisation du réacteur membranaire
pour la réaction de déshydrogénation directe dpame. En effet, la sélectivité en propene et
la conversion en propane obtenues ne sont pasauiffient élevées pour conclure a un effet

bénéfique de la mise en ceuvre de cette réactiodaeteur membranaire.

: Sélectivité
T Conversion en
Membrane | catalyseur | , Mélange réactionnel | en propane X Référence
C (%) propene
(%0)
Ni(6)/0,8um- Propane/azote/Hydrogéne 40,8 63 :
Al,Os-o PUALOs | 550 1/3/1 @30min) | (30 min) | ©€taval
Propane/azote 50 70
Cra04/Al,0; | 535 172 30 min) | (30 min)
: . Propane/azote 27 80 R. Schafer
SiO/Alumine | Pt-Sn/ALO, 312 20 min) | (20min) | etal®
500 Propane/azote 23 83
PLSN/ALO, 3/1 20 min) | (20 min)
400 20 95 J-S.
Pt-Snly -
Pd#-Al,O Propane/azote Chan
WA Ao, [ 550 P 70 70 al
Pd-cérami 35,4 73 i
ceramque Pt-Sn/ALO; | 560 | Propane/azote/Hydrogepe . P. Qwaket
Pd-acier inox 42 - et al.
Mo- N V.S.
L 17 63
céramique (I;/Iaetz;r;%aﬂg 580 Propanilllgydrogene Bobrov
Mo-carbone d 28 84 et af®

Tableau IV.7 : Comparaison de nos résultats en rééeur membranaire avec ceux de la littérature

En effet, tout comme nous I'avons mis en évide@eWolfrathet al® ont observé
une désactivation accrue du catalyseur Pt/Sn/ASFeacteur membranaire avec la mise en
ceuvre d’'une membrane Pd/Ag permsélective & I'hyeltegDeux étudéSont comparé les
performances en réacteur membranaire d’'une memBiticeavec une membrane composée
de palladium pour la réaction de déshydrogénationptbpane. Leur constat, bien que
contradictoire sur la nature du matériau membran&ér plus efficace, montre que les
meilleurs résultats (rendement en propene) somnaistpour les membranes pour lesquelles
le flux molaire d’hydrogéne est le plus importan effet, H. Weyteret al? conduit & une
efficacité plus importante d’'une membrane Pd/Adi(dmn Matthey) dont le flux molaire et
le facteur de séparation M, sont respectivement 6,2 et 45 fois supérieursldi daune
membrane de silice (Media and Process Technoldgsd gue J.P. Collinst al® concluent &
un rendement en propene plus élevé pour une memBibre par rapport & une membrane

composée de palladium. lls montrent aussi que detteiére est instable dans les conditions
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de réaction malgré une permselectivité trés élevBeydrogéne, ce qui peut étre expliqué,
selon eux, par la diffusion de carbone a traversiéembrane de palladium au cours de la
réaction.

L’examen de I'évolution des facteurs de séparakigiN, et H/C3Hg au cours de la
réaction nous permet de constater que dans les cesxces facteurs sont supérieurs au
facteur de Knudsen (3,74 pous/N; et 4,67 pour HIC3Hg) (figure 1V.13). Rappelons que le
facteur de séparation en mélanggNd4 a 500°C était de 44,6 mais aussi que la compasitio
du mélange réactionnel lors du test est tres @iffie de celle du mélange binairgb. Nous
constatons une diminution des facteurs de sépar&titiN, et H/CsHg au cours du temps.
Cette variation est attribuable a 'augmentatieniadpression dans le compartiment interne ;
le catalyseur devenant de plus en plus compacomestituant d’'une certaine fagon une
barriére au passage des gaz. Ceci a donc poudefféduire la sélectivité a I'hydrogene de la
membrane, tout comme nous l'avions observé daparkegraphe décrivant le comportement

de la membrane sous l'effet d’'une différence degiom transmembranaire croissante.

Facteur de séparation (H/C3Hsg)

Facteur de séparation (H/N,)

0] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10 30 50 70 20 110 130

Temps de réaction (min)

Figure 1V.13 : Facteurs de séparation H/N, et H,/CsHg en fonction du temps

Afin de déterminer la nature des modifications cgudi le catalyseur Pt/AD; dans le

réacteur membranaire au cours de la réactioncbeinéllon est caractérisée par MET.
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I\V.8.1 Caractérisation du catalyseur Pt/AbOsapres test en réacteur membranaire

La microstructure du catalyseur PH¥@k a l'issue du test en réacteur membranaire
(figure 1V.14a) differe de celle du méme systemdalgiique apres test en réacteur
conventionnel. En effet, on observe la présencpatiicules de platine de trés grande taille,
certaines pouvant atteindre 400 nm (figure 1V.1dlbys que la taille moyenne des particules
observées était de 15 a 20 nm. Ceci résulte dac diun frittage des particules de platine
lors du test catalytique en réacteur membranaire. plus, on constate la présence de
nombreuses fibres de carbone formées au cours @adéion en configuration membranaire
alors qu’étaient détectées des feuilles de grapméoceuvrant les particules de métal du
catalyseur Pt/AD; a I'issue du test en lit fixe. Ainsi, nous confons I'effet néfaste du
soutirage de I'hydrogéne du milieu réactionnel @&n@nt une dégradation thermique

importante du systeme catalytique.

Figure 1V.14 : Images de MET du catalyseur Pt/AJO; aprés test catalytique en réacteur membranaire a
550 °C

I\V.8.2 Caractérisation de la membrane a I'issue dtest catalytique en réacteur
membranaire

L’'observation macroscopique de la membrane Ni@B}Mh-ALOs-a apres test
catalytique (figure 1V.15) permet de distingueridement deux zones : la premiere (a) de

couleur gris métallique correspond a un morcealad@membrane situé a proximité du lit
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catalytique, la seconde (b) de couleur noire cpoedant a I'endroit ou se situait le

catalyseur Pt/AlD; dont le frittage a été mis en évidence.

Figure IV.15: Observation macroscopique de la memtane Ni(6)/0,8um-AbOs-a apres test catalytique

Les images de microscopie électronique a balayaggrent que la premiere zone est intacte
(figure IV.16a) et présente une texture identiqueedle observée sur I'échantillon de
membrane Ni(6)/0,8um-ADs-0. aprés préparation paglectroless platinget traitement
thermique. L'analyse EDS de cet échantillon (figi¥el 7a) ainsi que le profil d’'oxydation en
température programmée (TPO) (figure IV.18) metemtévidence I'absence de dépodt de
carbone pouvant provenir de la réactivité de la brame vis-a-vis du milieu réactionnel a
550°C et sa résistance au phénomene de cokage.

L’observation en MEB de la zone correspondant enfilecement du lit catalytique
(figure 1V.16b) met en évidence la présence demidats a la surface de la membrane. Les
éléments platine, aluminium et carbone, détectés Ipaalyse EDS de cette localité
confirment que la coloration noire observée maapsmiement est due a des grains de
catalyseur Pt/AO; restés sur la surface de la membrane. Les réswtatd’oxydation en
température programmeée sur le catalyseur Rdgdpres test catalytique montre en effet des
guantités de C@Oet CO produits correspondant a un dépdét de carbbeseémportant (figure
IV.18). Ces résultats montrent la nécessite, ladulurs tests, d’isoler le catalyseur de la

membrane.
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Figure 1V.16 : Image de MEB de la surface de la mebrane Ni (6)/0,8um-ALOs-a apres test en réacteur
membranaire a proximité (a) et au niveau du lit catlytique (b)
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Figure IV.17 : Analyse EDS de la surface de la memane Ni(6)/0,8um-ALOs-a apres le test catalytique a
proximité (a) et au niveau du lit catalytique (b)

188



Chapitre IV : De la membrane au réacteur membranair

1,20E-05 3,00E-07
1,00E-05- + 2,50E-07
8,00E-06 + 2,00E-07
- 3
S 2
'®  6,00E-06 + 1,50E-07 2
L= @
g 2
= —— CO-catalyseur =
4,00E-06 —— CO2-catalyseur 1 100807
—— CO-couche de nickel
—— CO2-couche de nickel
2,00E-06 + 5,00E-08
0,00E+00 yﬁt\\ T T T 0,00E+00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temps (S)

Figure 1V.18 : Profil d'oxydation en température programmée de I'échantillon de la membrane
Ni(6)/Al,Oz-a et le catalyseur Pt/A}JO3 aprés test catalytique

IV.9 Conclusion

L’étude préliminaire de la réactivité des catalyseBt/ALO3z et Pt-Sn/AdO3 pour la
réaction de déshydrogénation du propane permetodelwe que, conformément a la
littérature, I'ajout d’étain au systeme PHB8% permet a la fois d’augmenter sa conversion en
propane et sa sélectivité en propene mais aussiindeer la désactivation des sites
catalytiques.

La mise en ceuvre de la membrane Ni(6JM8Al,Os-a, jouant le role d’extracteur
d’hydrogéene dans le réacteur membranaire, ne pgrasetie conclure a un effet bénéfique,
hormis lors des 30 premieres minutes a I'issue udbxp le rendement en propene est 25%
plus élevé en réacteur membranaire qu'en réacteumventionnel. Par cette étude

exploratoire, il a pu étre mis en évidence qu'asdrd’hydrogene du milieu réactionnel
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provoquait une augmentation de la vitesse de deéatoh du catalyseur Pt/AD;
principalement liée au frittage et a la formati@nadrbone graphitique a la surface de celui-ci.
Cependant, dans ces conditions réactionnelles,el@mbrane composite de nickel a montré
non seulement une bonne résistance thermique eanig@e mais surtout une inertie
chimique vis-a-vis des molécules hydrocarbonées deadépot de carbone) malgré le frittage
du catalyseur sur sa surface. Elle a en effet co@ders du test catalytique des propriétés de
sélectivité supérieures a celles correspondantdéflesion malgré une différence de pression

transmembranaire appliquée défavorable a son fmmatiment optimal.
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Le principal objectif de ce travail était de syétiber des membranes composées de
nickel parelectroless platingsur des supports de nature chimique (alumineluminey,
zircone) et texture diverses et de déterminer lptopriétés de permsélectivité a I'hydrogene

et de résistance chimique a haute température.

Les points essentiels développées lors de cettie éant relatifs a :

» la préparation et la caractérisation des membraniggel/céramique

La technique de dépbt des films de nickel sur lggperts de nature céramique, que
nous avons choisie, est la déposition autocataigti@glectroless plating fondée sur la
réduction d'un complexe métastable de nickel sersunface.

