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Membranes céramiques BIMEVOX pour la séparation électrochimique de I'oxygene

Résumé : Mis en évidence au Laboratoire de Cristallochimie et Physico-chimie du Solide de Lille a la
fin des années 80, les BIMEVOX, qui dérivent de Bi;V,01; par substitution partielle du vanadium par un
métal, sont considérés comme les meilleurs conducteurs par anions oxyde connus a ce jour. Leurs
propriétés remarquables de conductivité a des températures modérées (300-600°C) ont notamment
motivé leur développement en tant que membranes céramiques pour la séparation électrochimique de
I'oxygene (pompe a oxygene). Cette thése est principalement consacrée a I'étude de cette application.

La mise en ceuvre d'un dispositif de pompage a permis la caractérisation électrochimique de
membranes BIMEVOX (Bi;V,01;, BICOVOX, BICUVOX, BIZNVOX) sous conditions de travail et la
mise en évidence de leur comportement auto-adaptatif réversible d'électrolyte en électrode. Cette
transformation dynamique électrolyte-électrode a été caractérisée, en particulier pour la cathode, en
combinant une expérience in situ de diffraction X sous rayonnement synchrotron et des mesures sous
atmosphere controlée par analyse thermogravimétrique et par thermodiffraction X en laboratoire.

Enfin, des calculs de simulations énergétiques ont été menés sur plusieurs phases d'Aurivillius, et des
phases apparentées, avant d'aborder la modélisation de B-BisV,0;; ; des calculs de défauts ont permis
de proposer des hypothéses de chemins de migration des ions oxyde.

Mots clefs : BIMEVOX, séparation électrochimique de l'oxygene, conducteur par anions oxyde,
membrane céramique, modélisation, phases d’Aurivillius.

BIMEVOX ceramic membranes for oxygen electrochemical separation

Abstract : evidenced at the Laboratoire de Cristallochimie et Physico-chimie du Solide de Lille in the
late 80, the BIMEVOX family, deriving from Bi,V,0,; by partial substitution for vanadium with a metal,
are considered as the best oxide anion conductors known up to now. Their development as ceramic
membranes for oxygen electrochemical separation (oxygen pump) has been motivated by their
remarkable conduction properties at low temperature (300-600°C). This thesis is principally devoted to
the study of this application.

The pump device realisation as enabled us to characterise BIMEVOX membranes (BisV,0;,
BICOVOX, BICUVOX, BIZNVOX) under operating conditions and to evidence their reversible self-
adaptive behaviour from electrolyte to electrode. This dynamical electrolyte-electrode transformation
has been characterised by combining an in situ X-Ray diffraction experiment by synchrotron radiation
and by measurements under controlled atmosphere by thermogravimetric analyses and X-Ray
thermodiffraction.

Structural simulation using energy minimisation has been performed on several Aurivillius phases, and
related compounds, before approaching the modelisation of 3-BisV,0;; which enables us to propose
some oxide ion migration pathways hypotheses.

Keywords : BIMEVOX, oxygen electrochemical separation, oxide anion conductor, ceramic membrane,
modelisation, Aurivillius phases.

L)
%\ Laboratoire de Cristallochimie et Physico-chimie du Solide (LCPS)
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