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(57) Abréegée/Abstract:
Ensemble de joint d'étanchéite qui comprend: (a) un

tube céramique (1) (b) une premiere bague (2) en alliage réfractaire

comprenant: - une ouverture cylindrigue (21) permettant de recevoir le tube ceramigue; - un premier eépaulement (22) situe a
'extremite inférieur de la bague, oriente vers lintérieur de ['ouverture cylindrique et permettant de supporter ledit tube céeramique -

un deuxieme épaulement (23) formant un espace annu
premiere bague en alliage refractaire; (¢) une deuxierr
thermique située dans l'espace annulaire forme par le de

laire, a l'extremité superieure de la bague, entre le tube céramique et la
e bague (3) en un materiau de scellement déeformable par traitement
Uxieme epaulement de la bague en alliage réfractaire; et (d) une troisieme

bague (4) en alllage metalligue posée sur le bord superie

W .
‘ l an a dH http.:vvopic.ge.ca + Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC
OPIC - CIPO 191

Ur de la premiere bague (2).

R N
RO TR S o
N "'c‘-‘-.u:-:{\: . N7
S
N




woO 2013/135982 A1 [ I AR R0 AFA OO R

(43) Date de la publication internationale
19 septembre 2013 (19.09.2013)

(19) Organisation Mondiale de la N

CA 02867729 2014-09-12

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE

BREVETS (PCT)

.

)

Propriété Intellectuelle
Bureau international

WIPOQIPCT

(10) Numéro de publication internationale

WO 2013/135982 Al

(1)

(21)

(22)

(25)

(26)
(30)

(71)

(72)

(74)

(81)

Classification internationale des brevets :
C04B 37/02 (2006.01)

Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2013/050204

Date de dépot international :
31 janvier 2013 (31.01.2013)

Langue de dépot : francais
Langue de publication : francais
Données relatives a la priorité :

1252181 12 mars 2012 (12.03.2012) FR

Déposant : L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME
POUR L'ETUDE ET L'EXPLOITATION DES PRO-

CEDES GEORGES CLAUDE [FR/FR]; 75, Quai d'Or-
say, F-75007 Paris (FR).

Inventeurs : LEBAIN, Gilles; 33, rue du Colonel Fabien,
F-94320 Thiais (FR). RICHET, Nicolas; 21, rue Mozart,
F-78330 Fontenay Le Fleury (FR).

Mandataire : BEROUD, Amandine; L'AIR LIQUIDE
S.A, 75, Quai d'Orsay, F-75321 Paris Cedex 07 (FR).

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,

(84)

AQO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SC, SD, SE, 5G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
/M, /W

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout fitre
de protection régionale disponible) . ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ,
TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
FE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM,
TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Déclarations en vertu de la régle 4.17

relative a la qualite d'inventeur (regle 4.17.iv))

Publiée :

avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

[Suite sur la page suivante]

(34) Title : NOVEL CERAMIC-TO-METAL SEAL, AND METHOD FOR PRODUCING SAME
(54) Titre : JOINT CERAMIQUE/METAL ET SON PROCEDE D'ELABORATION

Fieurel

(87) Abstract : The mvention relates to a seal assembly, which mcludes: (a) a ceramic tube (1); (b) a first ring (2) made of a refrac -
tory alloy including: a cylindrical opening (21) for receiving the ceramic tube; a first shoulder (22) which is located at the lower end
of the ring, which is directed towards the interior of the cylindrical opening and which enables said ceramic tube to be supported; a
second shoulder (23) forming, at the upper end of the ring, an annular space between the ceramic tube and the first ring made of a re -
fractory alloy; (c) a second ring (3) which i1s made of a material that can be deformably sealed by heat-treatment, and which is loca-

ted in the annular space fos

metal alloy, which is positioned on the upper edge of the first ring (2).
(57) Abrége :