Les études menées sur le bain de déposition aatgiigiie par spectrophotométries
UV-visible et IR-TF ont permis non seulement de tneeen évidence le réle double de
'hydrazine comme agent réducteur et complexantsnaaissi de déterminer la nature du
complexe métastable [NigN4),|(CH3COO), réduit lors du traitement electroless plating

L’obtention de films métalliques de nickel d’'uneagde pureté (99,3% massique),
résultant du choix de I'hnydrazine comme agent réuc d’une épaisseur variant deud a
40 um selon le nombre de traitements et déposés da fagdorme sur la face interne des
supports a géométrie tubulaire traduit une bonntrisexde la technique de préparation et
une formulation du bain dlectroless platingptimale.

L’analyse de la morphologie et de la texture ams de la structure des membranes
composeées de nickel par microscopie électronigo@ayage et diffraction de rayons X nous
a permis de montrer que la taille des pores dedahe la plus superficielle du support joue
un réle prépondérant sur la qualité d’adhésion aleduche métallique de nickel sur le
support. En effet, lors du traitement thermiqueO@°€, la diffusion du nickel composé de
grains d’une taille évaluée a 23 nm a l'issue ditegment délectrolesslating, est autorisée
sur les supports testés dont le diametre des pmtede 50 nm (Zrg), 0,1 um (Al,Os-q,
ZrO,) et 0,8um (Al,Os-a) et permet un ancrage du métal optimal sur lep@tp poreux
ayant le diametre de pores le plus élevé @B Pour la membrane Ni/5Snm-A&s-y, non
seulement la croissance du film dans le supportire#ee mais de plus la pénétration du

meétal reste trés superficielle. La probable dilatainduite par le traitement thermique ne
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pouvant se faire dans la masse du support dontileétre des pores est de 5 nm affaiblit

I'ancrage du film de nickel sur ce support.

e aux propriétés de perméabilité et sélectivité dembranes nickel/céramique

Les propriétés de permsélectivité a I'hydrogéenegliédes soit sur des gaz simples
(hydrogene et azote) ou en mélange binaire a desa@tures de 25°C a 700°C, différent en
fonction de I'épaisseur de la couche de nickeleesal qualité d’adhésion avec le support. Les
résultats montrent que 'augmentation du nombregaieements dlectroless platingpour les
membranes Ni(x)/5nm-ADs-y et Ni/0,8um-Al,Os-a a pour effet de réduire la perméance en
hydrogene et d’accroitre la sélectivité a ce garbaable pour le premier type de membranes
a un bon recouvrement du support 5SnrpAty par le nickel et pour le second type a un
remplissage efficace des pores du suppofirf;8l,0s-a.

Les systemes membranaires les plus performantsi§a@ce et facteur de séparation
H./N, élevés) a hautes températures sont les membra(@#58hm-ZrQ et Ni(6)/0,8m-
Al,0z-a.

L’évolution des perméances d’hydrogéne et d’aamstdonction de la température a
permis de montrer I'existence de contributions iplds au transport de I'hydrogéne. A des
températures inférieures a 300°C, la diffusionuléase et la diffusion de Knudsen dominent
pour les membranes les plus chargées en métaleRudg 300°C, a été mis en évidence un
processus de diffusion activé pouvant étre le méoande diffusion par translation de gaz,
opérant plus spécifiquement sur des matériauxmitr@poreux (diamétre de pores inférieur
a 0,5 nm).

Les résultats obtenus pour la membrane Ni(6M®;&l,0s-a valident le fait que ce
type de membrane est d’autant plus performant guerhpérature est élevée, ceci place le

nickel parmi les matériaux membranaires a développer la séparation d’hydrogene.
Ce travail met bien en perspective toute la difficadle préparer et de mettre en ceuvre

des matériaux membranaires capables de sépareredpares gazeuses, (et N,) dont les

diameétres cinétiques ne different que de 0,75teigs
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* la mise en ceuvre de la membrane Npfh8ALOs-a en réacteur membranaire

pour la réaction de déshydrogénation du propane

Bien que le bénéfice du fonctionnement en réaateeimbranaire ne soit pas avéré
dans cette étude dans le cas de la réaction dgdiégénation du propane, nous avons pu,
cependant, montrer la tres bonne résistance deulehe de nickel au phénoméne de cokage
dans des conditions ou le platine, métal nobldtefriLa mise en ceuvre de la membrane
Ni/0,8um-Al,Oz-a pour d'autres réactions limitées par I'équilibnetmodynamique peut étre
envisagée mais a la condition que les réactiongnsiaires ne soient pas favorisées par le

soutirage sélectif de I'hydrogene du milieu réautiel.

Certaines études complémentaires et subséqueotetsavail pourraient étre réalisées :

* I'optimisation de I'épaisseur du dépodt de nickel réalisant un nombre de
traitements electroless plating inférieurs a 6lesisupports de zircone dont le
diamétre de pores est de 50 nm et iyl permettrait d’obtenir une meilleure
adhérence du film métallique sur les supports.

* une étude plus poussée sur la qualité d’adhésiofirdude nickel avec les
divers supports testés dans ce travail en utilidasttechniques dzoss-cutet
pull off test

* la modélisation mathématique du transport d’hydnegéermettrait de
déterminer quantitativement la contribution de cimades modes de diffusion
afin d’approcher la taille subnanométrique des pae utilisant notamment
des modeles développés pour les membranes ultrapoieuses. Des
mesures expérimentales de la répartition nanoperegosurraient étre
conjointement réalisées par permporomeétrie.

» tenter d’approcher les quantités d’hydrogéene pbysé sur la couche de
nickel en pratiquant des isothermes d’adsorptiondet désorption de
I'hydrogéne sur un porosimétre sur lequel I'hydmogese substituerait a

I'azote.
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Chapitre annexe : Techniques et procédures expérsaées

Ce chapitre annexe comprend une description d&ailes techniques et procédures
expérimentales utilisées lors de ce travail.

Les techniques physico-chimiques nécessairescarkctérisation structurale (DRX,
MET) et morphologique (MEB, surface spécifique BEfTporosité) des membranes et des
catalyseurs, seront exposées dans un premier temps.

Les techniques fonctionnant sous flux (TPR, TPODTH,), les mesures de
perméabilité gazeuse des membranes et celles dEadéivité catalytique en configuration

membranaire et lit fixe seront décrites dans uosgtemps.
V.1 Techniques de caractérisation physico-chimiques

V.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier fature des phases cristallines
présentes dans un solide. Elle permet égalementéter a une mesure de la taille des
cristallites.

V.1.1.a Principe

Les radiations électromagnétiques X, dont la longukonde est proche des distances
interatomiques (de I'ordre de I'angstrém), donnent a des phénomenes d’interférences. Si
'on considere une famille de plans réticulairesafjales et distants deng les centres
diffuseurs vont émettre en phase et diffuser urte@e méme longueur que I'onde incidente
(diffusion cohérente).

L’interférence sera constructive (intensité maximdunrayonnement réémis) pour :

20hk SING = nA Loi de Bragg

avec 0 :angle de Bragg
n : ordre de réflexion
A : longueur d’onde du faisceau incident

Pour réaliser les conditions de Bragg sur une farmde plans (hkl), un seul des
parametrest( A) est fixé. La procédure, utilisée dans cette étadgh. fixe et6 variable.

En admettant que la partie irradiée de la prémaratontienne un grand nombre de
cristallites a orientation parfaitement statistigoeur une longueur d’onde donnée, il existera
toujours un certain nombre de cristaux présentarididceau une famille de plans (hkl) sous
incidenced de telle facon que la condition de Bragg soitfiéet.
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V.1.1.b Appareillage et mode opératoire

Principe du diffractométre & poudre (figure \/.1)

La source linéaire S est placée sur le cercle difftactometre, perpendiculairement a son
plan. Le plan de référence de I'échantillon C pgesd’axe du diffractometre et peut tourner
autour de cet axe avec un an@la une vitesse constante et réglablé.a fente F d’entrée du
détecteur se déplace sur le cercle ¢ a une vitassées mouvements sont réglés de telle
maniere que si 'angle d’incidence du faisceaul'sghantillon est nul, la source S, I'axe C et
la fente F se trouvent rigoureusement dans le @&@P du diffractométre ; lorsque
I'échantillon se présente sous I'angle d’incideficke détecteur recueille les ondes diffractées

et se trouve donc en positiof. 2

CERCLE DU
DIFFRACTOMETRE

ENREGISTREMENT

AMPLI

CERCLE DE
FOCALISATION

DETECTEUR

Figure V.1 : Schéma de principe du diffractométre goudre

L’appareil utilisé pour la caractérisation strueler des échantillons composés de
nickel est un diffractomeétre a poudre SIEMENS deet{p5000, équipé d’'un anticathode de
cuivre (raie K, x=1,5406/§).

L’acquisition et le traitement des données sorlts€sa I'aide d’un logiciel fourni par
SIEMENS. Ce logiciel permet également d’indexerrgigs de diffraction de I'’échantillon.
L’identification semi-automatique des phases diists s’effectue a l'aide d’'un programme
de comparaison des pics expérimentaux avec leeficACPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standard). Ce dernier recherche darmke de données le meilleur accord avec le
diagramme et affiche les phases les plus probabkssun indice de confiance.

Les échantillons, sous forme de poudre, sont fergrbroyés et déposés sur une lame

de verre plane. Les échantillons de membrane, denégie tubulaire, sont au préalable
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casseés puis sélectionnés en fonction de leur fadoleavité et placés sur un porte-échantillon

creux afin d’obtenir la préparation la plus plamsgible (figure V.2).

Détecteur
Faisceau incident

7/ Echantillon de
membrane

Porte-échantillon

Figure V.2 : Position de I'échantillon de membranesur le porte-échantillon

Mode de fonctionnement

Les diagrammes de diffraction ont été enregigieggdsune mesure point par point. Pour
ce mode de fonctionnement, I'échantillon et le di&gr avancent pas a pas ; le pas étant
réglable suivant la précision désirée. A chaque lpasomptage s’effectue pendant une durée
constante. Une valeur précise de lintensité diticm I(hkl) est obtenue en intégrant les
comptages le long du pic de diffraction et en saysint I'intensité du fond continu dans le
méme domaine angulaire de part et d’autre du pic.

Pour les membranes de nickel et les poudres préegpiau fond du baielectroless
plating, le diagramme de diffraction a été enregistré skdsmparametres suivants :

selon les réactifs ajoutés dans le bain.

