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Résumeé

Un proceédé de synthese de matériaux carbonés poreux de texture controlée a été mis au
point. La méthode consiste en la préparation d’un gel aqueux résorcinol-formaldéhyde suivie
du séchage et de la pyrolyse du gel. L’étude approfondie des conditions de synthese a permis
de remplacer le séchage supercritique ou la lyophilisation, les deux techniques utilisées pour
le séchage de ces matériaux, par le séchage convectif sous air, procédé plus simple, moins
colteux, et envisageable a I’échelle industrielle. En effet, bien qu’un séchage par simple
évaporation du solvant, sans prétraitement du gel, conduise souvent a la contraction du
matériau en raison des tensions capillaires, il est tout a fait possible de conserver un volume
poreux élevé dans certains cas. La taille des pores obtenus apres séchage et aprés pyrolyse
est complétement déterminée par les variables de synthese du gel, principalement le pH de la
solution, mais aussi le taux de dilution lorsque le gel ne subit pas de retrait au séchage. De
plus, des monolithes sont aisément préparés. De maniere générale, la taille des pores peut
étre fixée dans une gamme s’étendant de 2 nm a une dizaine de pum en choisissant
correctement la valeur des variables de synthese. Afin d’optimiser le procédé, il est possible
de coupler le séchage avec la pyrolyse, et de réduire la durée de ces deux étapes entre quatre
et huit heures pour des monolithes de plusieurs cm?.

Dans le cadre d’applications en catalyse hétérogéne, ces matériaux carbonés offrent
plusieurs avantages vis-a-vis des charbons actifs généralement utilisés en tant que supports.
Outre le fait que la texture poreuse et la teneur en impuretés soient entierement contrélables,
ces matériaux présentent une tres bonne résistance mecanique, peuvent étre préparés sous
diverses formes par moulage, et sont trés hydrophiles, ce qui facilite I’imprégnation lorsque
I’eau est utilisée comme solvant. De plus, leur faible teneur en groupements oxygénés apres
réduction permet de conserver une bonne dispersion du métal, notamment du platine. Enfin,
les résultats des tests catalytiques effectués sur des catalyseurs bimétalliques Pd-Ag
supportés sur des xérogels de carbone de texture poreuse différente ont montré qu’il est
possible d’éliminer les limitations diffusionnelles fréquemment rencontrées dans les
charbons actifs, qui sont essentiellement microporeux, en choisissant un matériau dont la
taille des pores est adaptée a la réaction chimique.

Enfin, I’insertion du métal dans le matériau directement lors de I’étape de synthese du gel
a eté tentée de maniere a simplifier le procédé de synthése de catalyseurs supportés.
Malheureusement, il s’avere difficile d’obtenir des petites particules de métal bien dispersées
sur le support, le métal étant souvent réduit localement par le formaldéhyde malgré la
présence d’un complexant. En utilisant un complexant du métal capable de s’insérer dans le
réseau polymérique, il est possible de maintenir le métal sous la forme de nanoparticules (~5
nm) emprisonnées dans les nodules de carbone, mais le métal n’est pas accessible. Par
conséquent, la seule méthode de synthese de catalyseurs supportés sur xérogels de carbone
reste, a I’heure actuelle, I’imprégnation d’un support préexistant.
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Introduction genérale

LES MATERIAUX CARBONES POREUX

Les matériaux carbonés poreux sont connus et utilisés par I’hnomme depuis des siécles
[1]. La purification de I’eau par adsorption des polluants par le charbon remonte a
I’Ancienne Egypte. Les propriétés adsorbantes des charbons et des matériaux carbonés issus
de la pyrolyse de substances organiques d’origine végétale ou animale ont été utilisées dans
divers domaines, notamment en médecine ou dans le raffinage de produits alimentaires.
C’est avec la premiere guerre mondiale, et la mise au point des masques a gaz, que naissent
les procédés industriels de fabrication de carbones poreux. Les premiers carbones possédant
des propriétés d’adsorption contrdlées ont été préparés en traitant des copeaux de bois
pyrolysés avec du chlorure de zinc de maniére a développer la texture poreuse. Depuis, les
carbones poreux ont trouvé de nombreuses voies d’application, notamment dans la
purification des gaz et des liquides en pétrochimie. L’industrie du carbone a mis au point
une large gamme de matériaux destinés a des applications spécifiques en phase liquide ou
gazeuse. Le traitement permettant I’augmentation de la porosité des carbones, I’activation,
peut étre effectué par divers moyens, avec de la vapeur d’eau ou du dioxyde de carbone par
exemple. Les matériaux tres poreux ainsi obtenus ont été nommés ‘charbons activés’ (ou
‘charbons actifs’) en référence a I’augmentation de leurs propriétés d’adsorption. Durant ces
trente derniéres années, I’intérét pour les diverse formes de carbone poreux et leurs
applications s’est accrue, notamment en réponse a la demande croissante de technologies
liées a la protection de I’environnement. La production annuelle de charbon actif est estimée
a environ 800 000 tonnes [2], dont 80% sont utilisés dans des applications en phase liquide et
le reste, sous forme de carbone extrudé principalement, en phase gazeuse.

Parmi les applications possibles, les charbons actifs sont utilisés en catalyse hétérogene
comme supports de la phase active [3]. Leurs avantages sont nombreux. lls sont résistants
aux milieux acides et basiques, ce qui n’est pas le cas d’autres supports comme les alumines
ou les silices. Leur structure poreuse reste stable a haute température. Ils peuvent étre
préparés sous diverses formes (poudres, pellets, etc.). Il est possible de les rendre plus ou
moins hydrophiles par des traitements specifiques. Le catalyseur proprement dit,
généralement un métal de transition, peut étre aisément récupéré par combustion du carbone.
Enfin, le colt de ces matériaux est peu élevé. C’est pourquoi de nombreux procédés
catalytiques ont été développeés en utilisant des charbons actifs de texture et de propriétés de
surface tres diverses.

En tant que supports de catalyseurs, les charbons actifs présentent néanmoins plusieurs
inconveénients. Leurs propriétés sont fortement dépendantes de la nature et de I’origine des
matieres premieres sélectionnées. Les charbons actifs sont en effet produits par traitement
thermique de matieres organiques naturelles telles que le bois, le charbon, ou des matériaux
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issus de I’industrie agro-alimentaire; le traitement est destiné a éliminer les ¢léments autres
que le carbone. La texture poreuse et les propriétés de surface obtenues dépendent donc en
grande partic de la texture et de la composition du matériau d’origine. De plus, la
composition finale du charbon actif, et surtout sa teneur en cendres, peut étre trés variable
suivant le précurseur choisi. Enfin, les propriétés d’un matériau donné peuvent varier dans le
temps, la structure des végétaux étant notamment liée a des facteurs incontrdlables tels que
les conditions météorologiques ou la composition du sol. Ainsi, rien ne garantit la constance
de la texture, des propriétés de surface, de la résistance mécanique ou de la composition des
charbons actifs, bien que les traitements thermiques ou chimiques qui leurs sont appliqués,
ainsi qu’une sélection rigoureuse du matériau de départ, permettent une maitrise relative de
ces parametres essentiels. C’est pourquoi le développement des matériaux carbonés s’est
tourné, depuis quelques années, vers la synthése chimique de matériaux précurseurs du
carbone. Le but est de pouvoir fabriquer des carbones de propriétés totalement contrdlées, et
donc reproductibles, tant du point de vue de la texture que de la composition.

LES GELS PHENOL-FORMALDEHYDE

La réaction entre les phénols et les aldéhydes est mentionnée pour la premiere fois par
Von Baeyer en 1872, mais il faut attendre les années 1905 a 1909 pour que Baekeland
développe le procédé de fabrication de résines thermodurcissables phénol-formaldéhyde [4],
plus connues sous le nom de ‘bakélite’. Ce matériau, qui marque le point de départ de
I’industrie des plastiques modernes, a été utilisé pour la fabrication en série d’objets trés
divers par moulage, depuis les boitiers de téléviseurs jusqu’aux pieces destinées a I’isolation
électrique.

Au début des années 90, Pekala a 1’idée de synthétiser des résines phénol-formaldéhyde
dans un solvant de maniére a préparer des matériaux poreux [5-7]. Le procédé consiste en la
réaction en milieu aqueux d’un phénol, le résorcinol en général, avec le formaldéhyde en
présence d’un catalyseur basique, le carbonate de sodium; le matériau obtenu est constitué
d’un réseau tridimensionnel solide emprisonnant un liquide, c’est-a-dire un gel. La synthése
est alors suivie, aprés échanges de solvants, d’un séchage sous conditions supercritiques de
maniére a empécher la contraction du matériau poreux qui se produit lors d’un séchage par
évaporation sous l’effet des tensions de surface opérant a I’interface gaz-liquide. Les
matériaux obtenus, appelés ‘aérogels organiques’, sont parfois utilisés tels quels, par exemple
en tant que résines échangeuses d’ions [8] ou colonnes de chromatographes, mais ce sont les
matériaux carbonés issus de la pyrolyse des aérogels qui ont fait 1’objet du plus grand
nombre de recherches publiées dans ce domaine. Les applications potenticlles sont
nombreuses : matériaux adsorbants [9], électrodes poreuses destinées a 1’électrochimie [10-
12], électrodes de batteries lithium-ion [13-14] ou de supercapacités [12], isolants
thermiques, etc. La syntheése de gels organiques permet I’obtention de matériaux carbonés
trés purs et de texture contrélée et reproductible.

Une des applications potentielles des carbones poreux obtenus par séchage et pyrolyse de
matériaux synthétiques est évidemment 1’utilisation de ces carbones comme supports de
catalyseurs [15]. En effet, la surface spécifique et le volume poreux obtenus apres séchage
supercritique et pyrolyse de gels résorcinol-formaldéhyde sont généralement trés €levés : les
surfaces spécifiques relevées dans la littérature sont de ordre de 500 & 1000 m%/g, et les
volumes poreux peuvent dépasser 5 cm’/g. Ces matériaux sont donc trés séduisants comme



Introduction générale 3

supports alternatifs aux charbons actifs classiques, préparés par pyrolyse de matériaux
organiques naturels. Comme leur découverte est encore relativement récente, et leur
fabrication plutét difficile, il n’existe encore que trés peu d’études consacrées aux aérogels de
carbone en tant que supports de catalyseurs [15-19]. Mais les propriétés obtenues,
notamment au niveau de la texture poreuse, devraient constituer un atout en regard des
charbons actifs actuellement utilisés dans I’industrie chimique.

Cependant, méme si les performances obtenues dans divers domaines avec des matériaux
synthétiques sont supérieures a celles des charbons actifs, une utilisation industrielle ne peut
étre envisagée que si le colit du matériau reste raisonnable. Or, le procédé de synthése
d’aérogels organiques développé par Pekala est trés complexe, et donc a la fois difficile a
mettre en oeuvre a une échelle industrielle et cotteux. Il comprend la synthése du gel
(mélange des réactifs et chauffage de la solution obtenue), une période de vieillissement
(généralement, 7 jours a 85°C), un lavage a l’acide afin de compléter la réaction de
polymérisation, deux échanges de solvants successifs (eau-acétone, puis acétone-CO;) et
enfin un séchage sous haute pression dans un autoclave, éventuellement suivi d’une pyrolyse
a 1050°C sous gaz inerte. Si I’on veut pouvoir développer des applications utilisant ce type
de matériau, il faut impérativement simplifier le procédé de fabrication des aérogels de
carbone.

Le but de ce travail est double. Le premier objectif est d’aboutir & un procédé de
synthése de matériaux carbonés trés poreux, de texture contrdlée, suffisamment simple pour
étre applicable a grande échelle. Idéalement, le procédé devrait pouvoir étre concu en un
minimum d’étapes effectuées en continu. Le second objectif, est de préparer des catalyseurs
métalliques supportés sur ces matériaux carbonés afin d’évaluer leurs performances par
rapport a des catalyseurs supportés sur charbon actif classique. En particulier, les catalyseurs
obtenus devront étre caractérisés du point de vue de la dispersion du métal et des propriétés
de transport de mati¢re a I’intérieur de la texture poreuse. En effet, la surface métallique
accessible et la vitesse de diffusion des réactifs et des produits dans le support sont deux
parametres déterminants de 1’activité catalytique.

STRUCTURE DE LA THESE

Ce travail est présenté comme une suite de publications scientifiques répondant chacune a
plusieurs questions spécifiques. Les chapitres 1 a 4 portent sur la synthése, le séchage et la
pyrolyse des gels organiques de maniére a obtenir des matériaux carbonés poreux, et sur
I’optimisation de la méthode en vue de la mise au point d’un procédé de fabrication
réalisable a I’échelle industrielle. Les chapitres 5 a 9 concernent 1’introduction de métaux a
I’intérieur de la structure poreuse du matériau, utilis€é comme support, et les applications en
catalyse hétérogene.