rmed by the second shoulder of the ring made of a refractory material; and (d) a third ring (4) made of a
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Ensemble de joint d'¢tancheite qui comprend: (a) un tube céramique (1) (b) une premiere bague (2) en alliage réfractaire compre-
nant: - une ouverture cylindrique (21) permettant de recevoir le tube céramique; - un premier epaulement (22) situe a I'extremite
mierieur de la bague, oriente vers l'interieur de l'ouverture cylindrique et permettant de supporter ledit tube céramique - un
deuxieme epaulement (23) formant un espace annulaire, a 'extremité supérieure de la bague, entre le tube ceramique et la pre -
miere bague en alliage rétfractaire; (¢) une deuxieme bague (3) en un matériau de scellement déformable par traitement thermique
situ¢e dans l'espace annulaire formé par le deuxieme ¢paulement de la bague en alliage réfractaire; et (d) une troisieme bague (4)
en alliage metallique posée sur le bord supérieur de la premiere bague (2).
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JOINT CERAMIQUE/METAL ET SON PROCEDE D'ELABORATION

L’1nvention se rapporte au domaine des jonctions céramique-metal et plus précisement
a la jonction entre une ccramique ¢t un mectal ou un alliage mectallique, assurant
I’¢tancheite au gaz pendant la plus longue durce possible, sous atmosphere oxydante d’un
coté et réductrice de 1’'autre, ou sous atmosphere neutre d’un cote et vide de ’autre, avec
une différence de pressions entre les deux atmosphéres comprise entre 0 et 30 bars. Les
atmosphceres sont susceptibles de contenir de la vapeur d’eau et 1’ensemble doit travailler
dans une gamme de température comprise entre 20°C et 1000°C. Ces contraintes imposent
la mise en ceuvre de matériaux inertes chimiquement les uns par rapport aux autres ct
possedant des proprictés physiques adaptees.

Les applications visées sont les rcacteurs a base de membrane ceramique pour la
production ou la séparation de gaz, en particulier le CMR (réacteur catalytique
membranaire) pour la production de gaz de synthese.

Decux principales approches ont d¢ja ¢te ¢tudices.

La premicre approche consiste a mettre en compression un matériau déformable qui
vient s¢ plaquer sur le métal d’un cote et sur la céramique de "autre. Le jomt subit des
cttorts de compression qui lur permettent d’assurer un bon contact au niveau des interfaces
ct I’¢tanchéite (documents US6547286 et EP1067320). Un point important est de limiter
les contraintes appliquées sur le tube céramique pour ¢viter son endommagement. Dans la
plupart des cas, une phase fluide est nécessaire pour parfaire 1’¢tanchéite aux gaz, de la
jonction, en particulier s1 les ¢tats de surface des picces sont tres irréguliers. Une jonction
ceramique/metal constituée d’un empilement de mica et de verre a ¢te developpée : Chou
Y-S., Stevenson J.W. Thermal cycling and degradation mechanisms of compressive mica-
based seals for solid oxide fuel cells. 2002, J. of Power Sources, vol 112, p376-383.
Cependant, la différence de coefficients de dilatation thermique est importante entre le
mica (6,9.10-6/°C) et les alliages choisis (inconel 600 = 19.10-6/°C, SS430 = 12,5.10-
6/°C), ce qui conduit a une augmentation rapide des fuites lors de cycles thermiques plus
ou moins rapides entre 100°C et 800°C, malgré la bonne €tanchéite apporte par le verre. En
[’absence de verre, une compression 1mportante du matériau déformable est nécessaire a