- Angle de balayage : 10° 9% 80°
-Pasen@:0,05°
- Temps de pause : 2 s

V.1.1.c Appareillage et mode opératoire

Lorsque la taille des cristallites devient nettatmaférieure au micron, le nombre de
plans cohérents participant a une réfledathdevient suffisamment petit pour qu’on observe
un relachement des conditions de diffractions qovpquent I'élargissement des raies de
diffraction sur le diffractogramnie

Pour une orientation statistique des cristallitastaille moyenne des cristallites est

donnée par la relation de Debye-Scherrer :
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= k.A
£.cos@

avec 0 :angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian)
¢ : largeur angulaire a mi-hauteur des raies deadtifion
k : constante de Scherrer (= 0,9 lorsque la largesurée est a mi-hauteur du pic de diffraction)

Notons que cette technique ne s’applique qu’awstallites de taille comprise entre 2
et 200 nm.

V.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est unentggh de formation d’images
fondée sur l'utilisation d’'un faisceau tres fin ldérons, qui balaye point par point la surface
de I'échantillon étudié.

Cette technique a permis, en utilisant les difftyenodes de formation de lI'image
(images par émission d’électrons secondaires etéfeotrons rétrodiffusés), une étude
morphologique des membranes comprenant I'observadgoda texture des dépbts métalliques
sur les différents supports ainsi que I'évaluataa I'épaisseur des différentes couches

constituant la membrane, et leur composition.

V.1.2.a Principé

Les électrons incidents, produits par la sondet@rique utilisée en microscopie
électronique, provoquent au niveau de l'atome ft@tion primaire d’'un niveau atomique
profond. Les électrons éjectés des orbitales po#Esrsont appelés électrons secondaires.
Avec une énergie suffisante, ils peuvent, a lewr,texciter des niveaux plus extérieurs,
provoquant ainsi I'éjection d’autres électrons setzires. Avant de quitter I'échantillon, ils
subissent eux-mémes des pertes d’énergie aléataires, au moment de leur production, les
électrons secondaires ont déja une large gammergjién

On distingue alors :

- lesélectrons secondaireslont I'énergie est dispersée, suivant un spedaedé

avec un maximum aux faibles énergies de l'ordré@eV. Leur section efficace
globale d’émission est grande, ce qui donne unargignal/bruit trés favorable a
la formation d’'images. Les électrons secondaireantayune faible énergie,
proviennent de la couche superficielle de [I'échiamti (quelques dizaines
d’angstroms d’épaisseur).

- les électrons rétrodiffusés qui proviennent de la diffusion élastique ou quas

élastique, ayant une énergie élevée, voisine deergie incidente. La section

vV
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efficace de rétrodiffusion est beaucoup plus faiQlee celle d’émission des
électrons secondaires. La profondeur de pénétradimiiordre de 10 a 100 nm) est
plus grande que celle des électrons secondaires.

La formation de I'image par les électrons secomsaast le mode image de base des
microscopes €électroniques a balayage.

Les principaux éléments constituant le microscdpet®nique a balayage sont, dans
I'ordre du parcours des électrons (figure V.3) :

- le systeme de production de la sonde électrenoqunprenant le canon a électrons a
une tension d’accélération d'une dizaine de kiltsjolun systéme de condenseurs
électromagnétiques qui forme une image réduiteepgejpar une lentille objectif sur I'objet.

- le systeme de balayage ; la sonde est déplacédobiet par un systéme de
déflexion. Le grandissement est déterminé pargpad entre I'amplitude de balayage image
qui est fixe et celle du balayage objet qui eslaidlg.

- I'échantillon, placé sur une platine goniométegpermettant les mouvements de
translation, d’inclinaison et de rotation

- les détecteurs d’électrons, qui sont détaillésda paragraphe suivant

- le dispositif de formation électronique de l'ingagt traitement d'image.

[—— % ] (1) Canon & électron
L_ m __|_ (2) Anode a la masse
- = (3) Condenseur
N (4) Systéme de déflection-balayage
AN (5) Objectif
i (6) Préparation sur porte-échantillon

semi-conducteur

@ l l‘—s— géométrique
6 (7) Détecteur d’électrons 2 scintillateur
XL (8) Détecteur d’électrons rétro-diffusés a

® % o8 (9) Spectrométre de rayons X a dispersion
% d’énergie
(10) Détecteur d’électrons transmis
®) El- % (11) Mesure du courant absorbé
por g (12) Electronique de commande,
Jf 9 L-l o d’chploitation et de visualisation
des images

Figure V.3 : Schéma de principe du microscope élechnique a balayage

Détection
En général, le détecteur est formé d’'un scintillamuplé a un photomultiplicateur.

On distingue deux modes de fonctionnement suivestdnsions respectives appliquées a la

grille du collecteur (¥), placé en amont du détecteur, et au détectentilteur (Vy).
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Mode par électrons secondaires (mode SEI} 84200 V ; \4 = +10 kV)

Les électrons secondaires (E < 200 eV) sont dépagsle champ produit par le
collecteur. La plus grande partie d’entre eux tre@da grille du collecteur et se trouve alors
sous l'influence d’'un champ élevé produit par lentdtateur, qui les accélere a une énergie
suffisante pour produire un signal dans le scatgllir. Tous les électrons secondaires, émis
dans un grand champ angulaire étant collectésbtand un signal intense a faible bruit de
fond.

Les électrons rétrodiffusés (E >> g\ie sont pratiquement pas déviés par le champ
produit par le collecteur. Seuls ceux dont la tiajee rectiligne passe par le diaphragme du
détecteur arrivent sur le scintillateur avec unergie voisine de I'énergie incidente. L'angle
solide de détection étant petit, ces électrons eainan signal relativement faible avec bruit
de fond élevé.

On détecte ainsi la somme électrons secondairedleétrons rétrodiffusés. La
proportion d'électrons secondaires étant trés élepp parle de mode de fonctionnement par
électrons secondaires. L'image produite par lestigles secondaires donne des informations

sur la topologie des échantillons.

Mode par électrons diffusés (Ve+200 V ; \4= 0 kV)

- Détecteur a scintillation (mode COMPO)
Dans ce mode, les électrons secondaires sont cpptde collecteur et seuls les électrons
rétrodiffusés arrivent au scintillateur. L’angldide de détection étant faible, le signal obtenu
est faible avec un fort bruit de fond de fluctuataiatistique. Le coefficient de rétrodiffusion
étant croissant avec le numéro atomique, I'imageaieélectrons rétrodiffusés va permettre
d’obtenir un contraste de composition élémentaire.

- Détecteur a semi-conducteur (mode LEI)
Pour obtenir un meilleur rapport signal/bruit dembge produite par les électrons
rétrodiffusés, un détecteur a semi-conducteur, tagaiorme d’un disque, est placé au-dessus
de I'échantillon. On obtient un angle solide deedébn élevé. Ce mode de formation de

image permet I'observation de textures tres fines

V.1.2.b Appareillage et préparation des échantilto

Le microscope utilisé dans cette étude est unaseape JSM-6700F. Pour nos études,

les trois modes de fonctionnement : image produeteles électrons secondaires (secondary
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electron image : SEI), image produite par les éast rétrodiffusés en mode composition
(COMPO) et image produite par les électrons rétiass (LEI), ont été utilisés.

Les résolutions de lI'image produite par les étewrsecondaires (SEI) est de 1 nm
pour une tension d’acceélération des électrons de&K\t5et de 2,2 nm pour une tension
d’accélération de 1 kV. Nous avons travaillé dans gamme de 3 kV a 15 kV avec un
courant d’émission de 10 pA.

Les observations ont été effectuées avec un geesaent de 500 a 100 000 avec des
distances de travail comprises entre 6 et 18 mm.

Le vide régnant dans la chambre d’analyse esodiré de 7.10 Torr.

Les échantillons de membrane sont fixés sur uatnpl porte-objet avec de la laque
d’argent ou un adhésif et disposés de maniere @oroeffectuer une observation de la face et
de la tranche de I'échantillon. Une fine coucheadone a été déposée sous vide a la surface

des échantillons afin d’augmenter leur conductigitpermettre I'écoulement des charges.

V.1.3 Microscopie électronique a transmission (MET)

Les clichés de microscopie électronique a transamissnt été réalisée a I'Institut de
Physique et Chimie de Matériaux de Strasbourg (IBEM

Le microscope a transmission est un instrumentigodirement important pour
I'étude structurale locale des matériaux, a I'éehdé quelques nanometres en microscopie a
basse résolution et a I'échelle de quelques angstegn haute résolution. Il permet de mettre
en évidence la micromorphologie des solides étudiéséventuelle présence de défauts
cristallins, déformation, limites de grains, phaae®rphes, etc.

Nous avons utilisé un microscope a haute résolu®iype EM-002B de TOPCON,
ayant une tension d’accélération de 200 kV et ntensité de 50 pA. Ce microscope atteint
une résolution limite de 1,8.

Le principal handicap de cette technique est Essité de réaliser des préparations
trés minces, souvent difficiles a obtenir.

Apres broyage mécanique dans un mortier en algapmudre est mise en suspension
dans une solution d’éthanol et dispersée par dessahs. Une goutte de cette suspension est
déposée sur le support puis séchée. Le suppocbastitué par une grille en cuivre de 2 a 3
mm de diameétre formant un tamis métallique d’'ungtaiee de mesh et recouverte d’un film

d’acétate de cellulose recouvert d’'une fine couddhearbone a trous.

VI
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Figure V.4 : Schéma d'un microscope électronique transmission

V.1.4 Spectroscopie des rayons X a dispersion d'ége (EDS)

V.1.4.a EDX couplé au MEB

La microanalyse X (EDS) couplée au microscopetirimjue a balayage permet une
analyse élémentaire, par détection des raies éaistmjues X des éléments en présence. Elle

permet des analyses ponctuelles avec une résokptiale de I'ordre de 1 'm

V.1.4.b EDX couplé au MET

L’analyse EDS couplée au microscope é€lectroniquiaasmission est un moyen
privilégié pour étudier I'homogénéité d'un échdotil ainsi que la formation et la
composition d’alliage dans les catalyseurs biméatls. Cette technique permet donc de
connaitre la nature des éléments présents darsihibon et de les quantifier de maniere
relative.

L’appareil est un spectrometre EDS KEVEX. Nous ravaitilisé soit un faisceau

d'analyse large de 200 nm de diamétre, pour comndd composition globale de
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I'échantillon, soit un faisceau plus fin de 14 nmdlametre, afin d’atteindre la composition

locale du grain étudié. La profondeur d’analyseiaté est de I'ordre de quelques nanomeétres.

V.1.5 Mesure de la surface spécifique et de la pa@ité

La structure poreuse est déterminée par les gramdaivantes:

- la surface spécifique @) représentant la surface accessible par unitéadse.

Elle correspond a la surface géométrique des gediasla surface développée par les

parois des pores.

- le volume poreux, caractéristique des pores ingragaires et intergranulaires

- la forme des pores, classée en plusieurs typescipainx par De Boé&r
cylindrique, sphérique, en fente, en forme de bbbet@encre.