Le chapitre 1 aborde principalement la synthése de xérogels de carbone, c’est-a-dire de
matériaux carbonés obtenus par séchage par évaporation et pyrolyse de gels organiques
aqueux. Le but principal est de définir les conditions de synthése conduisant a un matériau
qui reste trés poreux aprés un simple séchage par évaporation du solvant et pyrolyse du
matériau sec obtenu. Le contrdle de la texture poreuse, crucial pour les applications en
catalyse, est étudié en fonction des variables de synthése du gel.
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Les chapitres 2 et 3 concernent plus particulicrement 1’étape de séchage du gel. Cette
partie du procédé développé a I’origine par Pekala est en effet le point qui pose le plus de
problémes, puisque le séchage supercritique y est utilisé. Cette méthode de séchage, difficile
a mettre en oeuvre a une échelle industrielle et excessivement cotiteuse, doit en effet
impérativement €tre remplacée par une méthode plus simple. Le sujet du chapitre 2 est la
comparaison des trois techniques de séchage des gels organiques (le séchage supercritique, la
lyophilisation et 1’évaporation du solvant), effectuée de maniére a déterminer quand le
séchage par évaporation peut €tre utilisé, et quand un procédé plus compliqué est absolument
requis. Le chapitre 3 aborde 1’évaporation du solvant par séchage convectif.

Le chapitre 4 s’attache a I’optimisation de 1’étape de synthese des gels du point de vue de
la durée de la synthése. En effet, le procédé décrit par Pekala comprend, parmi de
nombreuses étapes successives, une étape de vieillissement du gel d’une durée de 7 jours
suivie d’un lavage a I’acide afin de compléter la réaction de polymérisation. Le but de
I’étude présentée au chapitre 4 est de raccourcir au maximum 1’étape de synthése du gel, sans
entraver le contrble de la texture, de maniére a augmenter la productivité du procédé appliqué
a une échelle industrielle.

Les chapitres 5 et 6 se tournent vers la préparation de catalyseurs métalliques supportés
sur xérogel de carbone de texture controlée par imprégnation de supports préexistants et leur
caractérisation. Les catalyseurs monométalliques Pt/C font 1’objet du chapitre 5 : leurs
performances en hydrogénation du benzeéne sont comparées a celles obtenues pour des
catalyseurs Pt/charbon actif. Le chapitre 6 inclut la synthése de catalyseurs bimétalliques Pd-
Ag/C par co-imprégnation, et leur utilisation pour la réaction d’hydrodéchloration sélective
du 1,2-dichloroéthane en éthyléne.

Le chapitre 7 concerne 1’é¢tude des transferts de matiére a I’intérieur de la structure
poreuse des xérogels de carbone lors d’une réaction chimique. En effet, la possibilité de
controler la texture poreuse des matériaux carbonés issus du séchage par évaporation et de la
pyrolyse de gels organiques constitue un des avantages les plus remarquables des xérogels de
carbone par rapport aux charbons actifs généralement employés. Le but de ce chapitre est de
démontrer que I’utilisation de xérogels de carbone en tant que supports de catalyseurs rend
possible 1’élimination des limitations diffusionnelles internes, responsables de la diminution
des performances du catalyseur, lors d’une réaction donnée. La réaction-test choisie est
I’hydrodéchloration sélective du 1,2-dichloroéthane en éthyléne, effectuée sur des catalyseurs
bimétalliques Pd-Ag dispersés sur des xérogels de carbone de texture différente.

Enfin, les chapitres 8 et 9 sont consacrés a 1’étude de I’insertion du métal dans la
structure poreuse directement lors de la synthése du gel. En effet, un sel de métal peut étre
dissous dans la solution de précurseurs de maniére a obtenir, aprés séchage, pyrolyse et
réduction, un catalyseur métallique dispersé sur carbone. Dans le chapitre 8, les sels de
métaux sont simplement dissous dans la solution aqueuse résorcinol-formaldéhyde,
éventuellement via 1’ajout d’un complexant de I’ion métallique. Au chapitre 9, le procédé
utilisé est la cogélification, qui consiste a utiliser un complexant du métal capable également
de réagir avec le résorcinol et le formaldéhyde pour se greffer au polymére en formation. Le
but est d’ancrer le métal a ’intérieur du polymére de maniere a éviter le frittage des
particules métalliques lors du traitement de pyrolyse.
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Certaines parties du travail présenté sont les traductions, parfois augmentées de résultats
complémentaires, d’articles déja publiés. Ainsi, les chapitres 1, 2 et 8 ont été publi¢s dans
Carbon [20-22], le chapitre 4 dans le Journal of Non-Crystalline Solids [23], le chapitre 5
dans le Journal of Catalysis [24], et le chapitre 6 dans Catalysis Today [25]. Le chapitre 3 a
été accepté pour publication par Carbon [26], et le chapitre 7 par AIChE Journal [27]. Un
brevet concernant le procédé de synthése des xérogels de carbone de texture controlée a
également été déposé [28].
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Chapitre 1

Controle de la texture poreuse des xerogels de
carbone

Les gels résorcinol-formaldéhyde ont fait I’objet de nombreuses études depuis leur
découverte il y a une quinzaine d’années par R.W. Pekala. Aprés synthese du gel par
polycondensation du résorcinol avec le formaldéhyde dans un solvant, I’eau en général,
on obtient un polymere tridimensionnel imbibé de liquide qu’il convient d’éliminer par
séchage. Des matériaux carbonés poreux, de texture tres variable selon les conditions de
synthése, sont ensuite obtenus par pyrolyse du gel sec. Selon les données disponibles
dans la littérature, un séchage par évaporation du solvant conduit inévitablement a des
tensions de surface menant & une contraction du réseau polymérique et a la disparition de
la porosité. C’est pourquoi, afin de préserver la texture poreuse du matériau, la méthode
utilisée dans la plupart des études antérieures est le procédé supercritique, c’est-a-dire
I’élimination du solvant & une pression et & une température supérieures au point critique
de celui-ci. Dans le cas de I’eau, la pression et la température requises sont trop élevées
(Tc = 374°C; P, = 21.77 MPa), et un échange de solvant préalable est nécessaire : I’eau
est remplacée par de I’acétone ou de I’éthanol, puis par du CO,, dont I’extraction
supercritique peut étre réalisée a une pression et une température moins élevées (T, =
31°C; P, = 7.4 MPa). Outre le fait que le séchage supercritique conduise a un procédé
discontinu, cette méthode est longue, codteuse, inapplicable a I’échelle industrielle, et
doit impérativement étre remplacée par une technique plus simple. Curieusement, le
séchage par évaporation n’a été que tres peu étudié et n’a été appliqué que pour des
conditions de synthese des gels extrémement restreintes. Ce type de séchage a donc
peut-étre été rejeté trop rapidement, et une étude plus approfondie des conditions de
synthése pourrait apporter une solution au retrait, destructeur de la texture poreuse. Ce
chapitre va permettre de répondre aux questions suivantes :

Est-il possible d’obtenir des matériaux carbonés trés poreux par simple séchage par
évaporation du solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde ? Si oui,
sous quelle(s) condition(s) ? Peut-on en maitriser facilement la texture ? Quelle(s)
variable(s) de synthése en particulier donne(nt) accés a la maitrise de la texture
poreuse ?

Cette étude a été publiée dans Carbon 42 (2004) 619.

RESUME

En dépit des idées recues, le séchage par évaporation ne détruit pas toujours completement
la texture poreuse des gels formo-phénoliques. Cette partie du travail montre que des
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matériaux carbonés trés poreux peuvent étre synthétisés par séchage par évaporation du
solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde lorsque les variables opératoires
de synthése sont correctement choisies. De plus, cette méthode permet de produire aisément
des monolithes de forme et de taille variables. La texture poreuse de ces matériaux a été
étudiée avant et apreés pyrolyse afin de déterminer quelles variables de synthése ont une
influence sur la texture finale des matériaux carbonés. Les résultats montrent qu’il est
possible d’ajuster la morphologie des xérogels en faisant varier le pH initial de la solution de
précurseurs. En particulier, des matériaux micro-macroporeux, micro-mésoporeux,
exclusivement microporeux ou totalement non poreux peuvent étre obtenus en fixant le pH de
départ dans un intervalle trés étroit. La surface spécifique des matériaux carbonés est
indépendante du pH initial de la solution tandis que le volume poreux total varie entre 0.4 et
1.4 cm’/g lorsque le pH de départ décroit de 6.25 a 5.45, le taux de dilution étant fixé a 5.7.
Ces matériaux peuvent étre utilisés comme supports de catalyseurs, comme adsorbants ou
pour des applications électrochimiques, le controle de la texture poreuse représentant un
avantage décisif par rapport aux matériaux carbonés poreux classiques.

1.1 INTRODUCTION

Les matériaux carbonés poreux préparés par polycondensation d’un benzéne hydroxylé
(phénol, catéchol, résorcinol, hydroquinone ou phloroglucinol...) avec un aldéhyde
(formaldéhyde, furfural, ...) dans un solvant, suivie de traitements de séchage et de pyrolyse,
ont été largement étudiés ces quinze derniéres années [1-16] et utilisés principalement pour
des applications ¢électrochimiques [10, 11]. D’autres applications, comme 1’adsorption ou la
catalyse hétérogene, sont envisagées [17, 18]. Des matériaux carbonés variés, dont la texture
dépend de la nature des précurseurs, des conditions de gélification et de la méthode de
séchage peuvent étre obtenus. Les précurseurs les plus usités sont le résorcinol et le
formaldéhyde, et le polymére est généralement synthétisé dans I’eau comme solvant, en
présence d’un catalyseur basique, le Na,CO; [1-11; 13-16].

Lorsque le gel est séché par simple évaporation, 1’apparition d’une interface liquide-
vapeur et de ménisques conduit & d’importantes tensions de surface, causant le retrait et
parfois la rupture du matériau. Le carbone obtenu aprés pyrolyse est en général totalement
non poreux dans les conditions de synthése habituellement rencontrées dans la littérature.
C’est pour cette raison que des méthodes de séchage plus complexes, qui suppriment en
théorie D’interface liquide-vapeur ou qui réduisent les tensions capillaires, ont été
développées. De nombreuses études ont été conduites sur des matériaux obtenus par séchage
supercritique [1-7; 10-13]. La méthode consiste a €liminer le solvant a une pression et une
température supérieures au point critique de manicre a éviter I’apparition au sein des pores
d’interfaces courbées gaz-liquide responsables du retrait du matériau. Une autre méthode
consiste a remplacer 1’eau par un solvant de tension superficielle moins élevée [8-9; 13] afin
de minimiser la compaction lors de I’évaporation. La lyophilisation a également été
envisagée [14-16]. Dans des conditions de synthése appropriées, généralement définies par
le rapport molaire Résorcinol/Catalyseur (R/C), les matériaux obtenus aprés séchage et
pyrolyse posseédent une grande surface spécifique et un volume poreux élevé, quel que soit le
procédé¢ de séchage utilisé.

Néanmoins, toutes ces méthodes ont de nombreux désavantages et demeurent difficiles a
appliquer au niveau industriel. Le séchage supercritique nécessite une pression élevée, ce qui
n’est pas aisément acceptable d’un point de vue économique ainsi que pour des raisons de
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sécurité. L’eau étant difficile a éliminer par voie supercritique, des échanges de solvants sont
nécessaires; cette étape est longue, colteuse, et des solvants toxiques sont souvent utilisés, ce
qui n’est pas non plus idéal pour des applications a grande échelle. La lyophilisation est plus
facile a réaliser, mais la congélation induit des tensions et des fissures suite a la variation de
volume du solvant. Bien siir, la monolithicité n’est pas toujours indispensable, mais cette
caractéristique est absolument nécessaire pour la fabrication de piéces pour des applications
¢électriques ou électrochimiques (¢électrodes pour supercapacités, batteries, piles a
combustible, etc. ). De plus, la présence, dans certains cas, de mégalopores (pores de taille
supérieure a 10 pm), qui sont en fait les traces résiduelles du phénomeéne de croissance des
cristaux de glace durant le procédé de congélation, rend le matériau extrémement fragile et
perméable. Les recherches actuelles tendent donc soit a développer de nouvelles méthodes
de séchage, soit a simplifier les procédés existants.