I’obtention d’une bonne étanchéite.
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Une autre solution est d’enrouler une fibre autour du tube ceéramique et d’assurer une
compression entre la fibre et le support métallique. Une phase fluide peut ¢galement Etre
ajoutce pour parfaire 1’¢tanchéit¢ au gaz de la jonction. Ce type de hiaison nécessite d’avorr
une adaptation parfaite des coefficients de dilatation thermique du support et du tube car le
contact est intime entre les deux picces et les déformations du metal trés faibles avec les
designs proposcs. Des cycles thermiques répétes ou des chocs thermiques (variation rapide
de température) ou chimiques (variation rapide de la tencur en oxygene de I’atmosphcre)
pourraient conduire a la fissuration du tube. D¢ plus, ce design nccessite de rcaliser des
tubes dont I'extrémité ouverte est conique, ce qui impose de les ¢laborer par pressage.
D’autres designs de support métallique, utilisables avec des tubes droits ont ¢t¢ développées
mais 1ls imposent des contraintes radiales sur la ceramique pour assurer 1’¢tancheite et la
encore, les coefficients de dilatation thermiques des ¢léments de la jonction doivent ¢tre
parfaitement adaptes (US6454274, US6139810).

Dans le cas des membranes ccramiques, 1l faut ¢galement considerer 1’expansion
dite chimique lice a la modification de concentration en lacunes d’oxygene dans la
ceramique en fonction de 'atmosphere. Ces changements dimensionnels sont les plus
critiques pour ’opcration des réacteurs a membranes céramiques

De¢s lors, un probleme qui se pose est de fournir un meilleur ensemble de joint
ceramique/metal pour des membranes tubulaires céramiques.

Une solution de la présente mvention est un ensemble de joint d’¢tanchéite qui
comprend
(a) un tube céramique 1
(b) une premicre bague 2 en alliage réfractaire comprenant :

- une ouverture cylindrique 21 permettant de recevoir le tube céramique ;

- un premier ¢paulement 22 situ¢ a ’'extrémite infeéricur de la bague, oriente vers
['intéricur de I’ouverture cylindrique et permettant de supporter ledit tube céramique

- un deuxieme ¢paulement 23 formant un espace annulaire, a I’extrémité supéricure
de la bague, entre le tube céramique et la premicre bague en alliage réfractaire ;

(c) une deuxieme bague 3 en un matériau de scellement déformable par traitement
thermique situ¢e dans 1’espace annulaire form¢ par le deuxieme ¢paulement de la bague en
alliage refractaire ; et

(d) une troisicme bague 4 en alliage métallique posée sur le bord supéricur de la premicre

bague 2.
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Une représentation de 1'ensemble de jomt d’¢tancheité selon 'invention est
represente figure 1.

L’ensemble de joint d’¢tancheite selon 1'invention permet
- de diminuer le taux de rebut en assurant, I’homogénéité¢ de la répartition du matériau de
scellement sur la circonférence de la membrane, ce qui ¢vite les risques de fuites dans les
zones pauvres en materiau de scellement.
- de limiter les contraintes mecaniques développees sur la membrane lors de I'¢laboration
du scellement et lors de 'utilisation de la membrane.
- d’am¢liorer les performances du scellement en formant une barricre entre le matériau de
scellement et ’atmosphere environnante pour ¢viter son exposition directe aux gaz
COTTosifs.

Selon le cas, 'ensemble selon I'invention peut présenter une ou plusicurs des
caractéristiques suivantes
- ledit ensemble présente un premier jeu entre le tube céramique et la partie inféricure au
deuxieme ¢paulement 23 de la premicre bague 2, inféricure a 0,2 mm
- ledit ensemble présente un deuxieme jeu entre le tube céramique 1 et la deuxieme bague
3 inférieure a 0,1 mm
- le matériau de scellement de la deuxicme bague 3 est choisi parmi les verres et les
vitrocéramiqucs.
- les alliages de la premicre bague 2 ¢t de la troisicme bague 4 sont choisis parmi les
alllages ayant une tempcrature d’utilisation supcricure a 500°C et un coefficient
d’expansion thermique de la température ambiante a 800°C supérieur & 12.10° K™, comme
par exemple les alliages Haynes ® 230, HR 120, 690, 601, 800 HT,...D¢ préférence, la
premicre bague 2 et la troisieme bague 4 sont fabriqués dans le méme alliage.
- la deuxieme bague 3 comprend un ¢paulement 31 permettant de supporter la troisicme
bague (4).
- ledit ensemble présente un deuxieme jeu entre le tube céramique 1 et la deuxieme bague
3 inférieure a 0,2 mm.
- un¢ partic 42 de la troisicme bague 4 est situce dans I'espace annulamre formé par le
deuxieme épaulement 23 de la premicre bague 2 en alliage réfractaire.