- la distribution de la taille des pores ou répaitporeuse, établie en effectuant une
hypothése sur la forme des pores et représentda pgrartition du volume poreux
en fonction de la taille des pores.

- le diamétre moyen des pores obtenu a partir destatlaition de la taille des pores.

Toutes les informations sur la nature poreuse @ehdéntillon vont étre déduites de

I'exploitation des isothermes d’adsorption de It&za 77 K et de désorption a température
ambiante.

Les pores sont classés en fonction de leur diantBam@es les valeurs définies par

"IUPAC:
* micropores (dp > 2nm)
e mésopores (2 nm < dp <50 nm)

* macropores (50 nm < dp < 7500 nm)
e mégapores (dp > 7500 nm)

V.1.5.a Exploitation des isothermes d’adsorptiondet désorption

- Surface spécifique BET
La quantité de gaz adsorbé par gramme de safipendira de la pression d’adsorption
d’équilibre, de la température, de la nature du @azsorber et des propriétés texturales du
solide. Le modéle d’adsorption de Brunauer et TEBET) est le plus utilisé et peut étre
décrit par I'équation suivante :
(PN (Po-P))=(1/vinC)+((C-1)/(vinC)*(P/Ry))

avec P : pression d'équilibre (adsorption)
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P, : pression de vapeur saturante de I'adsorbatémadrature de I'essai
v: volume de gaz adsorbé par gramme de solide i@e$sipn P
Vm: Volume de gaz nécessaire pour recouvrir entiemente surface du solide d’'une couche
monomoléculaire d’adsorbat
C : constante BET, caractéristiquesygktéme adsorbat-adsorb@nt exp((E-Q.)/(RT))
avec & : enthalpies d’adsorption d’'une mono-couche dazmtsorbé a 77 K
Q. : chaleur de liquéfaction de I'azote a 77 K (5,61dl)

Le tracé de la droite #/[Py-P) en fonction de P{R dans le domaine de validité de
I'équation BET (0.05 < P#*x<0.35) permet d’accéder a la valeur de volumequi est égale
a l'inverse de la pente de la droite en considdrartonnée a l'origine nulle.

La surface spécifique BET £S) est directement proportionnelle au volume de gaz

adsorbé, son expression est la suivafgt = v, No/Vy

avec N : nombre d’Avogadro
Vy : volume molaire de l'adsorbat )
o : surface occupée par une molécule d’adsorba® @ @our I'azote a 77 K)

- Méthode-t

Cette méthode repose sur le concept d’'isotherarelatd. En portant le rapport AV
en fonction de P/Ppour de nombreux solides étudiés, Lippens et de®Bmt obtenu une
seule courbe dénommée « isotherme standard ». Agdailé I'épaisseur statistique de la
couche d’azote adsorbé, ils proposent une relainaue entre I'épaisseur de la couche t et la
pression relativet = 0,354 (V/\Vin)= f (P/Ry)
Le principe de la méthode-t consiste alors a coerphisotherme d'un solide poreux a
l'isotherme standard d’un solide non poreux de méatere. On porte le volume adsorbé a
une pression relative donnée en fonction de I'&eaiist de la couche adsorbée correspondant
sur la courbe t & la méme pression relative. Taetl@gdsorption peut se faire sur plusieurs
couches sans contrainte géométrique, on obtienttoiee passant par I'origine. C’est le cas
des solides non microporeux. Dans le cas des salnieroporeux, la droite ne passe plus par
I'origine. La droite extrapolée, donne le volumendieropores.

L’intérét de cette méthode est de pouvoir évaleewnvdlume microporeux et la surface
spécifiqgue des micropores et distinguer celle-dedgurface spécifigue due aux autres natures

de pores.

- Mesure de la distribution poreuse
Barette, Joyner et Halerfdant mis au point une technique d’exploitation teshermes de
désorption (méthode BJH) afin de déterminer lanaimn poreuse. Cette méthode est fondée
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sur I'équation de Kelvin en prenant compte le gaitapres I'évaporation du liquide condenseé,
il reste sur les parois des pores un film adsorbiicouche d’épaisseur t.

L’isotherme de désorption est divisée en inteemlle pression relative, partant des
pressions les plus élevées (saturation). A chageesthent de pression, le volume adsorbé
provient a la fois de :

- de la vidange capillaire des pores dont le rayanespond aux pressions relatives

données par la loi de kelvin

- de la diminution de I'épaisseur du film adsorbé Isgrparois des pores déja vidées

de leur condensant capillaire.
L’expression mathématique de I'épaisseur t a &téliétpar Hasley :
t=3,5[5/ Log (P/R) ]*®
L’exploitation des isothermes d’adsorption et deaitption permet d’établir une relation entre
le volume adsorbé a une pression P et le diameéts@adres (Loi de Kelvin). Le traitement des
résultats expérimentaux, que nous ne détailleroms, st réalisé directement par le

porosimeétre de fagon informatisée.

V.1.5.b Appareillage et mode opératoire

Les mesures de surface spécifique et de porositété réalisées sur un porosimeétre
Coulter SA 3100.

La technique de mesure utilisée est l'analyse mélugue. On détermine avec
exactitude le volume de gaz adsorbé par linteraiéelid’'une mesure du volume mort a
'hélium pour chaque analyse une fois I'équilibrigeimt dans la cellule de mesure. Une
mesure en continu de la pression de vapeur sagu(@)ta la température de 'azote liquide
est effectuée. A partir des volumes de gaz doséglifférentes pressions relatives F28Bnt
déterminées pour la construction des isothermes.

L’échantillon est placé dans une cellule de traéet, dans laquelle il subit un
traitement de dégazage sous flux d’azote et d’'mehuune température de 250 °C pendant 2
heures. Apres refroidissement, I'échantillon estepagvec exactitude puis placé dans la cellule
de mesure. En mode adsorption, le porte échangbiplacé dans un bain réfrigérant (77 K).

Les résultats comprennent :

- la surface spécifique BET @fg) calculé & partir de I'équation BET pour une

pression partielle en azote comprise entre 0,052t

- le volume poreux déduit de I'adsorption a une poespartielle en azote de 0,9814

Xl
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- la distribution de la taille des pores (pores ajigues d’un diametre supérieur a 2
nm) par la méthode BJH (exploitation des donnéeséderption) avec les courbes
dérivées du volume des pores par rapport au diardes pores (dVp/dDp) et de la
surface spécifique par rapport au diametre desspd&p/dR)

- la surface spécifique, la surface des microporés wblume des micropores par la

méthode-t.

V.1.6 Spectroscopie infrarouge a transformée de Foier

La spectroscopie infrarouge a été utilisée poulyara la nature des complexes
présents dans les différentes solutions constiledrdin de déposition auto-catalytique.

V.1.6.a Principe de la spectroscopie IR

Lorsqu’'une molécule est soumise a une radiatioraiofige dont la fréquence est
€gale a celle de I'un de ses oscillateurs, celle@ntrer en résonance en absorbant une partie
de I'énergie du rayonnement. On mesurera l'inténdé I'émission en fonction du nombre

d’onde. Le domaine infrarouge couvert est en nordlmede de 380 ctha 4000 crit.

V.1.6.b Dispositif et procédure expérimental

L’acquisition des spectres infrarouge a été asspateun spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier Nicolet 210. Les échantdlsolides dispersés dans du bromure de
potassium (KBr) pur et sec (3% en masse) ont &émiforme par pressage unixial.

Le montage permettant de réaliser les mesurelétmstisé sur la figure V.5. Il est
constitué d’'une cellule IR de mesure, d’'un détectdwn miroir focalisateur, d’'un détecteur

laser, d’'une source IR et d’'un miroir collimateur.

Laser néon i T T e _;
I
1 =1 I
..... I / A . Sourcel
NS &2

-
I Miroir mobile SN

—— —— e ——

Détecteur

Compartiment
échantillon

Figure V.5 : Schéma de principe d'un spectrométrenfrarouge
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V.1.7 Spectrophotométrie UV-Visible

L’analyse spectrophotométrique est fondée surdétdu changement d’absorption de la
lumiéere par un milieu, en fonction de la variatide la concentration d’'un constituant. On
détermine la concentration d’'une substance en rmaeslabsorption relative de la lumiére par
rapport & celle d'une substance de concentratiomws Cette technique a été utilisée pour
déterminer de facon qualitative la nature des cergd présents dans le baitelectroless
plating.

En analyse spectrophotométrique, on utilise uneiden monochromatique. Cette
technique d’analyse permet de travailler sur dbldai quantités de substances et est non
destructrice vis-a-vis de I'échantillon. Elle s’éigpe a un tres grand nombre de dosages.

Dans notre étude, nous avons utilisé un spectropigite de type UV-1601 (Shimadzu).
Le schéma figure V.6 décrit les principaux élémecdsistituant le spectrophotomeétre a

double faisceau (source lumineuse, monochromadétecteur...)

Source de lumiére —
OV ou visible Q""" [Fenie enivge -\
D& & Fente de sortc 2=,
etecteur
- Monochromateur
k‘
] | Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure V. 6 : Schéma de principe d’'un spectrophotomeétre a doublfaisceau

V.2 Dispositifs expérimentaux sous flux de gaz

V.2.1 Réduction en température programmeée (TPR)

La réduction en température programmeée (TemperaRmogrammed Reduction
(TPR)) permet d’analyser la réduction de phasesi@xynassiques ou supportées. Le suivi de
la qualité d’hydrogéne consommé durant la TPR ame la position des maxima de
réduction constituent une réelle empreinte du risatéolidé”.

- Principe

La réduction en température programmeée consisseliae I'évolution d’espéces

réductibles d’'un solide sous flux d’hydrogene eumss a une montée en température

X
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programmée. La réduction d’'un oxyde métallique (M&ut étre décrite par I'équation
générale suivanteMO(s) + Hz(g) — M(s) + HO(Q)

La quantité d’hydrogéne consommeé est enregisteeendniére continue lors de la
montée en température ; la vapeur d’eau formée piédgée a I'aide d’un tamis moléculaire.

D’une maniere générale, la température a lage&iéectue la réduction (sommet du
pic de réduction) et le taux de réduction calcul@adtir de l'aire des pics de réduction
constitueront les principales informations issue$ekploitation des profils de TPR.

- Conditions d’analyse

Nos analyses ont été réalisées dans les mémesgionsdifin de pouvoir comparer les
résultats. L’échantillon (50 mg) est placé en ikefdans un tube en U en quartz sous flux
d’hydrogéne (1,6 mL/min) dilué dans de I'argon @81L/min) et est soumis a une montée en

température avec une rampe de 15 °C/min de 259D &C.