La réponse pourrait résider dans 1’étude de la synthese des gels. Cette section du travail
montre qu’il est possible de synthétiser des matériaux conservant une porosité €levée par
simple séchage par évaporation sous vide de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde lorsque les
conditions de synthése sont appropriées, et que la variable-clé permettant le controle de la
texture poreuse est le pH initial de la solution de résorcinol-formaldéhyde. Le réle du
carbonate de sodium, ajouté usuellement comme catalyseur de polymérisation, est
simplement d’ajuster le pH, et cette derniére variable opératoire peut étre fixée par d’autres
moyens. Des travaux antérieurs montrent que la texture du polymeére obtenu aprés séchage
supercritique est principalement contrdlée par le rapport molaire Résorcinol/Carbonate de
sodium R/C [1-7]. Dans le présent travail, I’effet de la vraie variable de synthése, c’est-a-dire
le pH de la solution de précurseurs, sur la texture poreuse a été étudié. La texture du
matériau a été¢ caractérisée avant et apreés pyrolyse afin de dégager I’impact de ce second
traitement sur la texture des matériaux.

1.2 PARTIE EXPERIMENTALE
1.2.1 Synthése des gels et des matériaux carbonés

Les gels organiques aqueux ont été synthétisés par polycondensation du résorcinol avec
le formaldéhyde solubilisés dans I’eau. Apres gélification, les échantillons ont été séchés et
pyrolysés afin d’obtenir des matériaux carbonés. Dans les travaux précédents, le carbonate
de sodium a été utilisé comme ‘catalyseur basique’ pour la réaction de polycondensation. A
notre avis, le carbonate de sodium n’est pas un catalyseur a proprement parler, et son role
principal est simplement d’augmenter le pH de la solution aqueuse de résorcinol-
formaldéhyde. Les cations Na' n’auraient pas de role direct dans la réaction de
polymérisation tandis que les anions COs> alcalinisent la solution via I’équilibre HCO37/
COs>. La modification de pH pourrait étre réalisée par ’addition de n’importe quelle base
qui ne réagit pas directement avec le résorcinol ou le formaldéhyde (ce qui exclut
I’ammoniac, par exemple, qui réagit avec le formaldéhyde pour former de
I’hexaméthylénetétramine [19]).

Les variables de synthése sont le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde (R/F), le pH
de la solution aqueuse de précurseurs et le taux de dilution, c’est-a-dire le rapport molaire D
= Solvants totaux/Réactifs. Le vocable ‘Solvants totaux’ inclut I’eau désionisée ajoutée,
I’eau contenue dans la solution de formaldéhyde, et le méthanol contenu dans cette méme
solution, introduit en tant que stabilisant pour empécher les molécules de formaldéhyde de
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polymériser entre elles pendant la durée du stockage. ‘Réactifs’ se référe au résorcinol et au
formaldéhyde. Le pH a été mesuré a I’aide d’un pH-metre calibré par des solutions tampon
de pH différents et ajusté a la valeur choisie par addition d’hydroxyde de sodium. Les deux
autres variables de synthése ont été maintenues constantes : R/F a été fixé a 0.5, ce qui est
considéré comme le rapport stoechiométrique dans les études précédentes [1-17], et D a été
maintenu égal a 5.7. Cette valeur de D a ¢été choisie selon une étude antérieure effectuée au
Laboratoire de Génie chimique [14] concernant le séchage par lyophilisation de ce type de
gel.

9.91 g de résorcinol (Vel, 99%) ont d’abord été dissous dans 18.8 ml d’eau désionisée
dans des flacons de 100 ml. Apres dissolution, le pH est généralement proche de 2 et a
d’abord été augmenté a une valeur voisine de celle a atteindre par addition d’une solution
concentrée de NaOH. Des solutions de concentration 5 mol/l et 2 mol/l ont été
successivement utilisées afin d’approcher la valeur de pH choisie. 13.5 ml de solution de
formaldéhyde (Aldrich, 37% en poids dans 1’eau, stabilisée par 10-15% de méthanol) ont été
ajoutés au mélange, et le pH a ensuite été ajusté par addition d’une solution diluée de NaOH
(0.5 mol/). L’utilisation de trois solutions alcalines de différentes concentrations a permis de
minimiser la quantité d’eau ajoutée lors de 1’ajustement de pH. Le taux de dilution D ne tient
pas compte de ces volumes d’eau supplémentaires, considérés comme négligeables (< 0.2
ml). Les valeurs de pH initial varient entre 2.00 et 8.00. La gélification a été effectuée a
85°C dans une étuve. L’évolution du pH de ces échantillons n’a pas été mesurée en cours de
gélification. Néanmoins, des mesures effectuées sur des échantillons équivalents pendant
une gélification lente a température ambiante ont montré que le pH diminue pendant la
réaction : la valeur du pH décroit de 2 a 3 unités avant la prise du gel. Pour comparaison,
quelques échantillons ont été synthétisés a pH = 5.50 avec d’autres bases (LiOH,
Ba(OH),.8H,0, Sr(OH); et Ca(OH),).

A ce stade, les échantillons de gel peuvent étre mis en forme par moulage : il est possible
de fabriquer des plaques minces, des cylindres ou d’autres types de piéces. Apreés 72 h a
85°C, les gels aqueux obtenus ont été séchés par évaporation sous vide sans aucun
prétraitement. Les flacons ouverts ont ét¢ maintenus a 60°C tandis que la pression était
progressivement abaissée de 10° Pa a 10° Pa. Cette étape a été arbitrairement étalée sur cing
jours, et peut trés probablement étre raccourcie. Les échantillons ont ensuite été chauffés a
150°C (10° Pa) pendant trois jours.

Apres séchage, les gels ont été pyrolysés a 800°C sous courant d’azote dans un four
tubulaire. Les conditions de pyrolyse ont été déterminées par analyse thermogravimétrique.
Quelques milligrammes de gel sec placés dans une microbalance ont été chauffés sous azote
depuis la température ambiante jusqu’a 1400°C avec une rampe de température constante
(10°C/min). La perte de masse en fonction de la température (Fig. 1.1a) montre que la masse
de I’échantillon n’évolue plus au-dela de 800°C, et la dérivée du graphe en fonction de la
température indique que les pertes de masse les plus rapides ont lieu a 100, 350 et 600°C
(Fig. 1.1b), quel que soit 1’échantillon considéré. La température finale de pyrolyse a donc
été choisie égale a 800°C. Le programme de pyrolyse sous azote inclut les étapes
séquentielles suivantes : (i) rampe de 1.7°C/min jusqu’a 150°C et palier de 15 min; (ii) rampe
de 5°C/min jusqu’a 400°C et palier de 60 min; (iii) rampe de 5°C/min jusqu’a 800°C et palier
de 120 min; et (iv) refroidissement jusqu’a température ambiante.
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Fig. 1.1. Analyse thermogravimétrique sous azote d’un gel résorcinol-formaldéhyde sec : (a) masse vs.
température de pyrolyse et (b) dérivée. Vitesse de chauffe : 10°C/min. Comme aucune perte de
masse n’est observée au-dela de 1000°C, les données obtenues entre 1000°C et 1400°C ne sont pas
représentées.

Afin d’étudier 1’évolution de la texture et des propriétés du matériau durant la pyrolyse,
certains échantillons ont été pyrolysés a différentes températures entre 400 et 800°C.
Comme la troisiéme rampe de température est alors plus courte, la durée totale du traitement
de pyrolyse a ét¢ maintenue constante en prolongeant le palier a la température finale.

1.2.2 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse des échantillons a été¢ caractérisée par 1’analyse des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote, déterminées a 77 K a 1’aide d’un Sorptomatic Carlo Erba
1900. L’analyse des isothermes a été effectuée selon la méthode proposée par Lecloux [20]
et a permis d’obtenir la surface spécifique BET, Sggr, le volume des micropores calculé par
I’équation de Dubinin-Radushkevich, Vpug, et le volume poreux déterminé a partir de la
quantité d’azote adsorbé a saturation, V. La porosimétrie au mercure, effectuée entre 0.01 et
0.1 MPa a I’aide d’un porosimétre manuel, et entre 0.1 et 200 MPa avec un Carlo Erba
Porosimeter 2000, a permis de déterminer le volume poreux correspondant aux pores de taille
supérieure a 7.5 nm.

Ces deux techniques ont leurs limites propres. Le volume poreux mesuré par adsorption-
désorption d’azote, V), n’est pas suffisamment précis pour les échantillons contenant des
macropores (pores de taille supérieure a 50 nm, correspondant a des pressions relatives
Pp/po > 0.98 suivant I’équation de Kelvin) tandis que la porosimétrie au mercure est limitée
aux pores de diamétre supérieur a 7.5 nm. Dans le cas des échantillons macroporeux, le
volume poreux total, V,, a donc été calculé en combinant 1’adsorption d’azote et la
porosimétrie au mercure [21] :
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VV = VDUB + chm<7.5nm + VHg (1 . 1)

ou Vpug prend en compte les pores de taille inférieure a 2 nm, Vg, est le volume spécifique
mesuré par porosimétrie au mercure (pores de taille supérieure a 7.5 nm), et Veym<7.5nm €St le
volume cumulé des pores de largeur comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de
Broekhoff-de Boer [20]. Pour les échantillons ne contenant que des micropores et des
mésopores, et dont I’isotherme d’adsorption d’azote présente un plateau a la saturation,
I’adsorption d’azote est suffisante pour déterminer le volume poreux total : V, et V}, sont
égaux.

Dans le cas de matériaux ne contenant pas de macropores, le diamétre maximal des pores,
dpmax, €’ est-a-dire la limite de diametre en dessous de laquelle les pores représentent 95% du
volume poreux total, a été déduit des courbes de distribution de la taille des pores calculées
par la méthode de Broekhoff-de Boer en supposant une géométrie de type cylindre ouvert.
La détermination de la distribution de la taille des pores des matériaux macroporeux doit se
faire par I’analyse des courbes de porosimétrie au mercure. Généralement, la théorie de
Washburn [22], basée sur I’intrusion du mercure a l'intérieur de la texture poreuse du
matériau, est utilisée. L’équation proposée lie directement la taille des pores a la pression
selon :

L=—"r (1.2)

ou L est la taille des pores (nm) et P la pression de mercure (MPa). Dans le cas des gels
résorcinol-formaldéhyde, cette loi n’est pas toujours applicable en ce sens qu’au lieu de subir
I’intrusion du mercure dans sa texture poreuse, le matériau peut s’écraser lorsqu’il est soumis
a une pression de mercure croissante, principalement dans le cas des matériaux non
pyrolysés. Dans ce cas, la théorie développée par Pirard et al. [23, 24], qui suppose un
écrasement de type dit ‘effondrement’ n’est pas valable non plus : en effet, I’effondrement
suppose que, pour une pression de mercure fixée, tous les pores de taille supérieure a une
limite donnée sont complétement détruits, les pores de taille inférieure restant inchangés. 11
semble cependant que les gels formo-phénoliques secs subissent un écrasement ‘en éponge’ :
tous les pores sont écrasés simultanément et, a I’heure actuelle, la relation entre la taille des
pores et la pression n’a pas encore ¢été établie. Il n’est donc pas possible de déterminer avec
précision la distribution de la taille des pores pour ce type de matériau. Néanmoins, le
volume poreux mesuré Vy, correspond bien au volume cumulé des pores de taille supérieure
a 7.5 nm, et les courbes de porosimétrie au mercure peuvent étre comparées entre elles de
maniere qualitative. Pour les échantillons subissant I’intrusion, la théorie de Washburn a été
appliquée.

La masse spécifique globale des échantillons, puuk, tous pores inclus, a été obtenue par
pycnométrie au mercure. La masse spécifique apparente, ps, n’incluant que les pores fermés,
a été mesurée par pycnométric a I’hélium avec un pycnometre (Micromeritics Accupyc
1330). p; est égale a la masse spécifique vraie du matériau, p;, lorsque tous les pores sont
accessibles.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a également fourni des données
concernant la texture des échantillons : des fragments de matériaux ont été observés a 1’aide



1- Contréle de la texture poreuse des xérogels de carbone 13

d’un microscope Jeol JSM 840-A, soit directement (échantillons pyrolysés), soit aprés
métallisation sous vide (matériaux secs). Certains échantillons ont été étudiés par
microscopie €lectronique a transmission afin de déterminer la taille et la forme des structures
carbonées (microscope Jeol 200 CX, 200 kV) aprés imprégnation au PMMA et coupe. La
spectrométrie a infrarouge (spectrométre Perkin-Elmer 16PC FT-IR) a permis de déterminer
la température minimale de pyrolyse requise & I’obtention de carbone suffisamment pur. A
cette fin, les échantillons ont été broyés et mélangés a du bromure de potassium, puis
pastillés. La résistivité électrique des échantillons de carbone, p., a été mesurée par la
méthode classique & quatre contacts.