La premicre bague en alliage reéfractarre permet d’assurer 1’¢tancheite, d’un cote
avec la membrane céramique et de 'autre avec le réacteur. Elle est constituce de deux

zones, la premicre est une liaison céramique metal qui fait 1’objet de cette mvention et la
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seconde est une laison metal-méetal qui assure I'¢tanchéite avec le réacteur par une
technique connue de type joint de compression ou contact plan/plan.

Au niveau de la jonction céramique/metal, c'est-a-dire au niveau de la jonction avec le tube
ccramique, cette bague a deux fonctions (Figure 2)

- le guidage et le support du tube ceéramique pour le maintenir le plus vertical possible, on
parlera de zone de guidage 24 ; et

- la formation d’une interface ¢tanche et stable entre [’alliage réfractamre qui la constitue et
le matériau de scellement, on parlera de zone de scellement 25.

Le plan présente a la figure 2 montre les deux ¢paulements, le premier sur lequel la
membrane ceramique vient s¢ poser, le second servant de support au matériau de
scellement. Le diametre et la hauteur de cette bague sont ajustés aux dimensions de la
membrane. Afin de limiter les couts, on peut choisir de laisser les cotes de la premicre
bague fixes malgre les I¢geres variations dimensionnelles des membranes céramiques.

La deuxieme bague en un matériau de scellement se d¢forme lors d’un traitement
thermique a haute tempcrature pour la forcer a occuper I'ensemble du volume entre la
membrane ¢t la bague de liaison vers le réacteur. Par traitement thermique, on entend par
exemple "application d’une temp¢érature de ’ordre de
-1150°C pour un matcriau de scellement en vitro-céramique de type Macor®,

- 850°C pour un matériau de scellement en verre de type sodo calcique, ou
-1100°C pour un matériau de scellement en verre charge a 20%poids de particules de
céramiques (AlLOs, ZrO,, Perovskite,...)

La deuxiecme bague 3 utilisée dans le cadre de la presente invention peut présentce
ou non un ¢paulement 31 destin¢ a supporter la troisieme bague.

La figure 3 représente la deuxicme bague avec 1’'¢paulement 31 et la figure 4
represente la deuxieme bague sans 1’¢paulement.

Dans le cas ou la deuxieéme bague 3 présente un ¢paulement 31, celle-c1 assure trois
fonctions :

- le guidage et le centrage du tube ceramique par rapport a la premicre bague avec le
ré¢acteur. Pour cela le jeu entre le diametre externe du tube céramique et le diametre interne
de cette bague doit €tre mférieur a 0.2mm. Cela permet de maintenir le tube céramique
vertical et d’assurer une bonne répartition du materiau de scellement sur la circonfeérence
de la membrane. Le jeu avec la premicre bague vers le réacteur est mféricur a 0.Imm. La
jonction entre la premicre bague et le réacteur peut Ctre réalisée soit par soudure, soudage

diffusion, brasure, joint metallique,....
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- le centrage de la troisicme bague qui permet ¢galement d’assurer une répartition
homogene du matériau de scellement sur la circonference de la membrane et augmente
fortement la fiabilité et la reproductibilité¢ du scellement.

- ’¢tablissement d’interfaces ¢tanches avec le tube ceéramique et la premicre bague avec le
réacteur. Pour cela, les jeux entre ces picces sont minimis€s au maximum pour assurer un
contact rapide et mtime au niveau des interfaces lors de la déformation du matériau de
scellement a haute tempcrature.

Le volume de la deuxieme bague 3 est ¢galement un parametre important. 11 doit
ctre ajust¢ en fonction du volume disponible lorsque tous les ¢lements ont atteint leur
position finale (le matériau de scellement se deforme et la deuxicme bague suit cette
deformation). Cela permet d’¢viter un deébordement du matériau de scellement lorsqu’il est
fluide. Le volume est ajust¢ en jouant sur la hauteur de la picce.

