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RESUME :

L’oxygéne peut étre séparé de l'air, avec une sélectivité infinie par perméation a travers un conducteur
mixte. Afin de mieux appréhender les dégradations observées sur un pilote de laboratoire, et d’aider a la
mise au point d’'un pilote industriel, une modélisation thermomécanique de la membrane a été réalisée. Ce
modéle par éléments finis prend en compte le phénomene d’expansion chimique par I'intermédiaire d'une loi
dédiée. Le transport de I'oxygéne est simulé par implémentation de la loi de Wagner, en lien avec I'évolution
du champ de température. Il ressort des premieres simulations que pour garantir la tenue de la membrane il
faut une température homogéne au sein du réacteur.

MOTS-CLES : conducteur mixte, dilatation chimique, thermomécanique, éléments finis

INTRODUCTION

La séparation de l'oxygéne de lair est couramment réalisée par distillation cryogénique. Depuis
plusieurs années, les membranes céramiques conductrices mixtes constituent une alternative intéressante
pour la production d’oxygéne ultra pur. L'oxygene est séparé de l'air, a haute température, par conduction
ionique a travers une membrane dense. La force motrice pour cette séparation est la différence de pression
partielle d’oxygéne de part et d’autre de la membrane. Dans les conducteurs mixtes I'électroneutralité est
assurée par le changement de valence de certains éléments. En service, le changement de valence des
dopants et le déplacement des ions oxygene occasionnent des déformations du réseau cristallin qui se
traduisent macroscopiquement par une déformation de la membrane [1], [2], [3].

Afin de confirmer le role des déformations chimiques dans la dégradation des membranes [4] et
d’'étudier linfluence de différents paramétres (géométrie, matériaux, conditions opératoires) une
modélisation thermomeécanique du réacteur a été réalisée. Celle-ci est relativement compléte, tant du point
de vue du comportement de la membrane que des sollicitations : le phénoméne de déformation chimique est
pris en compte par I'implémentation d’'un comportement thermomécanique dédié ; le transport de I'oxygéne
a travers la membrane est simulé en régime transitoire, en lien avec I'évolution du champ de température.
Ce modele, développé dans le cadre classique d’'une approche phénoménologique, repose essentiellement
sur I'hypothése de partition des déformations [5].

ELABORATION ET CARACTERISATION DU MATERIAU

La céramique support de ce travail est une pérovskite a base de lanthane, strontium, titane et fer
(LSFT), frittée a 1250°C pendant 2h sous azote. Le frittage sous atmosphére inerte permet d’obtenir un
matériau fortement sous stoechiométrique en oxygéne.

Il est établi que la dilatation chimique est directement corrélée aux variations de sous-stoechiométrie en
oxygéne (concentration en lacunes d’oxygéne) dans le matériau [6], [7], [8], [9]. La déformation chimique du
matériau est mesurée en montées linéaires en température et en conditions isothermes. Les montées
linéaires en température sont effectuées a la vitesse de 2°C.min" sous différentes pressions partielles
d'oxygéne. Les essais sous conditions isothermes sont réalisés en chauffant I'échantillon sous une
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atmosphére identique a celle de frittage (Np) jusqu’au palier et en modifiant rapidement la pression partielle
d'oxygéne. Les essais ont été effectués sur un dilatometre Netzsch 402ED en utilisant des échantillons
parallélépipédiques de dimensions 5*5*8 mm. Les atmosphéres sont contrblées a I'aide de débimétres
massiques et la pression partielle d’oxygéne mesurée a I'aide d’'une sonde.

Les courbes de dilatométrie, en montée linéaire de température, ont toutes une allure similaire en
présence d’oxygéne (Figure 1). Jusqu’a environ 250°C, on observe une dilatation thermique classique. Au-
dela, on mesure une contraction du matériau qui s’explique par I'établissement d’un équilibre entre la
concentration en oxygene dans le matériau et celle de 'atmospheére. Dans ce cas, le matériau s’enrichit en
oxygéne conduisant a la contraction de la maille cristalline. Cette reprise d’oxygene se poursuit jusqu’'a
environ 500°C, température a laquelle le matériau atteint un état d’équilibre thermodynamique avec
'atmosphere qui le baigne. Au dela de 500°C, on assiste a nouveau a un phénomene de dilatation purement
thermique. Lors du refroidissement, la composition du matériau reste constante car la teneur en oxygéne
dans 'atmosphére ne varie pas.