- Dispositif expérimental et acquisition des doniséee
Les températures de réduction en température qgrogée ont été réalisées au
Laboratoire des Matériaux, Surface et Procédés lo@atalyse (LMSPC) sur le dispositif

expérimental décrit sur la figure V.7.

L

. Débitmétre massique
. Lecture et régulation de débit

Meélangeur 10—
Oxytrap B *@

Catharométre (TCD) 111 .mm

. Raccord en T muni 4’un septum 491
. Lecture et régulation de T
- Enregistreur de température T 14
. Evacuation

10. Thermo couples

11. Catalyseur

12, Laine de quartz
13. Four

14. Réacteur en quartz

L — 13

[y

15, Tamis moléculaire
16. Intégrateur
17. Ordinatenr

Figure V.7 : Dispositif expérimental de TPR
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Le systeme de détection choisi est un catharordetnela réponse est proportionnelle
a la différence de conductibilité thermique engrduix entrant et le flux en sortie de réacteur.

La quantité d’hydrogene consommeé lors de la TREwEuée en calculant I'aire sous
le profil de TPR. La correspondance entre I'airesska courbe et le volume d’hydrogéene est
établie par un calibrage : injection d’'un volumenco d’hydrogene sur le chromatographe
(0,4 mL).

V.2.2 Désorption en température programmeée (TPD) deéhydrogéne

Les mesures de thermo-désorption d’hydrogéne ot réalisées sur le méme
dispositif expérimental que celui de la TPR. Lag@aure consiste a placer I'échantillon sous
flux d’un mélange argon-hydrogéne a 3% en volumieydfogene et a une montée en
température (rampe de montée en température (107&)mjusqu’a la température de
chimisorption choisie. Aprés un palier de 2 heweretour a température ambiante sous flux
azote-hydrogéne, le circuit est purgé 1 heure dbws d’argon puis une montée en
température correspondant a la thermodésorptioydiigene est effectuée de la température
ambiante & 900°C (rampe de montée en températi@rbi'). Le signal est détecté par

catharométrie.

V.2.3 Oxydation en température programmée (TPO)

La thermo-oxydation en température programmeéeisi@na exposer un échantillon a
un flux gazeux contenant de l'oxygene dilué dansgam inerte tout en augmentant la
température. Cette technique permet, en généraléeter la présence d’especes oxydables
(differentes formes de carbone) ayant des tempésagt des vitesses d’oxydation différentes.
Le suivi en fonction de la température de la quérdie dépbt carboné qui s’oxyde pour
former du CQ et du CO a été effectué par spectrométrie de m@gssdripble — Fisons
Instruments).

La TPO est réalisée sur des échantillons ayarglghiement été testés en réacteur
membranaire (masse d’échantillon : 38,8-51,7 mi@chantillon est placé dans un tube en U
en quartz puis sous un flux gazeux composé du meélarydant (débit d'©:10 mL/min et
d’hélium : 45 mL/min). Une montée en températureqia 800°C est réalisée avec une
rampe de 10°C/min. Un étalonnage du spectrometraabse est réalisé par injection d’'une
quantité connue de GQpermettant de relier I'intensité du signal de,GOla quantité de

carbone déposée.
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V.2.4 Description du montage expérimental et des pcédures utilisées pour les mesures

de perméabilité et de réactivité catalytique

Les mesures de permeéabilité gazeuse des membednkss tests de réactivité
catalytigue en configuration membranaire et liefont été réalisés sur un méme montage.

Ce dispositif expérimental, représenté sur larégy.8, comprend :

- quatre entrées de gaz{NCsHg, Hp, Ar) régulés par des débitmetres massiques
BROOKS 5850 TR

- un mélangeur de gaz en acier inoxydable installéamont du réacteur afin
d’assurer une homogénéisation des gaz réactifs

- un réacteur en inox dans lequel est placé soitube &n quartz de géométrie
cylindrique d’'une longueur de 25 cm (diameétre eng¢er10 mm, diametre interne :
8 mm) soit la membrane de méme géomeétrie.

- un four, composé d'un élément chauffant monofilailkERMOCOAX, équipé
d’un régulateur de température WEST 8200. La medereempérature s’effectue
a l'aide d’'un thermocouple de type K, placé entrerdacteur et I'extérieur du
réacteur

- une jauge active de contrainte EDWARDS ASG 2000

- un coffret numeérique pour la jauge active ADD EDWAR

- un manometre numériqgue KELLER (1-30 bar)

- une vanne de réglage fin NUPRO

- un microchromatographe en phase gazeuse AGILENTntdagies M200 placé
en ligne et composé de deux modules analytiquegp&gjichacun d’'une vanne
d’injection, d’une colonne et d’un détecteur

- un ordinateur sur lequel est installé le logicielpillotage du microchromatographe
et d’acquisition de données Ezchrom 200.

- un chromatographe a détecteur a ionisation de fem(MEWLETT 5890-
PACKARD SERIES 1) est placé également en ligneest connecté a un

intégrateur.
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o
1
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T
1
2
H2
T
1
2
Nl
1. Vanne d’arrét 6. Isolant thermique 12. Permeat
2. Débitméire massique 7. Membrane composite 13. Régulateur de pression
numérique/Régulateur 8. Résistance chaufTante/Régulatenr 14. p.GC
3. Mélangenr 9. Module en acier inoxydahle 15. Ordinateur (logiciel de pilotage)
4. Gaz d’alimentation 10. Joint @’ étanchéité e ——
5. Gaz de halayage (Ar) 11. Retentat

Figure V.8 : Dispositif expérimental pour les mesues de perméabilité et de réactivité catalytique

V.2.4.a Mesure de perméabilité

Les membranes ont été caractérisées par des expeside perméabilité. Le module
membranaire utilisé pour cette étude, représengidrdiV.9 est de géométrie tubulaire ; le

corps du module est constitué d’acier inoxydable.

' Alimentation

Gaz de balayage

Isolant
Membrane

Four

. Tube en inox
Perméat

Joint torique

Retentat

Figure V. 9 : Schéma du module membranaire

Les gaz d’alimentation circulent a l'intérieur dubée (lumiere du tube) ; la couche
sélective (membrane) étant déposée sur la facenentie ce tube. Les gaz ayant diffusé au
travers de la membrane sont collectés dans le abimeat externe (perméat). Un flux de gaz

de balayage peut étre utilisé dans le compartimeerne.
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L’étanchéité entre les deux compartiments estgéalavec des joints en viton.

Les mesures de perméabilité sont réalisés dansremigr temps en fonction de la
température et a faible différence de pressiorstreambranaire (15 mbar) avec les gaz purs :
H,, Ny, d’'une part, et avec le mélange gazeux binaigfNH La gamme de température
utilisée est de 25°C a 700°C. Le débit d’alimeotatrarie de 20 a 100 mL/min en gaz simple
et en mélange. Le débit de gaz de balayage (arggmi®@ dans une gamme de 50 a 200
mL/min. Une autre série de mesures consiste afaiseer I'’hydrogéne et I'azote en mélange
(H2/N2) au travers de la membrane en faisant varierdagoon transmembranaire jusqu’a 1,5
bar et en mesurant le flux et la composition dungeat respectivement avec un débitmeétre a
bulles et avec le microchromatographe ; le compant externe étant a pression
atmosphérique.

Les informations obtenues a partir de ces mequeasettent d’établir les propriétés
de permeéation des differentes membranes en catcléanflux transmembranaire, la
perméance aux différents gaz et le facteur de agpay dont les expressions sont détaillées
dans le chapitre Ill.

V.2.4.b Tests catalytiques

- Configuration : réacteur en lit fixe
Le catalyseur, dispersé dans des billes de vermenfdre : 2 mm), est placé en lit fixe
dans un tube en quartz (diametre externe : 10 nrameédre interne : 8 mm) (figure V.8) lui-
méme placé dans le réacteur en inox décrit cidesse mélange réactionnel circule a
l'intérieur du tube en quartz.
La granulométrie des catalyseurs utilisés est cmm@ntre 50 um et 250 pum.
Laine de quariz
Tube en quariz
de géoméirie —» |
T s I
Catalyseur sou:forme de poudre
Figure V. 10 : Disposition du catalyseur a l'intéreur du tube en quartz
- Configuration : réacteur membranaire
La membrane de géométrie tubulaire est disposés ta réacteur en inox, se
substituant au tube de quartz, le catalyseur plast en lit fixe (position identique a celle du
réacteur catalytique classique (figure V.10)). Lélange réactionnel circule dans la lumiére

du tube constituant la membrane (compartimentnefer un gaz de balayage (argon) circule
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dans le compartiment externe. L’étanchéité entseclempartiments interne et externe est
assurée en vérifiant qu’il n'y a pas de passageotéadu compartiment interne vers le
compartiment externe et d'autre part en faisantuter de I'argon dans le compartiment
externe et en vérifiant qu’il 'y a pas passagergia du compartiment externe vers le
compartiment interne.

Dans les deux configurations (réacteur lit fixeégtcteur membranaire), le traitement
d’'activité du catalyseur, préalable aux tests gttples, s'effectue dans les conditions
suivantes :

- Traitement de réduction

Température : 500 °C (rampe de montée en tempéraiufC/min)
Débit totale (H+N,) : 40 mL/min, N : 30 mL/min)

Les conditions standards des tests catalytiqueségaiement communes aux deux types de
réacteurs :

Température de réaction : 500°C, 550°C, 600°C

Rapport GHg/H, :1

Débit total du mélange réactionnel : 50 mL/min (80 mL/min, H : 10 mL/mi GHg : 10 mL/min)
Pression : 1 atm

Vitesse spatiale horaire{s: 0,52

Temps de contadss) : 1,92
La vitesse spatiale horaire (VSH), calculée ci-dssgst définie comme le rapport entre le
débit total traversant le lit catalytique et lewole occupé par le catalyseur : VSHg/W cat

- \
Le temps de contact[test defini par t, = -
VSH D

tot

V.2.4.c Analyse des réactifs et des produits parochromatographie (TCD)

Les réactifs et produits de réaction sont analpséanicrochromatographie en phase
gazeuse (micro-GC). La principale caractéristiqgaecette technologie est la miniaturisation
du détecteur conductimétrique (micro-TCD) utilisentechnologie des semi-conducteurs.
L'usage d’'un tel détecteur nécessite une tresdaiplantité d’échantillon a analyser tout en
conservant des débit élevés des volumes morts@iesia sensibilité du systeme de détection
font donc du microchromatographe un outil dont tegpal avantage est la rapidité des
analyse¥. Ainsi, en moins de 90 secondes, la détection geCN,, CO, CQ (mesure en

isotherme) (figure V.9a et V.9b) est réalisée paronGC alors que par chromatographie
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« conventionnelle », la durée d’une telle analystede 720 secondes (mesure en température

programmeée de 70 °C a 225 °C).
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Figure V.11 : Microchromatographes pour la détecton de H, , N, , CH,4, CO et CO,

L’appareil, utilisé lors de cette étude, est unrotbromatographe Agilent Technologies,
modele M200. Il est équipé de 2 modules (ou vdi@sgtionnant de maniére indépendante.