On pretérera sous estimer Iegerement le volume de la deuxicme bague pour ¢viter les
risques cites ci-dessus tout en gardant a I'esprit que 'obtention de 1’¢tancheite necessite
suffisamment de matériau de scellement.

Lorsque la deuxieme bague ne présente pas d’¢paulement (figure 4), celle-ci1
n’assure plus que deux fonctions :
- le guidage et le centrage du tube céramique par rapport a la premicre bague avec le
r¢acteur. Pour cela le jeu entre le diametre externe du tube céramique et le diametre interne
de cette deuxicme bague doit &tre inféricur a 0.1lmm. Cela permet de maintenir le tube
ceramique vertical et d’assurer une bonne repartition du matériau de scellement sur la
circonference du tube céramique ; et
- ’¢tablissement d’interfaces ¢tanches avec le tube céramique et la premicre bague avec le
ré¢acteur. Pour cela, les jeux entre ces picces sont minimis€s au maximum pour assurer un
contact rapide et mtime au niveau des interfaces lors de la déformation du matériau de
scellement a haute tempcrature.

La troisicme bague est capitale pour 'obtention dun scellement ¢tanche, pour la
reproductibilit¢ et pour limiter les contraintes au niveau du tube ceramique.

La troisicme bague assure en effet quatre fonctions :

- assurer un ¢talement homogene du materiau de scellement sur la circonférence du tube
ceramique ;
- ¢viter le collage de la charge ¢ventuelle placée sur le matériau de scellement lors

de I’¢laboration de la jonction pour que la déformation soit homogene ;
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- limiter la charge appliquée sur la membrane une fois le scellement réalisé puisque cette
bague vient se poser sur la premicre bague vers le réacteur ; et

- proteger le materiau de scellement vis-a-vis de [’atmosphere environnante (résistance a la
COTTOS10N).

La troisicme bague peut €tre choisie suivant une des deux formes suivantes.

La premicre forme est illustrée a la figure 5 et associce a la deuxicme bague en matériau de
scellement de la figure 3, autrement dit la deuxieéme bague 3 qui présente un ¢paulement
31. Le principe consiste a faire pénctrer la troisieme bague dans le matériau de scellement
pour le forcer a s’¢couler vers les mterfaces. La figure 5 montre la partic 42 qui penctre
dans le matériau de scellement. La hauteur de pénétration de la troisicme bague dans le
materiau de scellement doit Stre suffisante pour assurer un ctalement homogene de ce
dernier sans atteindre la hauteur complete de la zone de scellement. Elle conditionnera
cgalement le volume a combler pour le materiau de scellement, donc la hauteur de la
deuxieme bague de matériau de scellement.

La seconde forme est illustrée a la figure 6 et associce a la deuxieme bague en matcriau de
scellement de la figure 4. Dans ce cas le volume a combler par le matériau de scellement
est independant de la forme de la seconde bague, donc les dimensions de la deuxieme
bague en matcriau de scellement sont indépendantes de celles de la troisieme bague. Le
ouidage ¢t le centrage de la troisicme bague sont assurés par I'extéricur de la bague de
lhaison avec le réacteur, la deuxieme bague en matériau de scellement a une forme plus
stmple que dans le systeme précedent.

Dans les deux cas, un ¢paulement 41 est réalis¢ pour former une barriere vis-a-vis de
[’atmosphere environnante.