L’essai réalisé sous azote (atmosphére identique a celle de frittage du matériau) montre une dilatation
purement thermique. Le matériau est donc en équilibre avec I'atmosphére de test, il n’y a ni reprise ni départ
d'oxygéne. Les hystérésis mesurées entre la chauffe et le refroidissement peuvent étre attribuées a une
légére densification du matériau a haute température.
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Figure 1 : dilatation sous différentes atmosphéres (2°C.min”)

La Figure 2 présente sur le méme graphique un essai de dilatation thermique en montée linéaire de
température sous une pression partielle d’'oxygéne de 10% et un essai en conditions isothermes a 1000°C
sous la méme pression partielle d’'oxygéne. On constate que dans les deux cas, la déformation résiduelle
finale (€ ) est identique.
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Figure 2 : Identification de la déformation chimique a) dilatation en montée linéaire de température sous
P, =0.,1 ; b) dilatation en conditions isothermes a 1000°C sous F, =0,1

Propriétés thermomeécaniques

En vue de la modélisation thermomécanique du réacteur, le module d’élasticité, la contrainte a rupture et le
module de Weibull ont été mesurés par flexion 4 points. Ces essais ont été effectués sur une machine de
traction MTS-2/M avec une cellule de force de 10kN. Chaque essai a été réalisé sur 10 éprouvettes
identiques pour permettre le calcul du module de Weibull. Lors de la fabrication des éprouvettes, de section
6x3 mm? et d’une longueur de 61 mm (30 mm entre appui centraux) une attention particuliére a été portée
au parallélisme des faces opposées et au polissage de I'échantillon (poli miroir). Le coefficient de Poisson a
été fixé a 0,25, valeur courante pour les céramiques. La conductivité thermique et la chaleur spécifique ont
été déterminées par un essai de flash laser. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Densité ? (kg.m™) 6200
Module d’élasticité E (GPa) 30
Contrainte a rupture (MPa) 97
Module de Weibull 7,7
Coefficient de Poisson ? 0,25
Conductivité thermique ? (W.m".°C") 2
Chaleur spécifique C, (J.kg"'.°C") 500
Coefficient de dilatation thermique (°™) 1,4.10°

Tableau 1 : Propriétés thermomécaniques

MODELISATION DE L’EXPANSION CHIMIQUE

La céramique est supposée homogéne, isotrope, et son comportement thermo-élastique linéaire.
L’existence de I'expansion chimique ne modifie pas ce comportement, seule I'expression de la déformation
totale doit étre modifiée. L’hypotheése de partition des déformations [5], dont la validité a été confirmée dans
le cas de I'expansion chimique des pérovskites par Adler [7], permet d’écrire :

£ =g, +e, +¢€, Q)

Ou € est le tenseur des deformations totales, €, le tenseur des déformations élastiques, €, le tenseur des

deformations thermiques et € le tenseur de I'expansion chimique. Classiquement la déformation thermique
est définie par :
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€, :CX(T—TO)I )

Ou a est le coefficient de dilatation thermique linéaire sécant, 7, une température de référence et I le

tenseur identité. Tout aussi classiqguement, le tenseur des déformations élastiques est lié au tenseur des
contraintes O :

0 =Ke, 3)

Ou K est le tenseur de Hooke.

La cinétique de reprise d’oxygene est supposée infiniment lente en dessous de 200°C, ce qui entraine
que la déformation chimique soit constante dans cette plage. Si on admet que pour les essais réalisés dans
ce travail, I'échantillon est en équilibre avec I'atmosphere ambiante lors de la redescente en température,
alors la contraction dans cette plage est égale a la déformation chimique pour la pression partielle de I'essai.
En effet, pour n’importe quelle température fixée en-dessous de 200°C on a (Figure 2) :

€ —-€ :(8e+8T)_(8e+8T+8c):_8c (4)

aller retour

La relation (4) permet d’extraire de chacun des essais sous différentes atmospheres la valeur de
I'expansion chimique linéaire associée. Les résultats sont présentés sur la Figure 3. Il est a noter qu’a l'issue
des essais de dilatation isotherme, a 1000°C, les échantillons exposés a des atmosphéres a 15% et 21%
d'oxygéne présentaient des fissures visibles a la loupe binoculaire. Enfin, a ce jour les moyens
expérimentaux mis en ceuvre ne permettent pas de réaliser des pressions partielles inférieures a 5%
d’oxygéne.

Pression partielle d'oxygéne

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
0,0%

-0,1%

-0,2%

-0,3%

-0,4%
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-0,5%

-0,6% -

Figure 3 : Déformation chimique en fonction de ’atmosphere : a) dilatations en montée linéaires en
température b) dilatations en conditions isothermes a 1000°C.

La Figure 3 met en évidence une dépendance de I'expansion chimique envers la pression partielle
d’'oxygéne qui peut, en premiére approximation et au vue des résultats disponibles, étre décrite par deux
droites, elles-mémes entierement définies par trois variables :

» P, la pression partielle de rupture de pente (0,05)
+ [3, le coefficient d’'expansion chimique pour les fortes pressions partielles (0,0082)
+ €, 'expansion chimique « instantanée » (0,0037).