1.3 RESULTATS

La Fig. 1.2 montre I’évolution du temps de gélification en fonction du pH initial de la
solution. Outre les échantillons présentés dans cette étude, un point extréme a été ajouté (pH
= 1.45). Le temps de gélification observé passe par un maximum lorsque le pH augmente de
1.45 a 8.00. L’apparence des gels varie avec le pH : d’orange opaque a pH < 4.00, ils
deviennent beige clair (4.00 < pH < 5.50), marron opaque (5.50 < pH < 6.50) puis rouge
foncé translucide (pH > 6.50). A bas pH (pH < 5.00), les matériaux sont monolithiques et
manipulables, mais s’effritent aisément. A mesure que le pH croit, les matériaux deviennent
de plus en plus résistants, et méme difficiles a briser lorsque le pH dépasse 6.00. On observe
¢galement que, dans les matériaux produits a trés bas pH (pH < 4.00), le matériau semble
s’étre tassé en libérant une petite quantité de solvant a la surface; bien que solide, le matériau
obtenu ressemble plus a un précipité qu’a un gel.

200

150 -

50 H

pH

Fig. 1.2. Temps de gélification, #,, en fonction du pH de départ de la solution pour des gels présentant un taux
de dilution D = 5.7, et dont la gélification a eu lieu a 85°C.
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1.3.1 Analyse de la texture poreuse

La Fig. 1.3a montre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des polyméres
résorcinol-formaldéhyde aprés séchage. La Fig. 1.3b présente les isothermes relatives a la
méme série d’échantillons aprés pyrolyse a 800°C sous courant d’azote. Ces deux figures
sont chacune séparées en deux graphiques distincts afin que la superposition des courbes ne
les rende pas illisibles. Seuls les échantillons synthétisés a un pH inférieur a 6.00 ont été
analysés par porosimétrie au mercure; les autres matériaux présentent des volumes Vyg trés
faibles, et les pores sont suffisamment petits pour que toute I’information soit accessible par
I’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote. Les courbes de porosimétrie au
mercure sont rassemblées aux Figs. 1.4a (gels apres séchage) et 1.4b (gels apres séchage et
pyrolyse). Le Tableau 1.1 reprend les résultats quantitatifs de 1’adsorption-désorption
d’azote et de la porosimétrie au mercure avant et aprés pyrolyse. Les masses spécifiques
globale et apparente y sont également reportées.

Apres séchage, les gels sont généralement monolithiques, malgré un retrait qui peut étre
important dans le cas des échantillons synthétisés a pH élevé. Aucun retrait n’est observé
pour un pH inférieur ou égal a 5.00. Il atteint 20% en volume a pH = 5.45 et augmente
jusqu’a 60% a pH = 7.35. Les échantillons peuvent se briser lorsque le séchage est trop
rapide dans le cas des échantillons préparés a des pH supérieurs a 6.00. D’autre part, il a été
observé que les gels de faible épaisseur, comme des plaques destinées a des applications
¢électrochimiques en tant qu’électrodes, peuvent facilement se déformer lors du séchage, qui
doit dans ce cas étre ralenti.

A mesure que le pH augmente de 2.00 a 7.35, la texture des gels secs évolue
d’exclusivement macroporeuse (pH = 2.00 a 4.00 : isotherme de type II), & micro-
macroporeuse (pH = 5.00 a 5.45 : combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme
de type II), puis a micro-mésoporeuse (pH = 5.80 a 6.50 : combinaison d’une isotherme de
type I avec une isotherme de type IV), pour tendre vers un matériau exclusivement
microporeux (pH = 7.35 : isotherme de type I). Pour des pH encore plus élevés (pH > 8.00),
le matériau est totalement non poreux. Pour un pH inférieur a 5.00, la surface du matériau
est trés faible (< 40 m%/g). A mesure que le pH augmente de 5.00 a 7.35, la surface
spécifique augmente de 165 a 470 m*/g, et passe par un maximum (510 m*/g) lorsque le pH
est égal 4 6.50. Le volume microporeux suit la méme évolution : Vpyg est inférieur a 0.01
cm’/g pour des pH inférieurs a 5.00, puis augmente de 0.07 4 0.22 cm’/g a mesure que le pH
augmente de 5.00 & 7.35. Le maximum est atteint 2 pH = 6.50 (0.24 cm’/g). Le volume
adsorbé a saturation est équivalent au volume poreux total V, pour tous les échantillons
préparés avec un pH inférieur a 5.80 : ces échantillons ne contiennent pas de macropores et
présentent un plateau net a saturation. Tous les autres sont macroporeux, et la porosimétrie
au mercure a permis de déterminer le volume poreux total. Les courbes présentées a la Fig.
1.4a montrent que les échantillons synthétisés a pH = 2.00 et pH = 4.00 subissent uniquement
de l'intrusion. La taille des pores a pu étre calculée par la loi de Washburn (Tableau 1.1). A
pH = 5.00, I’échantillon subit d’abord un écrasement, jusqu’a P = 6 MPa, puis de 1’intrusion.
Le phénomene d’écrasement étant assez limité (moins de 10% du volume total), la loi de
Washburn a également été appliquée pour déterminer la distribution de la taille des pores.
Pour des pH plus élevés, on n’observe que de I’écrasement, et il n’est plus possible d’établir
la distribution de la taille des pores via la porosimétrie au mercure.
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Fig. 1.3.

Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (a) aprés séchage et (b) apres pyrolyse : (x) pH = 2.00,
superposé a pH = 4.00; (®) pH = 5.00; () pH = 5.45; (®) pH = 5.80; (A) pH = 6.00; (O) pH =
6.25; (J) pH = 6.50; (A) pH = 7.35. L’isotherme a pH = 7.35 aprés pyrolyse est omise (superposée

a pH = 6.50). Les isothermes a pH = 8.00 ne sont pas représentées (matériau non poreux apres
séchage et apres pyrolyse).
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Fig. 1.4. Courbes de porosimétrie au mercure (a) aprés séchage et (b) aprés pyrolyse : (x) pH = 2.00; (<) pH =
4.00; (®) pH = 5.00; (@) pH = 5.45; (W) pH = 5.80.

Le volume poreux total, ¥, fluctue entre 1.9 et 2.2 cm’/g pour les pH variant de 2.00 a
5.00. Néanmoins, le phénomeéne d’intrusion a lieu a des pressions de plus en plus élevées, ce
qui refléte une diminution de la taille des pores (de 6000 a 250 nm). Ensuite, a mesure que le
pH augmente, le volume poreux diminue régulierement, jusqu’a 1’obtention d’un matériau
totalement non poreux a pH = 8.00. L’hystérésis de I’isotherme d’adsorption-désorption
d’azote devient de plus en plus petite et se déplace vers des pressions relatives, p/po, plus
faibles. La taille maximale des pores diminue de 60 nm environ & 4 nm a mesure que le pH
augmente de 5.45 a 7.35. En paralléle, la masse spécifique globale, pyuk, augmente avec le
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pH (de 0.35 g/em® & pH = 5.00 jusqu’a 1.25 g/em® a pH = 8.00). L’échantillon est non
poreux a pH = 8.00, mais la mesure de la masse spécifique apparente, ps, montre qu’il existe
sans doute une porosité fermée dans le matériau. En effet, ps n’est que de 1.27 g/em’ au lieu
de 1.52 g/em’ en moyenne pour tous les autres échantillons, ce qui indique la présence de
vides inaccessibles si I’on admet que le polymére a la méme masse spécifique vraie, py, tous
pores exclus, dans tous les matériaux secs. Comme aucune porosité n’est accessible a pH =
8.00, ps = pruik- Notons également que pyyi est 1égérement plus élevée a pH = 4.00 qu’a pH =
2.00; ceci provient du fait que le polymére en croissance décante avant de gélifier, et que la
décantation provoque un tassement du matériau. On ne peut probablement plus parler de gel,
mais de précipité, bien que le matériau final soit un solide monolithique. Ce tassement,
observé aux bas pH, est légérement plus marqué a pH = 4.00. Si le méme phénomeéne de
précipitation se produit bien a pH = 2.00 et a pH = 4.00, la prise du ‘gel’ est néanmoins plus
rapide a pH = 2.00, ce qui réduit la période de décantation du précipité et conduit a une
masse spécifique globale un peu plus faible. La masse spécifique globale théorique du
matériau sec a été évaluée égale 4 0.35 g/cm’ par mesure sur des échantillons ne présentant ni
retrait, ni synérése. Cette masse spécifique globale théorique est atteinte a pH = 5.00.

Tableau 1.1. Texture des échantillons et résistivité électrique

pH SBET VDUB Vp VHg Vv dp,max Phulk Ps & Pe
(m’g) (cm¥/g) (cm'/g) (emYg) (emYg) (nm)  (gem’) (gemd) () (Q.m)

+0.05 £5 +0.01 +£005 £0.05 +0.1 +1 +£0.02  £0.02 £0.01 +5%

Aprées séchage

2.00 <40 <001 <0.10 1.85 1.9 6000° 0.39 1.54 0.75 R
4.00 <40 <001 <0.10 1.65 1.7 2000° 0.42 1.52 0.72 A
5.00 165 0.07 0.70 2.05 22 250¢ 0.35 1.55 0.77 £
5.45 330 0.15 1.05 1.00 13 60¢ 0.49 1.50 0.67 A
5.80 435 0.19 0.95 0.60 1.0 32 0.63 1.54 0.59 A
6.00 475 0.22 0.80 0.40 0.80° 18 0.75 1.52 0.51 A
6.25 505 0.23 0.60 8 0.60° 14 0.85 1.51 0.44 A
6.50 510 0.24 0.40 2 0.40° 10 1.01 1.53 0.34 £
7.35 470 0.22 0.25 2 0.25° 4 1.19 1.53 0.22 A
8.00 <40 <001 <0.10 2 <0.1 2 1.25 127 017 A
Aprés pyrolyse

2.00 615 0.25 0.50 1.90 22 5000° 0.38 2.21 0.83 e
4.00 625 0.24 0.60 1.65 1.9 1000° 0.42 2.18 0.81 £
5.00 650 0.26 0.90 2.15 2.3 220¢ 0.38 2.17 0.83 £
5.45 625 0.27 1.40 1.10 1.40° 50 0.53 2.23 0.76 38x10*
5.80 635 0.27 0.90 0.60 0.90° 26 0.68 2.20 069 22x10*
6.00 610 0.27 0.65 0.15 0.65° 14 0.98 2.20 0.55 10x10*
6.25 565 0.24 0.40 2 0.40° 10 1.10 2.17 049 7x10"
6.50 <40 <001 <0.10 2 <0.1 8 1.44 1.67  034° 4x10*
7.35 <40  <0.01 <0.10 2 <0.1 2 1.39 145  040° A
8.00 <40 <0.01 <0.10 <0.1 1.52 1.58  0.39° A

Notes : -* non mesurable; -° + 0.05 (échantillon micro-mésoporeux présentant un plateau a la saturation et pour
lequel V, = V,); - = 200; 4t porosité occluse; fsans objet; -¢ non mesuré car 1’échantillon s’effrite; " non
mesurg.

La fraction de vide des matériaux, ¢, peut €tre calculée a partir des masses spécifiques
globale et apparente en supposant que tous les pores sont accessibles, ¢’est-a-dire ps = p.. En
effet :
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e=1—Pouk _1_ Poux (1.3)
pt ps

La fraction de vide des matériaux secs diminue de 0.75 & 0.22 a mesure que le pH
augmente de 2.00 a 7.35 (Tableau 1.1). Pour I’échantillon préparé a pH = 8.00, qui contient
probablement une porosité fermée, et pour lequel ps n’est pas équivalent a p;, p a été
considéré égal a 1.52 g/em’. La fraction de vide calculée (0.17) correspondrait alors a des
pores inaccessibles a I’hélium.

Ces résultats montrent que la texture du gel sec peut étre ajustée dans une trés large
gamme via le contréle du pH initial de la solution de précurseurs.