La présente mnvention a ¢galement pour objet un proced¢ d’¢laboration de
’ensemble de jomt d’¢tanchéité selon I'imvention, comprenant les ¢tapes successives
suivantes :

a) on mtroduit le tube céramique 1 dans I’ouverture cylindrique 21 de la premiere bague 2
en alliage réfractaire ;

b) on introduit le matériau de scellement dans 1’espace annulaire form¢ par le deuxiéme
cpaulement 23 de la premicre bague 2 en alliage réfractaire ;

¢) on de¢pose la troisicme bague 4 sur le bord supcricur de la deuxieme bague 3; et

d) on applique un traitement thermique a I’ensemble des trois bagues 2, 3, ¢t 4 ¢t au tube
ceramique 1, a une tempcerature permettant au matériau de scellement de se deformer ;

¢) on recupere un ensemble de jomnt d’¢tanchéité selon 1'invention.
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Lorsque le traitement thermique est appliqué, le matériau de scellement se déforme
pour le forcer a occuper I'ensemble de I’espace annulaire form¢ par le deuxicme
¢cpaulement 23 de la premicre bague 2 en alliage réfractaire et permettre a la troisicme
bague de venir se poser sur le bord supcricur se la premicre bague 2.

Dans le cas, ou :

- la troisicme bague 4 comprend un ¢paulement 41 permettant a la troisicme bague 4 de se
poser sur la premicre bague 2, ct

- la deuxieme bague preésente un ¢paulement 23 et une partic de la troisieme bague est
situce dans 1’espace annulaire forme par le deuxieme ¢paulement 23 de la bague en alliage
réfractaire,

le proced¢ d’¢laboration de I’ensemble de joint d’¢tanchéite¢ comprend les ctapes
successives suivantes :

a) on mtroduit le tube céramique 1 dans I’ouverture cylindrique 21 de la premiere bague 2
en alliage réfractaire ;

b) on introduit le matériau de scellement dans 1’espace annulaire form¢ par le deuxiéme
cpaulement 23 de la premiere bague 2 en alliage réfractaire;

¢) on met en place la troisicme bague 4 en introduisant une partic 42 dans 1’espace
annulaire form¢ par le deuxicme ¢paulement 23 de la premicre bague 2 de manicre a ctaler
le matériau de scellement dans 1’espace annulaire et en posant I’¢épaulement de la troisicme
bague 4 sur le bord de la deuxieme bague 3; et

d) on applique un traitement thermique a ’ensemble des trois bagues 2, 3, et 4 et au tube
ceramique 1, a une tempcerature permettant au matériau de scellement de se deformer ;

¢) on recupere un ensemble de jomnt d’¢tanchéité selon 1'invention.

Dans ce cas ¢galement, lorsque le traitement thermique est applique, le matériau de
scellement se deforme pour le forcer a occuper I’ensemble de 1’espace annulaire forme par
le deuxieme ¢paulement 23 de la premicre bague 2 en alliage réfractaire et permettre a la
troisicme bague de venir se poser sur le bord supericur se la premicre bague 2.

Selon le cas, le procédé¢ selon 1'invention peut présenter une ou plusieurs des
caracteristiques ci-dessous :

- avant ou pendant I’é¢tape d) de traitement thermique, on applique une charge 71 sur la
troisicme bague 4;
- le traitement thermique est realis¢ sous air ;

- le traitement thermique est réalis¢ au moyen d’un four.
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Avant |’¢tape a) d’introduction du tube céramique, on peut ajouter une ctape de
prcoxydation des bagues en alliage m¢étallique. 1l s’agit d’un traitement sous air a 950°C
pendant 2h pour former une couche vitreuse en surface afin d’ameéliorer 1’accrochage entre
le matériau de scellement et la surface de 1’alliage métallique.

La premicre bague 2 pourrait ¢galement ¢tre sablée avant I’¢tape a). Par « sablce »,
on entend une augmentation de la rugosit¢ de la surface dans la zone qui est en contact
avec le matcriau de scellement, autrement dit au niveau de 1’espace annulaire. Ceci afin
d’amcliorer I’adhésion du matériau de scellement sur la surface de I’alliage par accrochage
mecanique du matériau de scellement dans la rugosité crece.

Notons que le traitement thermique pourrait &tre applique uniquement dans la zone
du matériau de scellement.