Chague module est constitué d'un injecteur, d'utectéur a conductivité thermique micro

usiné (micro-TCD) et d’'une colonne capillaire édg@m’un four.

Les conditions opératoires et paramétres d’anglgse les deux voies sont les suivants :
* Voie A : Séparation et détection de bi(t;=31s), N (t,=41s) et CH (=54 s)

Type de colonne : tamis moléculairef@'n (longueur : 10 m, diamétre interne : 0,32 mnmfil
30 um)

Gaz vecteur : argon

Pression en téte de colonne (psi) : 24,7

Température de la colonne (°C) : 110

Durée de l'analyse (s) : 90

Temps d’injection (s) : 30

Temps d’échantillonnage (s) : 10

Sensibilité : Médium

« Voie B : Séparation et détection de @4 (t; = 28 s), GHe (t, = 30 s)

et GHg(t, =74 s)

Type de colonne : PoraPLOT U (longueur : 8 m, diaeniéaterne= 0,32 mm, film : 10 um)

Gaz vecteur : Hélium
Pression en téte de colonne (psi) : 23,7
Température de la colonne (°C) : 85
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Durée de I'analyse (s) : 90 (50)

Temps d’échantillonnage (s) : 10

Temps d’injection (s) : 30

Sensibilité : Médium
Analyse quantitative

L’'analyse quantitative consiste a déterminer lappsition d'un composé de

I'échantillon gazeux en fonction de la réponse @tecteur. Cette réponse varie selon la
nature de chaque composé. C’est pourquoi, ilé&stssaire de déterminer expérimentalement
la relation entre la surface du pic chromatograpdigt la concentration molaire du gaz
considéré en effectuant une calibration. Les g##; €t H, sont chacun dilués dans de I'azote
a des pourcentages molaires de 10, 20, 40, 50,e8@%ectés sur les voies A et B.
Ceci permet d’obtenir des droites d’étalonnage dahta surface du pic chromatographique
du composé considéré en fonction du pourcentagairaale ce composé dans l'azote.
Les facteurs de réponses molairgs q¢s différents gaz peuvent étre calculés paror@pun
étalon selon :

fi = (Sétalor/si)
avec Saon€t S : surface des pics chromatographiques de I'ételatu gaz i

Veaon€lt Vi : volumes ou débits volumiques de I'étalon et duiga

La conversion des réactifs et la sélectivité desdpits sont établies a partir des
données obtenues en chromatographie et constiteidritan réactionnel. Leurs définitions
pour le réacteur catalytique en lit fixe et le téac membranaire sont explicitées dans le

manuscrit (chapitre V).

V.2.4.d Analyse des réactifs et des produits gamomatographie - détecteur a

ionisation de flamme (FID)

La détection des molécules hydrocarbonées,(Chl, C,, Cs-, G3) s’effectue sur un
chromatographe FID. L'intensité du signal, ampéfipar un électrometre, est sensible au
débit massique de I'échantillon. L’aire du pic éshc proportionnelle a la masse du composé
élué.

Les réactifs et produits de la réaction sont aalym ligne a I'aide d’'un chromatographe en
phase gazeus¢EWLETT 5890-PACKARD SERIES I
La colonne chromatographique utilisée pour la sémar des molécules a détecter a les

caractéristiques suivantes :
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Type de colonne : CP-SilicaPLOT, longueur 30 miditre interne 0,55 mm, épaisseur de la
couche déposée 6,0 um

Conditions Opératoires

» Températures de fonctionnement
Température de l'injection = 150 °C
Température du détecteur = 250 °C

Température de la colonnrogrammation de 35°C (2 min) a 160°C (120 mirgcaune montée en température
5°C/min.
* Débits et pressions
Débit de gaz vecteur dans la colonne (He) : 0,85r{tm)
Pression¢olumn head pressuréHe) : 12,5 Psi
Débit de purge du septursgptum purge(He) : 5,5 (mL/min)
Débit de sortie de la divisiosglit ven) (He) : 100 (mL/min)
Débit du gaz auxiliaire (He) : 34 (mL/min)
* Gaz de flamme

Débit d’hydrogéne : 40 mL/min
Débit d'air synthétique : 390 mL/min

» Produits séparés. CHs, C;Hs, CoHe, CsHg, CsHe
* Injecteur : vanne a gaz.

L’aire des pics mesurée est proportionnelle a lantjté de produit détecté, affectée
d’'un facteur de réponse. Ce facteur dépend noeseuit de la nature du produit détecté mais
aussi du détecteur utilisé. Des facteurs de coorecint été établis par Dietz et KaiSeBasé
sur ces facteurs ainsi que sur nos propres détatioms, le tableau ci-dessous donne les
valeurs des facteurs utilisés. Ces sont des factele correction molaire (Fcm) a

multiplicatifs, c'est-a-dire que les aires brutessarées doivent étre multipliées par ces

facteurs.
Microchromatographie TCD FID
Composé| Fcm | Composé| Fcm | Composé| Fcm
H, 0,24 c2= | 0,74 CH 1
O, 1,9 G 0,7 G- 0,54
N, 2,3 G+C- | 0,55 G 0,53
Cs- 0,36
CH, 1 [ 0,36

Les correspondances entre les différents chronaibgs (U-TCD et FID) sont
nécessaires car d'une technique chromatographidlaitae, les surfaces mesurées pour le

méme produit sont différentes. Le composé commauwischst le méthane.
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Tableau 1 : Réactifs pour le prétraitement supports

Annexe | : Produits et réactifs

Produit

Pureté

Masse molaire

Fournisseur

(g/mol)
Nitrate de tétraamine
de palladium (11) 5wt%Pd 298,53 Strem Chemicals
PA(NH;)4(NOs),
Chlorure d’étain o , ,
SnCh, 2H,0 99,99 % 225,63 Sigma-Aldrich
Acide
chlorhydrique 37% 36,46 Riedel-deHaén
HCI

Tableau 2 : Réactifs pour le préparation de membraes

Masse molaire

Produit Purete i) Fournisseur
Acétate de nickel 0
C.HeNiO,. 4H,0 99% 248, 86 Fluka
Acide lactique 0
C3HeO3 90% 90, 08 Fluka
Hydroxyde de
sodium 99% 40 BDH
NaOH
NaEDTA. 2H,0 99% 372,24 Fluka
Hydrazine 0
N,H,. H,O 98% 50,06 Lancaster

Tableau 3 : Produits pour la préparation des catalgeurs

: . Masse molaire ]
Produit Pureté (g/mol) Fournisseur
Acide hexachloroplatinique 8% dans . :
H,PICL Peau 409,8 Sigma-Aldrich
Chlorure d'étain SnGJ 2H,0O 99,99% 225,63 Sigma-Aldrich
AI(NO3)3.9H,0 98,5% 375,13 Riedel-deHaén
Acide oxalique (GH,0,.H,0) 99.8% 126,07 Prolabo




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

Cette annexe comprend les données chiffrées comeserdans le chapitre llI,

associées aux tests de perméabilité pour les meaednaréparées sur les supports 5nm-
Al 203-Y et 0,8|J. m-AiOy(l.
Les tableaux ci-dessous comprennent, dans un préeni@s, les flux molaires et perméances
d’hydrogéne et d’azote ainsi que le facteur de redjom, pour les gaz en mode simple
(hydrogéne et azote testés séparément) et danscomds temps pour le mélange gazeux
eéquimolaire hydrogéne-azote en fonction de la teaipée et du débit de gaz de balayage.

[I.1 Membrane Ni(x)/5nm-Al,O3sy avce x=1,4 et 8

[1.1.1 Gaz en mode simple (pur)

I1.1.1.a Ni(1)/5nm-ALOs-y

ngl;;?eg/ gga; Flux molaire d'hydrogéne (mol/fs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,82E-03 5,88E-03 5,79E-03 5,78E-08 5,86E-(3 8E&3
100 6,43E-03 6,45E-03 6,25E-03 6,28E-0B 6,36E-03 198,03
200 6,25E-03 6,38E-03 6,21E-03 6,39E-0B 6,21E-¢3 096,03

Bibt;;?;g;: Flux molaire d'azote (mol/(frs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,28E-03 3,45E-03 3,63E-03 3,67E-08 3,71E-03 1803
100 4,79E-03 4,77E-03 4,77E-03 4,76E-0B 4,85E-(|)3 92HE03
200 5,12E-03 5,31E-03 5,27E-03 5,38E-0B 5,42E-¢3 406,03

Bibl;;?eg/gg: Perméance d'hydrogéne (molf{(mPa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,16E-07 1,17E-07 1,16E-07 1,15E-0y 1,18E-(¢7 88-a7
100 9,53E-08 9,55E-08 9,27E-08 9,31E-0B 9,41E-08 17B,08
200 7,60E-08 7,75E-08 7,55E-08 7,76E-0B 7,55E-¢8 40H-08

ngl;;?eg/ gga; Perméance d'azote (molAs Pa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,72E-08 6,14E-08 6,72E-08 7,06E-08 6,88E-(8 6E-08
100 6,93E-08 6,88E-08 6,88E-08 6,90E-0B 7,02E-¢8 13508
200 6,14E-08 6,41E-08 6,39E-08 6,52E-0B 6,56E-¢8 566,08

ngl;;?eg/ gga; Sélectivité idéale (KMN,) en mode gaz simple

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,03 1,91 1,72 1,63 1,71 1,67
100 1,37 1,39 1,35 1,35 1,34 1,29
200 1,24 1,21 1,18 1,19 1,15 1,13
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11.1.1.b Ni(4)/5nm-AbLOs-y

gibt;;?;g;: Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 4,84E-03 5,05E-03 5,07E-03 5,13E-08 4,60E-03 75,08
100 4,94E-03 4,88E-03 4,88E-03 5,18E-0B 4,49E-(p3 336,03
200 4,15E-03 4,52E-03 4,56E-03 4,71E-0B 4,26E-(I)3 92103

gibt;;?;g;: Flux molaire d'azote (mol/(frs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,33E-03 1,56E-03 1,50E-03 1,68E-08 1,63E-03  2B-03
100 1,21E-03 1,46E-03 1,44E-03 1,56E-0B 1,52E-(p3 618-03
200 8,97E-04 1,02E-03 1,12E-03 1,16E-0B 1,29E-(I)3 318-03

gibt;ta?zg/g;: Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 4,82E-08 5,03E-08 5,04E-08 5,11E-08 4,58E-08 5E,08
100 4,90E-08 4,84E-08 4,84E-08 5,13E-0B 4,45E-¢8 296,08
200 4,11E-08 4,48E-08 4,51E-08 4,67E-0B 4,22E-(I)8 87108

gibt;ta?zg/g;: Perméance d'azote (molAs Pa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,59E-08 1,94E-08 1,83E-08 2,11E-08 2,03E-08 8E-08
100 1,31E-08 1,60E-08 1,57E-08 1,71E-0B 1,67E-¢8 78808
200 9,16E-09 1,04E-08 1,15E-08 1,20E-0B 1,33E-(I)8 368-08

gibt;ta?zg/g;: Sélectivité idéale (KN,) en mode gaz simple

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,03 2,59 2,76 2,42 2,26 2,31
100 3,76 3,02 3,08 3 2,67 2,97
200 4,49 4,3 3,93 3,89 3,18 3,59
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11.1.1.c Ni(8)/5nm-AbOs-y