Apres pyrolyse a 800°C, les matériaux sont noirs, mats a bas pH ou brillants a pH élevé.
Ils restent généralement monolithiques (sauf a pH = 7.35 et 8.00), mais la pyrolyse induit
également un retrait. Le chapitre 3 montrera que ce retrait est isotrope. Le retrait total (de
50% a 80% par rapport au gel humide de départ a mesure que le pH augmente de 2.00 a
8.00), qui devra étre pris en compte en cas de fabrication de pieces monolithiques, dépend
des variables de synthése et peut étre évalué a priori. Les matériaux pyrolysés posseédent une
trés bonne tenue mécanique pour des pH supérieurs a 5.00. Les échantillons épais
synthétisés a pH élevé (6.00 et plus) sont méme difficiles a briser sans outil. En dessous de
pH = 5.00, ils s’effritent aisément comme, par exemple, du fusain frotté contre une feuille de
papier. Le bilan de matiére montre qu’une partie du carbone est éliminé a la pyrolyse, mais
la quantité perdue (entre 17 et 20%) est trés proche dans tous les échantillons, quelle que soit
la texture finale.

Lorsque le pH n’est pas trop élevé (pH < 6.50), I’effet de la pyrolyse est d’augmenter le
volume des micropores : la quantité d’azote adsorbé aux basses pressions relatives augmente
(Fig. 1.3b). Vpus augmente jusqu’a 0.25-0.27 cm’/g, et Sger augmente jusqu’a 565-650 m?/g
quel que soit le pH. Le volume poreux total V, reste quasiment identique a celui mesuré
aprés séchage pour les échantillons macroporeux, et diminue légérement dans le cas des
matériaux mésoporeux. A nouveau, a mesure que le pH augmente de 2.00 a 6.25, les
isothermes d’adsorption-désorption des matériaux pyrolysés évoluent de micro-macroporeux
(combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme de type II) vers un matériau
micro-mésoporeux (combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme de type IV)
avec une hystérésis de plus en plus petite. Entre pH = 6.25 (solide micro-mésoporeux) et pH
= 6.50 (solide non poreux), il devrait étre possible d’obtenir un carbone exclusivement
microporeux; la transition est néanmoins brutale. A nouveau, le volume poreux total, V.,
diminue a mesure que le pH augmente (de 2.2 a pH = 2.00 jusqu’a 0.40 a pH = 6.25). La
taille des pores diminue dans tous les cas. Cela se traduit par un déplacement de 1’hystérésis
des isothermes d’adsorption-désorption d’azote vers des pressions relatives plus faibles (Fig.
1.3b) dans le cas des matériaux micro-mésoporeux. Les courbes de porosimétrie au mercure
ne présentent que de l’intrusion, et pour les échantillons macroporeux (pH < 5.45), la
pression minimale d’intrusion s’est déplacée vers des valeurs plus élevées par rapport aux
matériaux non pyrolysés, ce qui indique a nouveau que la taille maximale des pores a
diminué. Les valeurs de dj,max Obtenues via la loi de Washburn sont reportées au Tableau
1.1.

Pour des pH plus élevés que 6.25, la texture poreuse s’effondre et le matériau obtenu est
complétement non poreux.
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Dans tous les cas, la masse spécifique globale du matériau, pyux, augmente a la pyrolyse,
mais la fraction de vide, & augmente également aprés le traitement thermique. Cette
contradiction apparente provient de la modification de la masse spécifique apparente, p;.
Pour les échantillons dont le pH est inférieur a 6.50, p, augmente de 1.52 4 2.20 g/cm’ durant
la pyrolyse, et par conséquent la masse spécifique globale et la fraction de vide augmentent
toutes les deux. Pour les échantillons dont le pH est supérieur ou égal a 6.50, ps; augmente
jusqu’a 1.45-1.67 g/em’ seulement. Ceci indique a nouveau la présence d’une porosité
occluse si I’on admet que la structure carbonée de tous les échantillons a la méme masse
spécifique vraie, p, tous pores exclus. La fraction de vide occluse calculée a partir de ppyix et
en considérant p, = 2.20 g/cm’ atteint 34 a 40% pour les échantillons de carbone préparés a
pH supérieur ou égal a 6.50.

La Fig. 1.5 montre 1’évolution de la texture du matériau issu du gel produit a pH = 5.45
en fonction de la température de pyrolyse. Les modifications de texture des autres
échantillons, lorsqu’ils sont soumis a la pyrolyse, sont tout a fait similaires. Les paramétres
texturaux correspondants sont donnés au Tableau 1.2.
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Fig. 1.5. Effet de la température de pyrolyse sur la texture de I’échantillon préparé a pH = 5.45 : (®) matériau
non pyrolysé; (ll) T =400°C; (A) T = 600°C superposé a (@) T =700°C; (X) T = 800°C.

Tableau 1.2. Evolution de la texture pendant la pyrolyse : pH = 5.45

Température de SBET Vbus Vo Viig v, Phulk
pyrolyse
°C) (m’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (g/em’)
+5 +0.01 +0.05 +0.05 +0.1 +0.02
Gel sec 330 0.15 1.05 1.00 1.3 0.49
400 420 0.19 1.50 1.25 1.6 0.52
600 705 0.30 1.45 1.20 1.6 0.51
700 715 0.30 1.45 1.05 14 0.54

800 625 0.27 1.40 1.10 1.4 0.53
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La surface spécifique, Sger, et le volume des micropores, Vpus, augmentent avec la
température de pyrolyse tant que celle-ci ne dépasse pas 700°C. Sggr diminue de 715 a 625
m?’/g et 10% du volume des micropores, Vpug, est perdu entre 700 et 800°C. En paralléle,
I’hystérésis de I’isotherme d’adsorption-désorption d’azote est 1égérement déplacée vers des
pressions relatives plus faibles. A mesure que la température de pyrolyse augmente, le
volume poreux total, V%, augmente, passe par un maximum (1.6 cm’/g a 400 et 600°C) puis
décroit pour atteindre 1.4 cm’/g a 800°C. La masse spécifique globale, puuk, augmente
légérement; cela ne semble pas correspondre a 1’évolution du volume poreux total mais, a
nouveau, il ne faut pas perdre de vue que la masse spécifique apparente, ps, €volue également
de 1.52 4 2.20 cm’/g entre le matériau sec et le carbone pyrolysé a 800°C. Par conséquent, la
compétition entre ces deux effets ne meéne qu’a une trés légere modification de la masse
spécifique globale.

La Fig. 1.6 montre les résultats obtenus en porosimétrie au mercure pour des échantillons
synthétisés au méme pH (5.50), mais avec des bases différentes. On constate que les courbes
de porosimétrie des échantillons synthétisés avec LiIOH et NaOH sont quasiment superposées
(Ve =1.1521.20 cm’/g). La texture des deux matériaux est donc identique. Les courbes
obtenues avec les échantillons dont le pH a été fixé a ’aide de Sr(OH),, Ba(OH),.8H,O et
Ca(OH), sont décalées vers le haut par rapport aux deux précédentes, et a nouveau quasi
superposées entre elles (Vy = 1.85 a 1.90 cm’/g). La différence entre les deux groupes ne
peut étre attribuée qu’a la différence de charge du contre-ion de la base (+1 pour NaOH et
LiOH; +2 pour Sr(OH),, Ba(OH),.8H,0 et Ca(OH)).
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Fig. 1.6. Courbes de porosimétrie au mercure établies pour des matériaux carbonés préparés au départ de gels de
pH = 5.50 ajusté a I’aide de différentes bases. (#) LiOH; (H) NaOH; (A) Ba(OH),.8H,0;
(@) Sr(OH),; (%) Ca(OH),.
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1.3.2 Spectroscopie infrarouge

La Fig. 1.7 montre 1’évolution des spectres infrarouge a mesure que la température de
pyrolyse augmente. Les spectres sont identiques quel que soit le pH de synthése du matériau.
Le spectre n’a été mesuré qu’une seule fois par échantillon, ce qui signifie que le signal n’a
pas été accumulé par de multiples passages. Avant pyrolyse (A), la courbe de transmission
présente de nombreux pics. La bande large a 3500 cm™ est caractéristique des groupements
—OH. Les autres pics ne sont pas aisément attribuables a des groupements chimiques
spécifiques.  On peut supposer que le pic situé a 1460-1480 cm™ correspond aux
groupements —CH,—, et que celui & 1640 cm™ représente les liaisons doubles entre carbones.
Les groupements C—O—C devraient se trouver entre 1000 et 1300 cm™', et de nombreux pics
apparaissent dans cet intervalle.

% transmission (unités arbitraires)
&5
o
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Fig. 1.7. Evolution du spectre infrarouge avec la température de pyrolyse : (A) matériau avant pyrolyse;
(B) T=400°C; (C) T = 600°C; (D) T = 700°C et (E) T = 800°C.

A mesure que la température de pyrolyse augmente, tous les pics d’absorption
disparaissent progressivement. A 400°C, les groupements —OH sont presque entiérement
¢éliminés. Les autres groupements actifs dans 1’infrarouge sont complétement éliminés entre
400 et 800°C. Plus aucun pic d’absorption n’est visible apreés pyrolyse a 800°C, et le
matériau peut étre considéré comme composé de carbone presque pur avec des traces de
carbonate de sodium formé pendant la pyrolyse et détectable par la diffraction des rayons X
lorsque la quantit¢ de NaOH introduite au départ est élevée. 11 faut noter qu’une
accumulation de signal plus longue devrait indiquer que des groupements oxygénés de
surface sont en réalité encore présents. Ils se forment rapidement par chimisorption de
I’oxygéne lorsque le matériau pyrolysé est remis en contact avec 1’atmosphére. D’autres
études ont montré qu’aprés pyrolyse a 800°C, des matériaux du méme type séchés par voie
supercritique contiennent environ 2 a 3% d’oxygene [25].
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1.3.3 Microscopie électronique a balayage

La Fig. 1.8 montre les images des échantillons synthétisés a pH = 2.00, 4.00, 5.00 et 5.45,
aprés séchage, obtenues par microscopie électronique a balayage. A pH = 2.00, le gel est
constitué de particules sphériques bien définies de plusieurs um de diamétre. Lorsque le pH
augmente, la taille de ces particules diminue. On observe a plus fort grossissement qu’elles
sont également de plus en plus interconnectées, jusqu’a former un réseau continu. Au-dessus
de pH = 5.45, les particules ne sont plus observables par microscopie électronique a balayage
étant donné leur taille, estimée inférieure a 50 nm. Les images obtenues pour les matériaux
pyrolysés sont identiques.

Fig. 1.8. Microscopie électronique a balayage pour les échantillons obtenus aprés séchage. (a) pH = 2.00; (b)
pH =4.00; (c) pH = 5.00; (d) pH = 5.45.

1.3.4 Microscopie électronique a transmission

Les Figs. 1.9a et 1.9b montrent 1’échantillon synthétisé a pH = 5.45 respectivement avant
et apres pyrolyse. On constate qu’il y a peu de différences entre la texture obtenue avant et
apres pyrolyse, malgré une perte de masse importante (de 35 a 45%). L’échantillon étant
assez dense, la texture du carbone n’est pas facile a définir, mais les images obtenues par
microscopie électronique a transmission sur des échantillons préparés a pH élevé (5.45 et
plus) suggerent que le matériau, aprés séchage et apres pyrolyse, est constitué d’un réseau de
particules plus ou moins sphériques trés connectées entre elles. Dans ses travaux, Pekala
utilise I’expression ‘collier de perles’ pour décrire cette structure particuliére. Néanmoins,
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plus le pH initial de la solution de précurseurs est €élevé, plus le réseau semble continu, a tel
point qu’il devient difficile de distinguer des particules de polymére ou de carbone et d’en
mesurer les dimensions.

Fig. 1.9. Microscopie électronique & transmission. Echantillon synthétisé a pH = 5.45 (a) aprés séchage et (b)
apres pyrolyse.

1.3.5 Résistivité electrique

La résistivité électrique, p., a €t€ mesurée sur cinq échantillons de carbone (pH = 5.45,
5.80, 6.00, 6.25 et 6.50) et reportée au Tableau 1.1. Il est clair que la résistivité des
échantillons de carbone dépend de la texture de ceux-ci : la résistivité diminue avec la
fraction de vide du matériau. La corrélation entre la fraction de vide et la résistivité peut étre
modélisée sous la forme d’une loi de type :

p.=py(l-¢)" (1.4)

ol pp=1.56 x 10* Q.m et m = -2.245. py représente la résistivité du matériau carboné
lorsque 1’échantillon est complétement non poreux. La relation entre la fraction de plein, (1-
€), et la résistivité électrique est représentée a la Fig. 1.10. La valeur de py, obtenue par
ajustement de la loi de puissance et reportée sur le graphique, correspond a la résistivité du
carbone pyrolytique (10 Q.m), qui se situe entre celle du carbone vitreux (107 Q.m) et celle
du noir de carbone (5.10* Q.m) [26].
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pe (X 10* Q.m)

(1-¢)

Fig. 1.10. Résistivité ¢lectrique en fonction de la fraction de plein du matériau carboné.