L’application dune charge sur la troisieme bague permet d’assurer une déformation
homogene sur la circonference de la membrane. Cette charge peut Etre appliquée de
plusicurs manicres :

- la plus simple consiste a poser une picce massive sur la troisieme bague 4 (figure 7).
Malgre sa simplicite, cette technique permet de ne pas appliquer de contrainte directement
sur le tube céramique 1, ce qui pourrait 'endommager. En effet la charge repose
initialement uniquement sur la troisicme bague 4 et la deuxicme bague en un matériau de
scellement 3 (partic gauche de la figure 7). Lors du traitement thermique la déformation du
matériau de scellement conduit la troisicme bague a se poser sur I’¢paulement de la
premicre bague 2 avec le reacteur (partic droite de la figure 7). Au refroidissement, la
charge est donc appliquée sur la premiere bague 2 vers le réacteur via la troisieme bague 4.
A aucun moment du proceéde, la charge n’est appliquée de maniere directe ou indirecte sur
le tube céramique 1. Cect permet d’¢viter tout endommagement du tube céramique lors de
I’¢tape de scellement.

- une autre solution serait de disposer d’une presse dans le four pour appliquer la charge au
moment souhait¢ lors du scellement. Cette approche techniquement possible met en ceuvre
des moyens plus on€reux que la premiere solution.

Le traitement thermique utilisé pour obtenir la déformation du matériau de scellement
doit ¢tre ajust¢ en fonction de ce dernier. Pour ce type d’application, les meilleurs
candidats pour le matériau de scellement sont les verres et les vitrocéramiques. Il convient
donc de connaitre leur propri¢té d’¢talement (viscosité en fonction de la température) pour

ajuster la tempcerature maximale du traitement, la durée de palier nécessaire a cette
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tempcerature ct les vitesses de refroidissement et paliers nécessaires au refroidissement pour
limiter les contraintes lors de cette ¢tape.

[’ensemble de jomnt d’ctancheité selon 1'mmvention sera utilisée de préférence au
sein d’un réacteur a base de membrane céramique pour la production ou la séparation de
gaz, de pretérence pour la production de gaz de synthese ou pour la production d’¢lectricite

par I’oxycombustion de charbon.
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Revendications

1. Ensemble de joint d’étanchéité qui comprend :
(a)  un tube ceramique (1)
(b)  une premicre bague (2) en alliage réfractaire comprenant :

- un¢ ouverture cylindrique (21) permettant de recevoir le tube céramique ;

- un premier ¢paulement (22) situ¢e a 'extrémit¢ inféricur de la bague,
orient¢ vers l'intéricur de 'ouverture cylindrique et permettant de supporter ledit tube
céramique

- un deuxieme ¢paulement (23) formant un espace annulaire, a I’'extrémité
supericure de la bague, entre le tube céramique et la premicre bague en alliage réfractaire ;

(C) une deuxiecme bague (3) en un matériau de scellement déformable par
traitement thermique situce dans 1’espace annulaire form¢ par le deuxicme
¢cpaulement de la bague en alliage réfractaire ; et

(d) une troisicme bague (4) en alliage métallique posée sur le bord supéricur de

la premicre bague (2).

2. Ensemble sclon la revendication 1, caracteéris¢ en ce que ledit ensemble présente un
premier jeu entre le tube ceramique et la partie inféricure au deuxicme ¢paulement (23) de

la premicre bague (2), inféricure a 0,2 mm

3. Ensemble sclon 'une des revendications 1 ou 2, caractéris¢ en ce que ledit
ensemble presente un deuxieme jeu entre le tube ceramique(l) et la deuxicme bague (3)

inféricure a 0,1 mm

4. Ensemble selon ’'une des revendications 1 a 3, caracteris€ en ce que le matériau de

scellement de la deuxieme bague (3) est choisi parmi les verres et les vitroceramiques.