Toutes ces grandeurs sont sans dimension car la pression partielle n’a pas d’unité, de méme que la
déformation. Il est a noter que la linéarité supposée de la premiere partie de la courbe est uniguement due
au manque de données expérimentales.
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La pression partielle d’'oxygene a été choisie comme variable d’état macroscopique associée a la
déformation chimique car elle apparait comme plus facilement contrélable dans un processus industriel que
la concentration de lacunes par exemple. Il convient de noter que I'on s’intéresse ici a la pression partielle au
point considéré dans la membrane et non a la pression partielle du gaz introduit dans le réacteur. En cela, il
serait plus judicieux de parler d’activité (dans un solide) que de pression partielle (dans un gaz). Toutefois,
moyennant le postulat de la continuité pression partielle/activité au travers de la surface d’échange, cet abus
de langage semble raisonnable.

On obtient finalement la loi d’expansion chimique suivante :

fp, 2P) €. =-PP, -¢,

(%)
%](PO2 < Pr) €, =ak,
La pente a de la premiére droite est donnée par :
P +¢€
a=- B r 0 (6)
P

r

Il semblerait qu'une loi exponentielle reproduise mieux I'évolution de I'expansion chimique en fonction
de la pression partielle. Cependant, I'absence de données dans la plage des faibles pressions partielles

(pour notre matériau) ne permet pas de corroborer ce fait. Quoiqu'il en soit, les trois coefficients P, , €,

n’en restent pas moins des critéres intéressants en vue de classer les matériaux et de guider les choix de
conception.

MISE EN (EUVRE DU MODELE

Le modele d’expansion chimique a été implémenté dans le code de calcul par éléments finis ABAQUS.
La simulation se passe en trois temps :

1. simulation thermique utilisant comme chargement les températures de surface issues de
simulations ou de mesures dans le four pilote, afin d’obtenir les températures en tout point et a
chaque instant dans la membrane ;

2. utilisation du champ de température issu du calcul précédent comme donnée d’entrée de la
simulation de la diffusion de I'oxygéne dans la membrane ;

3. utilisation des champs de température et de pression partielle comme données d’entrée de la
simulation thermomécanique.

La diffusion de I'oxygéne en volume a été simulée en utilisant la loi de Wagner dont I'écriture a été
adaptée a une implémentation dans ABAQUS :

0

J = D grad (ln PO2 ) = DO;—RT grad (PO2 ) @)

0O
0,

Avec D, un coefficient de diffusivité « intrinseque », Q) I'énergie d’activation de la conduction ionique et
R la constante des gaz parfaits.

Pression partielle | Energie d’'activation | Diffusivité « intrinséque »
P, O (Kj.mol™) D, (m?s™)
0,21 70,4
0,10 80,2 1,710°
0,05 95

Tableau 2 : Valeurs identifiées de la diffusivité et de [’énergie d’activation.



MATERIAUX 2006 13-17 Novembre 2006 — Dijon, France

Les coefficients D, et Q ont été identifiés par méthode inverse sur I'ensemble des courbes de

dilatation (Figure 4). Les résultats sont présentés dans le Tableau 2. L'ordre de grandeur de la diffusivité
peut paraitre erroné, toutefois I'équation (7) entraine une définition non usuelle de ce coefficient, d’'ou I'écart
constaté. Comme le montre la Figure 1, la température d’activation n’est pas la méme d’une atmosphere a
lautre. Ceci justifie le choix d’une « énergie d’activation » fonction de la pression partielle d’oxygene.

1,4% 1

1,2% A

1,0% 1 —simulation

0.8% 1 - essai

0,6% -

0,4% -

Déformation

0,2% -

0,0%
-0,2% -

-0,4% -

-0,6% -

Température (°C)
Figure 4 : Identification de la diffusivité et de I’énergie d’activation sur un essai de dilatation linéaire sous
une pression partielle d’oxygene de 0,1

VALIDATION EXPERIMENTALE

Des essais de perméation de 'oxygeéne ont été réalisés sur des tubes de 250 mm de long, 3 mm de
diametre intérieur et 1 mm d’épaisseur. Apres une montée en température sous atmosphere inerte de part et
d’autre, de I'air est introduit a I'intérieur du tube. Pour ces essais, le scellement utilisé était en polymére et
devait étre maintenu a température ambiante. Il existe donc un gradient thermique important le long du tube,
représenté Figure 5. Au cours de ces essais deux ruptures systématiques ont été observées, une a 5,6 cm
et 'autre a 11,2 cm du scellement. De plus, une fissure longitudinale est observée de 11,2cm a 17 cm.