1.4 DISCUSSION

La copolymérisation entre le résorcinol et le formaldéhyde peut avoir lieu en milieu
basique ou en milieu acide selon deux mécanismes distincts. Ces deux mécanismes sont
représentés a I’ Annexe 1 (milieu basique) et a I’Annexe 2 (milieu acide). Pour des raisons de
clarté, seuls les schémas de réaction vraisemblablement les plus favorisés ont été entiérement
développés, les processus moins favorisés, par effet stérique notamment, n’étant représentés
que par leurs intermédiaires majeurs. Pour les mémes raisons, les différentes formes de
résonance ne sont pas toujours indiquées.

En milieu basique (Annexe 1), on assiste a la formation d’anions résorcinolate par
soustraction d’un proton par la base OH". L’anion résorcinolate posséde un cycle enrichi en
¢électrons par effet mésomere et est donc plus nucléophile et, par conséquent, plus enclin a
attaquer le formaldéhyde que le résorcinol de départ. Selon la position d’attaque, deux
dérivés hydroxyméthylés, encore appelés ‘dérivés méthylolés’, sont obtenus (Annexe 1 :
molécules D et E). Du point de vue mécanistique, on peut donc considérer que ces processus
sont des condensations via un ‘énolate’ ressemblant fort a la réaction de condensation
aldolique. Cependant, les produits aldoliques sont instables. Ils se déshydratent sous 1’action
de la chaleur en fournissant des intermédiaires réactionnels appelés ‘quinométhanes’
(Annexe 1 : molécules F, G et H). Etant donné que ceux-ci sont des composés carbonylés
o,pB-insaturés, ils peuvent réaliser des additions dites ‘de Michael’ avec un exceés d’ions
résorcinolate. Les polyphénols qui en résultent peuvent étre a nouveau hydroxyméthylés et
tout le processus peut se répéter pour finalement conduire a un copolymére complexe
résorcinol-formaldéhyde. Ce schéma de réaction est typiquement celui de la syntheése de la
bakélite.
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En milieu acide (Annexe 2), le formaldéhyde est aisément protoné et la concentration en
[H,COH]" est d’autant plus élevée que le pH est bas. Or, le formaldéhyde protoné [HoCOH]"
est beaucoup plus électrophile que le formaldéhyde H,COH, et donc beaucoup plus
réactionnel vis-a-vis du résorcinol. La substitution €lectrophile sur le noyau aromatique du
résorcinol peut ainsi avoir lieu et conduire a la formation de dérivés hydroxyméthylés.
Ensuite, I’activation de 1’alcool benzylique produit un carbocation benzylique stabilisé par
effet mésomere. Ce carbocation est ensuite attaqué par le résorcinol pour aboutir a la
formation d’un pont méthyléne entre deux noyaux aromatiques (seconde substitution
nucléophile sur aromatique). A cela s’ajoute une réaction supplémentaire, favorisée en
milieu acide : la synthése d’éthers benzyliques, et donc de ponts -C—O—C— entre deux cycles
aromatiques.

Selon des études antérieures [2, 6, 27, 28], le mécanisme de polymérisation des gels
résorcinol-formaldéhyde, effectuée généralement a des pH compris entre 5 et 7, comprendrait
deux étapes : (i) la formation d’anions résorcinolate par soustraction d’un proton par la base
OH’ suivie de I’addition du formaldéhyde; (ii) la condensation des dérivés hydroxyméthylés
donnant lieu a la croissance des chaines polymériques, catalysée par H'. Cette proposition
mécanistique ne parait pas satisfaisante. D’une part, il semble difficile de concevoir, a des
pH compris entre 5 et 7, un processus efficace dont la premicre étape serait catalysée par les
bases, en faibles proportions dans ces conditions, et dont la seconde serait catalysée par les
acides, qui sont prépondérants dans cette gamme de pH. D’autre part, vu les valeurs de pKa
du résorcinol (pKa; = 9.81, pKa, = 11.27 ), la quantité d’anions résorcinol est treés faible dans
I’intervalle de pH étudié. Selon les courbes de répartition des espéces, elle ne dépasse pas
0.2% de la quantité de résorcinol a pH = 7.00 a 25°C, et il est donc nécessaire de chauffer la
solution pour que le temps de gel ne soit pas prohibitivement long. Méme a une température
plus élevée, on voit donc mal comment la polymérisation pourrait étre amorcée a des pH
inférieurs a 7.00 : méme si la réaction de condensation est favorisée a bas pH, 1’étape lente de
la réaction demeure alors la formation des dérivés hydroxyméthylés. Le modéle doit donc
étre modifié. Il semble plus approprié de nuancer 1’approche mécanistique, et de considérer
que, dans la gamme de pH faiblement acide dans laquelle les gels résorcinol-formaldéhyde
sont généralement préparés, une multitude d’espéces sont en équilibre, les espéces chargées
positivement étant privilégiées par rapport aux intermédiaires chargés négativement. La
réaction de formation des dérivés hydroxyméthylés peut donc avoir lieu par substitution
¢électrophile, soit via la formation d’anions résorcinolate fortement réactifs étant donné le
renforcement en électrons du cycle, soit via 1’apparition de formaldéhyde protoné, plus
réactif pour la réaction de substitution électrophile que le formaldéhyde. Aux pH
intermédiaires, la réaction de formation des dérivés hydroxyméthylés est néanmoins lente,
aucune des deux espéces réactives n’étant présente en concentration élevée. De méme, aux
pH intermédiaires, la réaction de condensation est fortement ralentie : les additions de
Michael sont inhibées par manque d’ions résorcinolate, et la polymérisation en milieu acide
n’a lieu que via I’intervention d’ions H;O", également peu abondants dans ces conditions.
Ceci explique I’allure de la courbe de temps de gel en fonction du pH de la solution : le
temps de gélification passe par un maximum a mesure que le pH augmente de 2.00 a 8.00
(Fig. 1.2).

Il faut noter qu’a c6té de la thermodynamique coexiste la cinétique des réactions, et il
n’est pas du tout exclu qu’une ou des espéces chargées négativement, pourtant minoritaires a
des pH compris entre 5.00 et 7.00, soient plus actives que les especes chargées positivement,
majoritaires en solution. Ceci pourrait expliquer pourquoi le maximum du temps de
gélification se trouve au voisinage de pH = 4.00, et non a des valeurs de pH plus neutres.
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Le schéma réactionnel proposé peut également expliquer la différence de structure des
matériaux préparés dans des conditions de pH différentes. Plus le pH est bas, plus la
condensation est facilitée. A pH bas (< 4.00), dés qu’un dérivé hydroxyméthylé est formé, il
se condense avec la chaine en croissance la plus proche, ce qui conduit & des particules de
grande taille, bien distinctes les unes des autres. A pH neutre (6.00-8.00), la condensation est
inhibée. Méme si de nombreux dérivés hydroxyméthylés sont préalablement formés, la
condensation doit encore étre amorcée. Or, lors de la polymérisation, le pH de la solution ne
reste pas stable : il diminue de 2 a 3 unités. Le pKa; des dérivés hydroxyméthylés est trés
proche de celui du résorcinol, et leur formation seule ne justifie donc pas la diminution du
pH. L’explication pourrait résider dans I’apparition de ponts hydrogéne entre dérivés
hydroxyméthylés a mesure que leur concentration augmente, ponts qui rendraient les protons
plus labiles. La diminution de pH, d’autant plus rapide que le pH de départ est éleve,
amorcerait alors la condensation des groupements hydroxyméthyl et 1’apparition des
premiers clusters de polymere.

La formation des clusters est, d’apres Pekala et Schaefer [28], probalement suivie d’une
décomposition de phase de type spinodale (Fig. 1.11), selon laquelle le systéme composé de
clusters en croissance devient soudain instable. Le milieu se décompose en deux phases
(organique et aqueuse), et la phase organique polymérise : la gélification a lieu. Pekala et
Schaefer [28] ont également montré que, dans le cas de polymeres synthétisés en présence de
carbonate de sodium comme ‘catalyseur basique’, les particules de polymeére sont plus
grosses lorsque la quantité de carbonate de sodium ajouté est moins élevée. Le carbonate de
sodium agit de la méme fagon que la soude : il favorise 1’apparition de dérivés
hydroxyméthylés en augmentant le rapport OH/H'. La formation d’un plus grand nombre de
dérivés hydroxyméthylés conduirait donc a des clusters fortement branchés, moins stables
vis-a-vis de la décomposition spinodale, et finalement a des particules polymériques trés
petites et fortement interconnectées. Les systémes moins branchés resteraient plus longtemps
en régime de nucléation, et meéneraient a des particules plus larges; la décomposition de
phase aurait lieu a un moment ou les chaines polymériques sont déja plus longues, et les
clusters plus grands. Il est également possible que, entre pH = 4 et pH = 7, les réactions
d’addition de Michael soient encore trop lentes pour permettre la croissance des chaines, ce
qui conduirait a la formation de nombreux clusters de petite taille, puis a la décomposition de
phase au lieu de la croissance des chaines. La gélification étant la plus lente pour des pH
proches de 4-5, la phase organique aurait alors le temps de décanter, ce qui conduirait a des
structures polymériques de plus grande taille (Fig. 1.11). A notre avis, le mécanisme de
décomposition de phase est trés probablement valable tant que le pH de départ de la solution
n’est pas trop bas (pH > 4) : en effet, on observe bien que les particules sont d’autant plus
connectées et moins aisément discernables a des pH supérieurs a 4. Le milieu devient
extrémement continu aux pH compris entre 5.5 et 8; on ne peut plus vraiment parler de
particules. Comme aucun essai n’a été réalisé a des pH supérieurs a 8, aucune conclusion
quant au mécanisme de formation du polymére ne peut étre avancée pour ces conditions.
Pour des pH trés bas, étant donné que la condensation est trés rapide, le mécanisme est plus
probablement de type ‘nucléation et grossissement’ menant a des particules sphériques bien
discernables, voire a une précipitation de celles-ci lorsqu’elles deviennent trop grandes. La
décomposition de phase est probablement également influencée par la présence d’ions dans
la solution, et plus précisément par leur charge. En effet, la Fig. 1.6 montre que lorsque la
charge du contre-ion de la base augmente, le matériau est plus poreux. Leur concentration
joue probablement aussi un réle.
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Fig. 1.11. Mécanisme de décomposition spinodale du liquide précurseur. La séparation de phase a lieu d’autant
plus tot que les clusters sont plus fortement branchés. Apres séparation de phase, la condensation est
facilitée par l’augmentation de la concentration des dérivés hydroxyméthylés dans la phase
organique.

Les modifications de texture aprés séchage en fonction du pH de la solution de
précurseurs s’accordent bien avec le modele développé. En effet, le polymére apreés séchage
présente essentiellement deux classes de pores : des micropores (sauf aux pH extrémes, pH =
2.00, 4.00 et 8.00) et des méso- ou des macropores. Les pores de grande taille correspondent
aux vides situés entre les particules (ou structures dans le cas des matériaux plus continus) de
polymére. Pendant le séchage, le gel se contracte jusqu’a ce que les tensions de surface
induites par les interfaces gaz-liquide soient contrebalancées par la résistance mécanique des
structures polymériques. La taille des méso- et des macropores dépend fortement du pH : a
mesure que le pH diminue, les méso- ou macropores deviennent de plus en plus larges a
cause de I’augmentation de la taille des particules de polymeére. L’effet sur le retrait du gel
est également trés important : plus la taille des pores diminue, plus la pression capillaire,
inversement proportionnelle au diametre des pores, est élevée, et plus le matériau se
contracte, jusqu’a devenir non poreux lorsque le pH de départ est trop élevé (pH = 8.00).

Dans les matériaux secs, les micropores correspondent probablement a des vides situés a
I’intérieur méme des particules de polymere. Cependant, les échantillons obtenus aux pH les
plus bas sont trés peu voire pas du tout microporeux. Notons aussi que la surface spécifique
croit avec le pH jusqu’a pH = 6.25 (Sger = 510 m?/g), puis diminue pour devenir non
mesurable a pH = 8.00. Il est donc assez probable qu’une partie des micropores détectés
corresponde a des interstices entre les particules/structures polymériques, a I’endroit ou
celles-ci se connectent. Ces interstices sont trés peu nombreux dans le cas de particules de
grande taille, au contraire des matériaux composés de petites particules fortement
interconnectées. Il est également possible que la structure du polymére lui-méme soit
différente selon le degré de branchement de celui-ci, le choix du pH conduisant a des
particules polymériques non poreuses dans le cas de chaines peu branchées (pH bas) ou a des
particules polymériques microporeuses dans le cas de chaines plus fortement réticulées (pH
éleve).