Débit de gaz Flux molaire d'hydrogéne (mol/fs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 9,55E-04 1,18E-03 1,40E-03 1,69E-08 2,09E-03 3283
100 1,08E-03 1,40E-03 1,60E-03 1,87E-0B 2,27E-(p3 9003
200 1,05E-03 1,40E-03 1,74E-03 2,15E-0B 2,69E-¢3 278303

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,67E-04 5,30E-04 7,06E-04 8,12E-04 9,18E-04 OB
100 3,62E-04 5,35E-04 7,35E-04 8,27E-04 9,44E-(p4 890,04
200 3,77E-04 5,55E-04 7,56E-04 8,66E-0ft 9,72E-(I)4 038-03

3§bg;?£/§;: Perméance d'hydrogéne (molf{(mPa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,08E-08 1,36E-08 1,66E-08 2,06E-08 2,69E-08 168
100 1,15E-08 1,52E-08 1,77E-08 2,10E-0B 2,62E-¢8 458,08
200 1,08E-08 1,45E-08 1,83E-08 2,28E-0B 2,92E-¢8 62E3,08

3§bg;?£/§;: Perméance d'azote (molAs Pa))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,82E-09 5,64E-09 7,70E-09 8,98E-09 1,03E-08 78-08
100 3,67E-09 5,49E-09 7,65E-09 8,68E-0D 9,96E-09 05B8-08
200 3,78E-09 5,60E-09 7,69E-09 8,84E-0p 9,96E-09 06H-08

3§bg;?£/§;: Sélectivité idéale (KMN,) en mode gaz simple

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,82 2,42 2,15 2,3 2,62 3,39
100 3,12 2,78 2,31 2,42 2,63 3,29
200 2,86 2,59 2,38 2,58 2,93 3,41




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

[1.1.2 Mélange

I1.1.2.a Ni(1)/5nm-ALOs-y

322;;?52;; Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,16E-03 3,43E-03 3,54E-03 3,52E-08 3,58E-(03 663,863
100 2,79E-03 4,32E-03 4,48E-03 4,55E-0B 4,53E-03 67E-03
200 3,19E-03 4,99E-03 5,18E-03 5,23E-0B 5,24E-¢3 316503

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,01E-03 2,84E-03 3,23E-03 3,29E-08 3,43E-03 3B43
100 1,21E-03 3,42E-03 4,00E-03 4,23E-0B 4,37E-03  55E-03
200 1,12E-03 3,69E-03 4,36E-03 4,66E-0B 4,89E-¢3 066,03

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 8,62E-08 2,16E-07 2,24E-07 2,25E-0f 2,28E-Q7 6E-@7
100 8,39E-08 1,63E-07 1,73E-07 1,76E-0f 1,75E-(|)7 798-07
200 8,01E-08 1,43E-07 1,50E-07 1,52E-0f 1,52E-¢7 548-07

Débit de gaz Perméance d'azote (molAm Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,63E-08 1,30E-07 1,72E-07 1,84E-0y 2,00E-Q7 1207
100 2,83E-08 1,09E-07 1,40E-07 1,54E-0f 1,64E-(|)7 718-07
200 2,42E-08 9,51E-08 1,18E-07 1,29E-0) 1,37E-¢7 448-07

ngﬁﬁa‘i’g;; Facteur de séparation {N,) en mélange

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,14 1,21 1,10 1,07 1,04 1,04
100 2,31 1,26 1,12 1,07 1,04 1,02
200 2,84 1,35 1,19 1,12 1,07 1,05




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.1.2.b Ni(4)/5nm-ALOs-y

Débit de gaz Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,39E-03 1,76E-03 1,96E-03 1,99E-08 2,21E-03 2E-@3
100 1,72E-03 2,06E-03 2,26E-03 2,36E-0B 2,52E-(p3 64E-03
200 1,78E-03 2,32E-03 2,49E-03 2,64E-0B 2,80E-¢3 008,03

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,55E-04 8,10E-04 9,58E-04 9,66E-04 1,13E-(3 98-03
100 5,76E-04 7,27E-04 8,32E-04 9,05E-04 9,84E-(p4 028-03
200 4,61E-04 6,15E-04 6,68E-04 7,22E-0¢ 7,91E-(I)4 348,04

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(saPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 4,12E-08 5,79E-08 6,82E-08 7,09E-08 8,10E-(8 0B@8
100 4,37E-08 5,46E-08 6,16E-08 6,55E-0B 7,06E-¢8 53H-08
200 4,01E-08 5,42E-08 5,92E-08 6,33E-0B 6,77E-¢8 35H-08

Débit de gaz Perméance d'azote (molAs Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,27E-08 1,97E-08 2,42E-08 2,45E-08 2,95E-(8 3288
100 1,24E-08 1,59E-08 1,84E-08 2,03E-0B 2,22E-¢8 3008
200 9,50E-09 1,28E-08 1,40E-08 1,51E-0B 1,66E-¢8 768-08

ngﬁﬁa‘i’g;; Facteur de séparation {N,) en mélange

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,51 2,18 2,04 2,06 1,95 2,04
100 2,99 2,83 2,72 2,61 2,56 2,59
200 3,86 3,78 3,73 3,66 3,54 3,60




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.1.2.c Ni(8)/5nm-AbOs-y

Débit de gaz Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,05E-04 5,25E-04 5,17E-04 7,02E-04 8,33E-(4 1004
100 3,13E-04 4,52E-04 5,44E-04 7,55E-0¢ 9,48E-(|)4 178-03
200 1,57E-04 4,48E-04 5,47E-04 7,65E-04 9,58E-¢4 178-03

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 9,09E-05 1,19E-04 1,54E-04 2,12E-04 2,58E-04 B4
100 9,23E-05 1,34E-04 1,64E-04 2,24E-0p 2,69E-04 99E:04
200 4,42E-05 1,31E-04 1,62E-04 2,25E-04 2,70E-¢4 98E-04

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 6,64E-09 1,22E-08 1,19E-08 1,70E-08 2,08E-(8 9E-@8
100 6,55E-09 9,62E-09 1,17E-08 1,68E-0B 2,16E-¢8 742-08
200 3,20E-09 9,25E-09 1,14E-08 1,61E-0B 2,05E-¢8 54208

Débit de gaz Perméance d'azote (molAs Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,86E-09 2,46E-09 3,20E-09 4,47E-09 549E-09 O0Ba9
100 1,87E-09 2,73E-09 3,34E-09 4,62E-0p 5,56E-09 21E:09
200 8,90E-10 2,64E-09 3,29E-09 4,56E-0p 5,49E-¢9 07B,09

32%;?5 gga; Facteur de séparation 4N,) en mélange

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,36 4,41 3,35 3,31 3,23 3,35
100 3,39 3,37 3,33 3,37 3,53 3,91
200 3,54 3,43 3,37 3,41 3,55 3,93




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

[I.2 Membrane Ni(x)/ 0,8um-Al,Oz-a avce x=1,4 et6

[1.2.1 Gaz en mode simple (pur)

11.2.1.a Ni(1)/0,8um-AbOs-a

Débit de gaz Flux molaire d'hydrogéne (mol/{s))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,87E-03 6,11E-03 6,14E-03 6,06E-08 6,08E-(3 2623
100 6,38E-03 6,34E-03 6,31E-03 6,39E-0B 6,49E-(p3 586,03
200 6,13E-03 6,18E-03 6,21E-03 6,12E-0B 6,25E-¢3 27603

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 3,21E-03 3,26E-03 2,98E-03 3,25E-08 3,01E-03 5B,03
100 3,81E-03 3,61E-03 3,61E-03 3,70E-0B 3,84E-03  02E-03
200 3,34E-03 3,45E-03 3,41E-03 3,53E-0B 3,80E-¢3 01E,03

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(siPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,16E-07 1,22E-07 1,23E-07 1,20E-0y 1,20E-(¢7 38-@7
100 9,22E-08 9,26E-08 9,20E-08 9,26E-0B 9,49E-08 58,08
200 7,39E-08 7,44E-08 7,49E-08 7,37E-0B 7,55E-¢8 57H-08

Débit de gaz Perméance d'azote (molAm Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,30E-08 5,38E-08 4,82E-08 5,43E-08 4,81E-(8 3608
100 5,00E-08 4,64E-08 4,68E-08 4,83E-0B 5,04E-¢8 336508
200 3,72E-08 3,86E-08 3,81E-08 3,96E-0B 4,31E-¢8 5808

ngt');ﬁg, gga; Sélectivité idéale (KMN,) en mode gaz simple

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,18 2,28 2,55 2,2 2,5 2,4
100 1,85 2 1,97 1,92 1,89 1,8
200 1,99 1,93 1,97 1,86 1,75 1,65




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.2.1.b Ni(4)/ 0,8um-AbOs-a

3§bg2?£/gg: Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 4,43E-03 4,46E-03 4,43E-03 4,44E-08 4,65E-(3 7503
100 4,60E-03 4,74E-03 4,68E-03 4,80E-0B 511E-03 63E03
200 4,75E-03 4,81E-03 4,87E-03 4,91E-0B 5,30E-4)3 776503

3§bg2?£/gg: Flux molaire d'azote (mol/(frs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,19E-03 1,22E-03 1,25E-03 1,21E-08 1,31E-g3 4B-33
100 1,28E-03 1,32E-03 1,37E-03 1,37E-0B 1,41E-03 45B-03
200 1,21E-03 1,30E-03 1,36E-03 1,37E-0B 1,43E-¢3 46H-03

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf{(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 7,48E-08 7,51E-08 7,41E-08 7,42E-08 7,92E-¢8 4B,48
100 6,08E-08 6,29E-08 6,21E-08 6,39E-0B 6,90E-(i)8 81H-08
200 5,50E-08 5,57E-08 5,64E-08 5,70E-0B 6,19E-+8 84108