Telant F
ey Sément ChauFant ;

Tenpiratire & °C

| s |
e o - Fissuration
sorn } SIS
Coramgn 3 1 -
- . 1

Peaitian dams e four fom cm)

Figure 5 :Essais de perméation, position des ruptures

Pour la simulation par éléments finis le scellement n’a pas été modélisé, il a été remplacé par des conditions
aux limites : les déplacements radiaux sont considérés libres (i.e., polymere infiniment souple) et les
déplacements axiaux sont bloqués.
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Le chargement thermique utilisé est issu de mesures de température par thermocouple dans le pilote de
laboratoire. Il est appliqué aux parois du tube afin d’obtenir le champ de température dans le volume de la
membrane. Seul le champ de température atteint en régime stationnaire est considéré. Le méme maillage
(éléments axisymétriques a 8 nceuds) est utilisé pour les trois simulations (thermique, perméation,
thermomécanique) afin de supprimer les erreurs induites par l'interpolation spatiale. De méme, le pas de
temps est fixé pour ne pas faire d’interpolation temporelle sur les champs calculés.

3, Max. Principal
(Rve, crit,: T5%)
+1.03Z2e+02
Siaay
+3. et .
+7.71Ta+0T zone de contrainte

+6,B192+07 .
+5.950e+07 maximale

+7.71lle+lc
-3.713e+05

Figure 6 : Champ des contraintes principales maximales en régime stationnaire

Comme on peut le voir sur la Figure 6, la zone la plus sollicitée se situe sur la face interne du tube. La
Figure 7 représente I'évolution de la contrainte principale maximale le long de la face interne. On constate
une brusque augmentation des sollicitations, la contrainte maximale passant de 0 MPa a 9 cm du scellement
a pres de 110 MPa a 11,2 cm du scellement. Ce fort gradient de contraintes est probablement a 'origine de
la rupture la plus éloignée du scellement. En effet, la position de ce gradient correspond bien a la position de
cette rupture (11,2 cm). De plus, la simulation prévoit une zone plus ou moins large de contraintes trop
élevées. Dans le cas d’'une contrainte ultime de I'ordre de 97 MPa, une fissuration est prévisible dans la
zone allant de 11 cm a 15 cm du scellement. Ce résultat est également en bon accord avec les
observations. Les écarts entre le test et la simulation sont inférieurs a 10 % tant au niveau de la température
que de l'abscisse a laquelle se produit cette rupture. A ce jour, l'origine de la rupture la plus proche du
scellement demeure inconnue. Cependant, celle-ci se situe a I'entrée du four, ce qui tend a incriminer le
dispositif présent a I'entrée de l'installation.

1000 T + 120
900 +
. " + 100
800 + = Température
—~ 14 — Contrainte _
o 700 leo &
© 600 =
5 0
& 500 + +60 E
3 E
2 400 - . £
4 ]
k300 " 40 8
200 + . 1 o0
100 +
0 -+ttt 0

0 3 6 9 13 16 20 22 235
Distance depuis le scellement

Figure 7 : Contrainte principale maximale le long de la face interne du tube et température
mesurée dans le four.
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L’abscisse du maximum de la contrainte principale maximale correspond a une température de 521°C,
température proche de celle de la fin de reprise en oxygéne lors des essais de dilatation sous 21%
d’'oxygene (voir Figure 1). L'abscisse du début du fort gradient de contrainte correspond a une température
de l'ordre de 400°C, fin de la reprise lors des essais de dilatation sous 0,05% d’oxygéne. Cela tend a
confirmer que la reprise en oxygene, et plus précisément le gradient de reprise lié au gradient thermique,
crée le gradient de contrainte. La suppression du gradient thermique au profit d’'une température homogene
devrait donc permettre d’assurer I'intégrité de la membrane. Le choix de la valeur de la température doit étre
guideé par la Figure 7 : une fois passé le fort gradient, la contrainte diminue. Ainsi, il semble judicieux d’opter
pour une température de service générant en régime permanent une contrainte inférieure a la limite a
rupture du matériau.

CONCLUSION

Une modélisation du comportement thermomécanique d’une membrane céramique conductrice ionique
avec prise en compte de I'expansion chimique en lien avec la conduction ionique a été proposée. Ce modéle
repose sur I'hypothése de partition des déformations et sur le choix de la pression partielle d’oxygene
comme variable d’état en plus de la température et de la déformation totale. Aprés identification des
parametres du modele, la simulation d'un essai de perméation sur une membrane d’épaissueur 1mm a
permis, d’'une part, de conforter la validité du modeéle proposé, d’autre part, de confirmer la cause de l'une
des deux ruptures constatées lors de I'essai, a savoir le phénomeéne de dilatation chimique. Ces premiers
résultats ont orienté la suite des travaux vers la limitation du gradient de température le long de la
membrane.

A cours terme, ce modéle permettra d’optimiser la géométrie du réacteur d’'un point de vue résistance
mécanique. Sur le moyen terme la simulation de différents scénarii fournira une aide a la définition des
procédures de démarrage et d’exploitation du pilote.
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