Le traitement de pyrolyse induit deux modifications importantes de la texture des
matériaux. D’une part, la surface spécifique augmente. D’autre part, la taille des mésopores
et des macropores diminue. L’analyse thermogravimétrique effectuée en vue de choisir les
conditions de pyrolyse montre trois pics majeurs correspondant a des pertes de masse
rapides : un premier a 150-200°C, un second vers 350-400°C, et un troisieme plus étalé entre
600 et 700°C. Le premier pic correspond a 1’élimination de solvant résiduel, et le second a
I’extraction d’eau par condensation de groupements —OH de surface : en effet, les spectres
infrarouge montrent que le pic correspondant aux groupements —OH (3500 cm™) a quasiment



28 1- Contréle de la texture poreuse des xérogels de carbone

disparu apres pyrolyse a 400°C. Le troisieéme pic est observé lorsque les atomes d’hydrogéne
et d’oxygene inclus dans le réseau polymérique sont éliminés sous forme de CO,, CHy, de
fragments de chaines organiques, voire d’autres composés plus lourds qui peuvent se
recombiner dans la partie froide du four pour aboutir a la condensation de dépdts huileux a la
sortie. 30% de la masse de I’échantillon est éliminée en dessous de 400°C; cette observation
est a mettre en relation avec 1’augmentation brusque de V, (Tableau 1.2) pour I’échantillon
pyrolysé a 400°C. L’¢limination de carbone, d’hydrogéne et d’oxygeéne continue a
température plus ¢élevée et développe la microporosité par formation de nouveaux micropores
ou ¢largissement de ceux qui existent déja. En accord avec cette observation, le Tableau 1.2
montre également que la modification la plus significative de la surface spécifique a lieu
entre 400 et 600°C : Sger augmente de 420 4 705 m*/g. La comparaison des diagrammes-¢
des échantillons non-pyrolysé et pyrolysé confirme le développement de la microporosité
pendant la pyrolyse. Une déviation vers le bas du diagramme-¢ est caractéristique de la
présence de micropores, tandis qu’une déviation vers le haut indique la présence de
meésopores dans lesquels la condensation capillaire a lieu. La Fig. 1.12 compare les
diagrammes-¢ avant et aprés pyrolyse de 1’échantillon préparé a pH = 5.80. Les isothermes
de référence ont été choisies sur base de la force d’interaction adsorbat-adsorbant en accord
avec la méthode proposée par Lecloux [20]; I’isotherme standard n’est pas la méme pour les
deux échantillons car, la composition de surface de 1’adsorbant étant différente, les
interactions adsorbat-adsorbant sont différentes également. Avant pyrolyse, les deux effets
existent : la courbe est d’abord déviée vers le bas, mais pour des valeurs de ¢ plus élevées que
0.38 nm, une déviation vers le haut apparait. Le diagramme-¢ avant pyrolyse est donc bien
caractéristique d’un matériau micro-mésoporeux. Aprés pyrolyse, les deux tendances
apparaissent toujours, mais la déviation vers le bas est clairement plus prononcée, indiquant
le développement de la microporosité.

600
500 A

400 -

\ ads (cm3/g)
w
o
o

200 A

100 -

t (nm)

Fig. 1.12. Diagrammes-¢ pour 1’échantillon synthétisé a pH = 5.80 : (A\) avant pyrolyse; ([J) aprés pyrolyse.
Les deux matériaux présentent une déviation vers le bas suivie d’une déviation vers le haut,
comportement caractéristique des matériaux micro-mésoporeux. L’intersection des deux domaines
linéaires avant et aprés la déviation vers le bas est liée a la taille des micropores (droites verticales :
taille des micropores = 2¢).
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La Fig. 1.12 devrait fournir une mesure de la taille des micropores puisque le rayon des
pores est donné par I’intersection des deux domaines linéaires distincts situ€s avant et apres
la déviation vers le bas. Comme cette déviation n’est pas trés marquée pour 1’échantillon non
pyrolysé, la comparaison de la taille des pores avant et aprés pyrolyse n’est pas aisée.
Néanmoins, la taille des micropores a été estimée égale a 0.76 nm pour 1’échantillon séché et
a 0.80 nm pour I’échantillon pyrolysé, ce qui n’est pas significativement différent. Le
développement de la microporosité correspondrait donc plutoét a la formation de nouveaux
micropores. Quel que soit le pH, les résultats sont les mémes, mais la taille des micropores
est généralement difficile a estimer pour les échantillons non pyrolysés, a cause de leur faible
quantité d’une part, et a cause de la compétition avec les mésopores d’autre part. Il n’est plus
possible de déterminer la taille des micropores pour des pH de synthése inférieurs a 5.45.

En ce qui concerne les échantillons mésoporeux apres séchage, Vy est plus petit pour les
matériaux pyrolysés que pour les gels secs, et I’hystérésis des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote se déplace vers des valeurs plus faibles de pressions relatives p/py aprés
pyrolyse. Les images obtenues par microscopie ¢électronique a transmission pour
I’échantillon a pH = 5.45 semblent montrer que les particules sont un peu plus
interconnectées aprés pyrolyse; les particules de carbone frittent probablement pour des
températures de pyrolyse supérieures a 400°C. Dans le cas de structures de tres petite taille
obtenues a haut pH (pH > 6.50), la nanostructure s’effondre complétement et le matériau est
non poreux. Cet effet, déja observé par Lin et Ritter [8], s’accompagne certainement d’un
bouchage des micropores restants par des composés organiques, leur évacuation étant rendue
difficile par la taille réduite des pores. La porosité occluse est mise en évidence par une
diminution de la masse spécifique apparente ps détectée dans les échantillons non poreux
aprés pyrolyse (ps = 1.45 a 1.67 g/em® au lieu de 2.20 g/em’ pour tous les autres
¢chantillons).

La texture poreuse des matériaux carbonés obtenus aprés évaporation du solvant et
pyrolyse sous atmosphére inerte a 800°C est aisément contrdlable dans le domaine
mésoporeux. Lorsque le pH est choisi inférieur a 5.45, le matériau obtenu est micro-
macroporeux, et tend a perdre sa tenue mécanique : le matériau devient friable et fragile. De
plus, une faible variation de pH modifie énormément la taille des macropores : leur diameétre
passe de 250 a 2000 nm lorsque le pH diminue de 5.00 a 4.00. Ces matériaux sont
néanmoins intéressants lorsque la résistance mécanique n’est pas un facteur-clé. Lorsque le
pH est supérieur a 6.50, le matériau est totalement non poreux apres pyrolyse. Entre ces
deux extrémes, la texture du xérogel de carbone peut étre ajustée a volonté dans le domaine
mésoporeux. La microporosité pourrait €tre développée par activation chimique ou
physique, comme pour un charbon actif classique. Quelques essais menés sur ce type de
matériaux ont montré que la surface spécifique peut étre augmentée au-dela de 1000 m*/g en
ajoutant de tres petites quantités d’oxygene ou de la vapeur d’eau au gaz de pyrolyse (moins
de 1% de composé oxydant). Le traitement de pyrolyse a dans ce cas ¢été réalisé dans les
mémes conditions que précédemment (800°C) et aucune perte de résistance mécanique n’a
été observée en dépit de I’augmentation de surface spécifique.

Il faut noter que les limites inférieure et supérieure de pH menant & des matériaux
carbonés micro- et mésoporeux ont €t€¢ obtenues avec des conditions bien spécifiques de
synthése, séchage et pyrolyse. Ces limites sont probablement différentes si les variables de
synthese, telles que le taux de dilution, D, le rapport Résorcinol/Formaldéhyde, R/F, et la
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température de gélification notamment, sont fixées a d’autres valeurs que celles choisies
arbitrairement dans cette partie du travail.

1.5 CONCLUSIONS

Ce chapitre présente une méthode de préparation de matériaux carbonés poreux de
texture controlée [29]. Cette méthode, mettant en oeuvre une synthése de type sol-gel, a été
développée en vue de fournir une voie de production de carbones poreux de texture ajustable,
la plus simple et la moins chére possible.

Le présent travail montre que des matériaux carbonés trés poreux peuvent étre synthétisés
par séchage par évaporation du solvant, sans le moindre prétraitement, et pyrolyse
subséquente de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde, lorsque les variables de synthése sont
fixées a des valeurs adéquates. La texture poreuse obtenue aprés séchage et pyrolyse est
contrdlable via le pH initial de la solution de précurseurs. Il est possible de définir un
intervalle de pH menant a des matériaux micro- et mésoporeux : pour D = 5.7, ’intervalle de
pH est compris entre 5.45 et 6.25. Les matériaux obtenus en fixant le pH dans cet intervalle
présentent une surface spécifique de 1’ordre de 550 a 650 m?/g et un volume poreux total
variant de 0.40 & 1.40 cm’/g aprés séchage et pyrolyse. Lorsque le pH est choisi en dessous
de cette limite (~5.5 dans cette étude), 1I’échantillon obtenu est un matériau micro- et
macroporeux de faible résistance mécanique. Lorsque le pH excede la limite supérieure
(~6.25 dans cette étude), le matériau carboné obtenu est totalement non poreux.

Ces matériaux peuvent &tre utilisés dans de nombreuses applications. En particulier,
I’emploi de xérogels de carbone en tant que supports de catalyseurs sera abordé aux chapitres
5a7. Le contréle de la texture poreuse devrait étre un avantage par rapport aux supports
classiques de type charbon actif. De plus, la possibilité de fabriquer des monolithes, la bonne
tenue mécanique des piéces et les grandes surfaces spécifiques observées rendent ces
matériaux séduisants pour la fabrication d’électrodes pour des applications électriques ou
¢électrochimiques.
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Annexe 1 : Copolymérisation en milieu basique

a) Formation d’anions résorcinolate

OH OH o~ o] o) e
H H A OH B OH c OH

b) Substitution électrophile Jr S

Défavorisé par
effets de génes
stériques JF

HOH,C
OH

JT tautomérie /

OH OH
CH,OH | HOH,C” ;

OH OH

OH
HOH,C” ;

Q

CH,
OH OH
OH
CH, H,C
o]

c¢) Formation de quinométhanes




1- Contréle de la texture poreuse des xérogels de carbone

33

d) Addition de Michael

Exemple : intermédiaire C + intermédiaire G

o OH
OH PN 0
+ [ S—
HC

H,C

HO: i _OH o OH
H,C

H,C
H
HO HO
=
tautomérie en
OH milieu basique OH

Au total : 9 combinaisons dont certaines sont moins favorisées par effet d’encombrement
stérique
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Annexe 2 : Copolymérisation en milieu acide

a) Formation de dérivés hydroxyméthylés

H H
Q H to” og
2 I It
H” H ‘ H /C\H <> _CZ
défavoris¢ oH Y\, favorisé
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OH H OH
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b) Polymérisation en milieu acide
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OH H OH OH
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— —

OH OH OH
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CH, HO, OH HO OH
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¢) Synthése d’éthers benzyliques

H+

+ +
Ar—CH,-OH =  Ar-CH,OH, — 5 Ar-CH, + H)O

+
+ + -H
Ar-CH, + Ar-CH,—OH F— Ar—CHz—(l)—CHZ—Ar —> Ar-CH,—O-CH>-Ar

H

Note : ‘Ar’ = cycle aromatique






Chapitre 2

Etude des méthodes de séchage :
sechage supercritique, lyophilisation et évaporation

Les matériaux carbonés poreux issus du séchage et de la pyrolyse des gels aqueux
résorcinol-formaldéhyde sont généralement produits par séchage supercritique des gels
aprés échanges de solvants. Cette procédure compliquée et onéreuse ne pourra sans
doute jamais étre appliquée a grande échelle. Bien que quelques études se soient
penchées sur la possibilité de simplifier le procédé, notamment en produisant directement
le gel dans un solvant extractible par voie supercritique ou en se tournant vers la
lyophilisation, le séchage des gels lui-méme n’a pas été vraiment étudié. En particulier,
le simple séchage par évaporation, écarté a priori dans la plupart des travaux, n’a
pratiguement jamais été utilisé. Et dans ce cas, I’eau est toujours remplacée par un
solvant de tension superficielle moindre avant de procéder au séchage. Cependant,
I’étude présentée au chapitre 1 montre que le séchage par évaporation sans prétraitement
peut tout a fait conduire a des matériaux poreux lorsque les conditions de synthese des
gels sont choisies correctement. Ce chapitre va permettre de répondre aux questions
suivantes :

Quels sont les avantages reels du procédé supercritique et de la lyophilisation ? Quand
le séchage supercritique ou la lyophilisation sont-ils absolument nécessaires a
I’obtention d’un matériau de texture poreuse donnée ? Quelle est I’influence de la
méthode de séchage sur la texture poreuse des matériaux carbonés obtenus apreés
séchage et pyrolyse ?