3. Ensemble selon 'une des revendications 1 a 4, caractéris€ en ce que les alliages de
la premicre bague (2) et de la troisicme bague (4) sont choisis parmu les alliages ayant une
tempcrature d’utilisation supcricure a S00°C et un coefficient d’expansion thermique de la

température ambiante a 800°C supérieur & 12.10° K.
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0. Ensemble selon 'une des revendications 1 a 5, caractérise en ce que la deuxieme

bague (3) comprend un ¢paulement (31) permettant de supporter la troisicme bague (4).

7. Ensemble sclon la revendication 6, caracterise en ce que ledit ensemble présente un

deuxieme jeu entre le tube ceéramique (1) et la deuxieme bague (3) inféricure a 0,2 mm.

8. Ensemble selon 1'une des revendications 6 ou 7, caractéris€ en ce que la troisieme
bague (4) comprend un ¢paulement (41) permettant a la troisicme bague (4) de se poser sur

la premicre bague (2).

9. Ensemble seclon la revendication &, caractéris¢ en ce qu’une partic (42) de la
troisicme bague (4) est situc¢e dans 1’espace annulaire forme par le deuxieme ¢paulement

(23) de la premicre bague (2) en alliage réfractaire.

10.  Procéd¢ d’¢laboration de 1’ensemble de jomt d’¢tanchéite seclon ['une des
revendications 1 a 5, comprenant les €tapes successives suivantes

a) on mtroduit le tube céramique (1) dans 1’ouverture cylindrique (21) de la
premicre bague (2) en alliage refractaire ;

b) on mtroduit le matériau de scellement dans 1’espace annulaire formé par le
deuxieme ¢paulement (23) de la premicre bague (2) en alliage réfractaire ;

C) on dépose la troisieme bague (4) sur le bord supéricur de la deuxieme bague
(3); et

d) on applique un traitement thermique a I’ensemble des trois bagues (2), (3),
ct (4) et au tube céramique (1), a une temperature permettant au matériau de scellement de
se déformer ;

c) on récupere un ensemble de joint d’¢tanchéité selon 1'une des revendications

las.

11.  Proced¢ d’¢laboration de 1’ensemble de jomnt d’¢tanchéite selon la revendication 9,
comprenant les ¢tapes successives suivantes :
a) on mtroduit le tube céramique (1) dans 1’ouverture cylindrique (21) de la

premicre bague (2) en alliage refractaire ;
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b) on mtroduit le matériau de scellement dans 1’espace annulaire formé par le
deuxieme ¢paulement (23) de la premicre bague (2) en alliage réfractaire;

C) on met en place la troisieme bague (4) en mtroduisant une partie (42) dans
[’espace annulaire form¢ par le deuxicme ¢paulement (23) de la premicre bague (2) de
manicre a ctaler le matériau de scellement dans 1’espace annulamre et en posant
I’¢paulement de la troisieme bague (4) sur le bord de la deuxieme bague (3); et

d) on applique un traitement thermique a ’ensemble des trois bagues (2), (3),
ct (4) et au tube céramique (1), a une temperature permettant au matériau de scellement de
se déformer ;

c) on r¢cupere un ensemble de jomt d’¢tanchéite selon la revendication 9.

12. Procédé d’¢laboration selon 'une des revendications 10 ou 11, caractérisé en ce
qu’avant ou pendant I’¢tape d) de traitement thermique, on applique une charge (71) sur la

troisicme bague (4).

13.  Proced¢ d’¢laboration selon 'une des revendications 10 a 12, caractérisé en ce que

le traitement thermique est réalis¢ sous air.

14.  Procéd¢ d’¢laboration selon 1'une des revendications 10 a 13, caractéris€ en ce que

le traitement thermique est réalis¢ au moyen d’un four.

15. Utilisation d’un ensemble selon 1'une des revendications 1 a 9 au sein d’un
réacteur a base de membrane c¢ramique pour la production ou la s¢paration de gaz, de

preférence pour la production de gaz de synthese.

16. Utilisation d’un ensemble selon 'une des revendications 1 a 9 au sein d’un réacteur
a base de membrane céramique pour la production d’¢lectricit¢ par 1’oxycombustion de

charbon.
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