Débit de gaz Perméance d'azote (molAs Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,40E-08 1,45E-08 1,49E-08 1,44E-08 1,58E-(p8 2H8-@3
100 1,39E-08 1,44E-08 1,50E-08 1,49E-0B 1,55E-¢8 598-08
200 1,25E-08 1,35E-08 1,41E-08 1,42E-0B 1,48E-¢8 52H-08

3§bg2?£/gg: Sélectivité idéale (KMN,) en mode gaz simple

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,33 5,18 4,98 5,16 5,03 55
100 4,37 4,37 4,15 4,28 4,46 4.9
200 4,41 4,13 4,01 4,01 4,17 4.5




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.2.1.c Ni(6)/ 0,8um-AbOs-a

Débit de . N
G Flux molaire d'hydrogéne (mol/(rs))
balayage
Ar o o (<] (<] o o o
(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°Q
50 4,31E-05 6,11E-05 9,48E-0% 1,58E-(04 6,23E{04 3E-03 3,90E-03
100 4,52E-05 6,43E-05 9,68E-0p 1,63E-(|)4 6,40E{04 44R-03 4,48E-03
200 4,33E-05| 6,34E-0§  9,54E-0b 1,64E-¢4 6,47E104 83R2-03 | 5,01E-03
Débit de -
G Flux molaire d'azote (mol/(frs))
balayage
Ar o o (<] (<] [ [ o
(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°@
50 1,04E-05 1,29E-05 1,74E-0% 1,82E-05 2,43E{05 7BR-@5 2,84E-05
100 9,94E-06 1,24E-05 1,75E-0b 1,88E-05 2,41E105 7605 2,89E-05
200 9,73E-06| 1,21E-05 1,69E-0p 1,83E-¢5 2,34E105 69R-05 | 2,88E-05
Débit de . . N
gaz de Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))
balayage
oy 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°Q
(mL/min)
50 4,29E-10 6,10E-10 9,51E-19 1,60E-(49 6,67E{09 9P-@3 5,80E-08
100 4,49E-10| 6,39E-1q  9,65E-1p  1,63E-09  6,60E{09 8008 | 5,70E-08
200 4,29E-10 6,29E-10 9,47E-1p 1,64E-¢9 6,54E109 07E,08 5,79E-08
Débit de . .
gaz de Perméance d'azote (molAs Pa))
balayage
Ar . 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C| 700°C
(mL/min)
50 1,03E-10 1,28E-10 1,72E-10 1,81E-10 2,42E4{10 6B 80 2,82E-10
100 9,85E-11 1,22E-10 1,74E-1p 1,86E-10 2,39E410 73210 2,87E-10
200 9,64E-11 1,20E-10 1,67E-1p 1,81E-10 2,32E{10 66210 2,85E-10
Débit de
gaz de Sélectivité idéale (KN,) en mode gaz simple
balayage
Ar . 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C| 700°C
(mL/min)
50 4,17 4,77 5,62 8,86 27,60 101,0d|5 206,00
100 4,56 5,22 5,56 8,76 27,60 102,01) 199,40
200 4,45 5,25 5,67 9,03 28,20 115,04) 203,d0




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

[1.2.2 Mélange

11.2.2.a Ni(1)/ 0,8um-AbOs-a

322;;?52;; Flux molaire d'hydrogéne (mol/fs))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,77E-03 2,55E-03 3,27E-03 3,37E-08 3,44E-(3 7863
100 2,07E-03 2,96E-03 3,82E-03 4,09E-0B 4,30E-03  50E-03
200 1,94E-03 3,38E-03 4,40E-03 4,79E-0B 5,03E-¢3 096,03

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 8,10E-04 1,33E-03 2,17E-03 2,51E-08 2,67E-03  3E2-@3
100 7,24E-04 1,30E-03 2,24E-03 2,73E-0B 3,08E-03 40303
200 4,98E-04 1,19E-03 2,16E-03 2,77E-0B 3,13E-¢3 428,03

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf{(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 5,89E-08 1,08E-07 1,74E-07 1,93E-0f 2,03E-07 3@-07
100 5,52E-08 8,99E-08 1,32E-07] 1,47E-0f 1,59E-07 6807
200 4,45E-08 8,58E-08 1,20E-07] 1,34E-0f 1,43E-¢7 450807

Débit de gaz Perméance d'azote (molAs Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,98E-08 3,67E-08 7,42E-08 9,75E-08 1,10E-07  9B-@7
100 1,59E-08 3,06E-08 5,95E-08 7,73E-0B 9,16E-(p8 058-07
200 1,03E-08 2,58E-08 4,97E-08 6,64E-0B 7,66E-¢8 55808

322;;?;2;; Facteur de séparation 4N,) en mélange

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 2,19 1,92 1,50 1,34 1,29 1,22
100 2,85 2,28 1,70 1,50 1,40 1,32
200 3,90 2,84 2,04 1,73 1,61 1,49




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.2.2.b Ni(4)/ 0,8um-AbOs-a

Bib&?&g;: Flux molaire d'hydrogéne (mol/(s))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 6,02E-04 4,74E-04 7,48E-04 1,47E-08 1,83E-03 6223
100 3,12E-04 5,09E-04 8,57E-04 1,81E-0B 2,21E-03 79203
200 1,57E-04 5,14E-04 8,68E-04 2,08E-0B 2,62E-¢3 418,03

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 8,91E-05 1,35E-04 2,26E-04 5,76E-04 7,31E-04 1B®4
100 9,41E-05 1,46E-04 2,45E-04 6,06E-04 7,60E-(p4 02B04
200 8,88E-05 1,44E-04 2,47E-04 6,13E-04 7,54E-¢4 09B04

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,44E-08 1,09E-08 1,86E-08 4,51E-08 6,20E-08  9B@3
100 6,51E-09 1,09E-08 1,93E-08 4,69E-0B 6,04E-¢8 318,08
200 3,17E-09 1,06E-08 1,84E-08 4,79E-0B 6,32E-¢8 68808

Débit de gaz Perméance d'azote (molAs Pa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 1,83E-09 2,81E-09 4,80E-09 1,33E-08 1,75E-08 9208
100 1,91E-09 2,97E-09 5,06E-09 1,31E-0B 1,67E-¢8 022-08
200 1,79E-09 2,90E-09 5,02E-09 1,28E-0B 1,59E-¢8 93H-08

322;;?;2;; Facteur de séparation 4N,) en mélange

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
50 6,75 3,50 3,31 2,55 2,51 2,65
100 3,31 3,49 3,50 3,00 2,91 3,09
200 1,76 3,58 3,52 3,39 3,48 3,75




Annexe Il : Résultats expérimentaux sur des difféites membranes

11.2.2.c Ni(6)/ 0,8m-AbOs-a

Bib&?&g;: Flux molaire d'hydrogéne (mol/s))

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
50 1,55E-06 8,71E-06 3,29E-05) 1,31E-04 5,27E-04 9H-03 1,83E-03
100 1,33E-06 1,04E-05 3,68E-05 1,55E-0% 5,53E-04 41H-03 2,46E-03
200 1,40E-06 9,95E-06 3,92E-05 1,43E-0¢% 5,61E-¢4 538-03 3,00E-03

Débit de gaz Flux molaire d'azote (mol/(frs))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
50 1,01E-06 2,62E-06 5,77E-06] 8,52E-06 1,19E-05 4B8@5 2,10E-05
100 9,98E-07 2,81E-06 5,69E-06 1,02E-0p 1,21E-05 33E-05 2,12E-05
200 9,99E-07 2,70E-06 5,74E-06 8,80E-0p 1,21E-¢5 38H-05 2,03E-05

Débit de gaz Perméance d'hydrogéne (molf(mPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
50 3,10E-11 1,75E-10 6,64E-10) 2,71E-09 1,21E-08 OE2-@8 5,95E-08
100 2,66E-11 2,09E-10 7,39E-10 3,17E-0p 1,19E-(|)8 438,08 6,76E-08
200 2,81E-11 1,99E-10 7,86E-10 2,88E-0p 1,17E-¢8 408,08 7,34E-08

Débit de gaz Perméance d'azote (molAsPa))

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
50 2,02E-11 5,23E-11 1,16E-10 1,71E-19 2,39E-10 810 4,22E-10
100 2,00E-11 5,62E-11 1,14E-10 2,03E-1p 2,42E-10 67ER-10 4,26E-10
200 2,00E-11 5,40E-11 1,15E-10 1,76E-1p 2,41E-10 76R-10 4,06E-10

Débit de gaz Facteur de séparation 4,) en mélange

de balayage

Ar(mL/min) 25°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
50 1,54 3,33 5,70 15,35 44,24 88,44 87,04
100 1,33 3,71 6,46 15,28 45,80 106,05 115,91
200 1,40 3,69 6,83 16,20 46,54 111,24 147,91







Résumeé

Le principal objectif de ce travail était de syrib€&r des membranes composées
nickel parelectroless plating sur des supports de nature chimique (alumin@uminey,
zircone) et texture diverses et de déterminer lptwpriétés de permsélectivité a I’hydrogd
a haute température. La synthése de films métalligliune grande pureté (>99% massi

de

ne

que

Ni) résultant du choix de I'hydrazine ayant le dieutble d’agent réducteur et complexant a

permis de mettre en évidence que plus le diamedrpades de la couche superficielle

du

support était élevée plus la qualité d’adhésionnuiital étaient importantes. De multiples

contributions au transport de I'hydrogéne a travees membranes composites a ba
(diffusion de Knudsen et de surface) et hautes éeatpres (diffusion de Knudsen et diffusi
par translation de gaz) a été établie. Lors de & mn ceuvre en réacteur membran
(réaction de déshydrogénation du propane), la ewuh nickel a montré une tres bor
résistance au cokage.

Mots clés: membrane, nickel, hydrogene, dépo6t auto-catpalgti diffusion de gaz

réacteur membranaire
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Abstract

The main objective of this work was to synthesizekel based membranes [

electroless plating on materials such as aluminaluminay and zirconia with varioug

textures and to determine their hydrogen permgeigcat high temperatures. The synthes

of metal films of high purity (> 99% mass Ni) rethud) from the choice of hydrazine with i
dual role of reducing and complexing agent hasakethat the diameter of pores on t
surface support has an impact on the quality oh@atherence. The various contributions
hydrogen transport through these composite membranéow temperatures (Knudsen a
surface diffusion) and at high temperatures (Knodsend activated diffusion) wa
established. At its implementation in a membranecte (reaction of propan
dehydrogenation), the layer of nickel showed a \garyd resistance to coking.

Keywords : membrane, nickel, hydrogen, electroless platyag, diffusion, membrang
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