Cette étude a été publiée dans Carbon 43 (2005) 2481.

RESUME

Des matériaux carbonés poreux de texture contrblée peuvent étre obtenus par séchage et
pyrolyse de gels résorcinol-formaldéhyde. La texture poreuse du matériau sec et celle du
matériau pyrolysé dépendent du procédé de séchage. Trois techniques - le séchage
supercritique, la lyophilisation et le séchage par évaporation - ont été testées afin de
déterminer quel procédé est le mieux adapté a la synthese d’un carbone poreux de texture
préalablement définie. Le séchage supercritique méne a la gamme la plus étendue de
textures et aux volumes poreux les plus élevés, mais les tensions de surfaces résiduelles et le
retrait du matériau ne peuvent étre évités lorsque les pores sont de petite taille ou lorsque la
densité du matériau est faible. Le retrait, qui dépend a la fois de la densité du gel et de la
taille des nodules de polymere, empéche de fixer aisément a la fois le volume poreux et la
taille des pores. Des pieces monolithiques sont extrémement difficiles a obtenir dans le cas
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de la lyophilisation, et 1’apparition dans le gel de larges canaux dus a la croissance des
cristaux de glace a haut taux de dilution rend impossible I’obtention de matériaux homogénes
de basse densité. De plus, les gels contenant des pores de petite taille ne restent pas congelés
durant toute la durée du séchage, ce qui conduit a des tensions de surface importantes et au
retrait du matériau. Maintenir le matériau en cours de séchage dans un environnement
suffisamment froid rend le procédé trés long et son colit prohibitif. Bien que généralement
remplacé par des techniques plus compliquées, le séchage par évaporation convient lorsque
des matériaux assez denses sont requis ou lorsque le seul critére de sélection est la taille des
pores : toutes les tailles de pores peuvent étre obtenues par cette méthode, mais elles sont en
étroite corrélation avec le volume poreux lorsque la taille des pores et la densité du matériau
sont tels que le gel subit un retrait lors du séchage. Des matériaux carbonés poreux peuvent
étre obtenus par pyrolyse des gels secs, quelle que soit la méthode de séchage employée. Le
traitement de pyrolyse subséquent conduit également a un retrait, qui est d’autant plus
important que les pores sont de petite taille, indépendamment de la technique de séchage.

2.1 INTRODUCTION

Le séchage par évaporation étant réputé destructeur de la texture poreuse a cause des
forces capillaires s’exergant sur les parois des pores, les gels organiques sont généralement
séchés en conditions supercritiques [1-8]. Le point critique de ’eau étant situé a une
pression et une température trop élevées (7, = 374°C; P. = 21.77 MPa), on procede
préalablement a des échanges de solvants: 1’eau est remplacée par de ’acétone ou de
Iéthanol, puis par du CO, qui peut étre extrait en conditions supercritiques a une pression et
a une température plus modérées. Théoriquement, les tensions de surface résultant des
interfaces liquide-vapeur présentes lors d’un séchage par évaporation sont éliminées. Aucun
retrait ne devrait donc étre observé lors d’un séchage supercritique : le matériau sec, appelé
‘aérogel’, devrait conserver la texture poreuse initiale du gel humide.

Une autre facon d’¢liminer les interfaces liquide-vapeur est [’utilisation de la
lyophilisation [9-12]. Apres congélation, le solvant est éliminé par sublimation sous basse
pression, et le matériau sec obtenu est usuellement nommé ‘cryogel’. Ces deux méthodes
sont, selon la littérature, efficaces pour la fabrication de matériaux organiques poreux
précurseurs de carbones eux-mémes poreux. Néanmoins, les deux procédés sont onéreux a
cause des échanges de solvants ou des traitements thermiques nécessaires. De plus, aucun de
ces procédés ne peut s’utiliser en continu, ce qui limite la capacité de production d’une
installation a 1’échelle industrielle. Enfin, les conditions de travail peuvent s’avérer
dangereuses (congélation rapide, utilisation de solvants toxiques, hautes pressions, etc.).

Peu de travaux concernant le séchage par évaporation et I’obtention de ‘xérogels’ ont été
publiés. Dans ce cas, ’eau est toujours remplacée par un autre solvant afin de réduire les
forces capillaires responsables de la destruction de la texture poreuse. Avant séchage
subcritique, le gel aqueux est immergé et rincé dans un autre solvant dont la tension de
surface, y, est inférieure a celle de 1’eau, comme I’acétone [7, 13-17] ou le cyclohexane [15]
(Yeaw (20°C) = 72.75 x 107 N/M; yacitone (20°C) = 23.7 x 107 N/m; Yeyelohexane (25°C) = 25.5 x
107 N/m [18]). Or, le chapitre 1 a montré que, contrairement aux idées reques, ce procédé
permet d’obtenir, sous certaines conditions, des matériaux organiques poreux a partir de gels
aqueux résorcinol-formaldéhyde. Aucune donnée de texture concernant le séchage par
évaporation direct, sans échange de solvants, n’avait encore été publiée avant cette étude [19,
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20]. Curieusement, ce procédé simple et peu colteux n’est pas utilisé, des méthodes
beaucoup plus compliquées, comme le séchage supercritique et la lyophilisation, lui étant
préférées.

Le but de cette section du travail est de déterminer quelle méthode de séchage convient a
la synthése d’un carbone poreux de texture prédéfinie. La texture poreuse des aérogels,
cryogels et xérogels organiques issus de gels identiques, ainsi que celle des carbones poreux
correspondants obtenus apres pyrolyse des matériaux secs, ont ét¢ comparées. Bien qu’il
existe de nombreux travaux utilisant ’'un de ces trois procédés de séchage dans le but de
synthétiser des matériaux organiques et des carbones poreux, les données disponibles dans la
littérature ne peuvent étre directement comparées entre elles. En effet, tous ces travaux
présentent des différences de conditions de synthése, de gélification, de vieillissement, de
séchage, etc. Or, une trés légeére variation des conditions de synthése peut mener a une
modification drastique de la texture poreuse, et il est impossible de distinguer 1’effet du
séchage seul sur la texture. De plus, le procédé de séchage utilisé pour synthétiser ce type de
matériau est souvent choisi de manicre arbitraire. Alors qu’un simple séchage par
évaporation conduirait aux mémes paramétres texturaux, moyennant une adaptation
éventuelle des conditions de synthése du gel d’origine, le séchage supercritique ou la
lyophilisation sont quasiment toujours utilisés. Une mise au point de la question du séchage
des gels organiques est donc fort utile.

Dans D’é¢tude qui va suivre, la méme solution de précurseurs (eau, résorcinol,
formaldéhyde) a été divisée en trois échantillons. Apres gélification simultanée, dans des
conditions en tous points similaires, les trois gels obtenus ont été séchés par voie
supercritique apres échanges de solvants, par lyophilisation, ou par simple évaporation sous
vide. La texture poreuse des trois échantillons a été analysée apres séchage et apres pyrolyse.
L’expérience a été répétée pour six compositions de gel différentes. Ceci a permis de mettre
en évidence les avantages et les inconvénients de chaque méthode de séchage, et de
déterminer quand le séchage par évaporation peut é&tre utilisé et quand le séchage
supercritique ou la lyophilisation sont absolument nécessaires.

2.2 PARTIE EXPERIMENTALE
2.2.1 Synthese des gels, séchage et pyrolyse

Les gels organiques aqueux ont été produits par polycondensation du résorcinol avec le
formaldéhyde dans I’eau. Le carbonate de sodium a été utilisé comme base. Quelle que soit
la méthode de séchage utilisée, il est a présent bien établi que la texture finale du matériau
dépend des variables opératoires suivantes [7, 20]:

(i) le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde : R/F;

(i) le taux de dilution: D = rapport molaire Solvants/(Résorcinol + Formaldéhyde +
Carbonate de sodium). Le terme ‘solvants’ tient compte de I’eau désionisée et du
méthanol contenus dans la solution de formaldéhyde;

(ii1) le rapport molaire Résorcinol/Carbonate de sodium : R/C.

Le role essentiel du carbonate de sodium est d’augmenter le pH de la solution aqueuse
résorcinol-formaldéhyde. Les cations Na™ n’ont pas de role direct dans la réaction de
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polymérisation, bien que leur présence puisse éventuellement affecter le processus de
séparation de phase si celui-ci a lieu (chapitre 1). La véritable variable de synthése est le pH
de la solution de départ, et le pH peut étre ajusté par ajout de n’importe quelle base qui ne
réagit pas avec le résorcinol ou le formaldéhyde. Néanmoins, comme le rapport R/C a été
utilis¢é dans la plupart des études antérieures concernant les gels aqueux résorcinol-
formaldéhyde synthétisés en présence de carbonate de sodium, cette variable a été conservée
pour cette partie de 1’étude.

Le rapport R/C a été fixé a 0.5, qui est considéré comme le rapport stoechiométrique
théorique [1-7]. Six solutions différentes ont été préparées : R/C a été choisi égal a 50, 500 et
1000 tandis que deux valeurs différentes de D (5.7 et 20) ont été utilisées. Dans chaque cas,
une seule solution de précurseurs a été préparée. Les compositions des solutions de départ
sont données au Tableau 2.1. Le nom de chaque solution contient la valeur du rapport R/C
suivie de celle du taux de dilution D : par exemple, S-50-5.7 est une solution dont le rapport
R/C vaut 50 et le taux de dilution D est fixé a 5.7. Aprés dissolution, sous agitation, du
résorcinol (Vel, 99%) et du carbonate de sodium (UCB, 99.5%) dans de I’eau désionisée, le
formaldéhyde (Aldrich, 37% en poids dans 1’eau, stabilisé par 10-15% en poids de méthanol)
a été ajouté et la solution a été versée dans trois flacons a fermeture étanche de méme taille et
de méme forme (cylindrique). Les flacons scellés ont ensuite été placés dans une étuve a
85°C pendant 72 h pour gélification et vieillissement.

Tableau 2.1. Composition des solutions de départ

Solution R/C D Résorcinol Formaldéhyde® Eau Na,COs
©) ) (2 (ml) (ml) (2
S-1000-5.7 1000 5.7 39.64 54 75.2 0.0382
S-500-5.7 500 5.7 39.64 54 75.2 0.0763
S-50-5.7 50 5.7 39.64 54 75.2 0.7631
S-1000-20 1000 20 16.50 22.5 146.8 0.0159
S-500-20 500 20 16.50 22.5 146.8 0.0318
S-50-20 50 20 16.50 22.5 146.8 0.3180

Notes : -* formaldéhyde 37% en poids dans I’eau, stabilisé par 10-15% en poids de méthanol.

Les aérogels organiques ont été préparés par séchage supercritique au CO, aprés
échanges de solvants. Les gels aqueux ont préalablement été immergés dans un large excés
d’éthanol pendant 48 h de maniére a ce que 1’eau contenue dans les pores soit remplacée par
un solvant dans lequel le CO, est soluble. L’éthanol a ensuite été remplacé par du CO,
liquide dans un autoclave, puis porté a une pression et une température supérieures a celles
du point critique du dioxyde de carbone (7. = 31°C et P, = 7.4 MPa) : T = 50°C et P = 21
MPa ont été choisies comme conditions de séchage.

Afin d’obtenir des cryogels organiques, les gels ont été congelés par immersion du flacon
dans 1’azote liquide, puis séchés individuellement dans un lyophilisateur Heto CT110 équipé
d’une pompe a vide Balzers et caractérisé par une température de condenseur de —110°C. Le
séchage est considéré comme terminé aprés 48 h, la masse des échantillons étant alors
constante.

Les xérogels organiques ont été obtenus par séchage sous vide sans aucun traitement
préalable des échantillons. Les flacons ouverts ont simplement été portés a 60°C, et la
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pression a été progressivement diminuée de 10° Pa a 10° Pa. L’étape de séchage a été étalée
sur cinq jours, mais peut trés certainement étre raccourcie ou méme remplacée par un
séchage convectif classique [21, 22]. L’étude de ce type de séchage fera 1’objet du chapitre
3. Les échantillons ont ensuite été chauffés a 150°C (10° Pa) pendant 72 h.

Apres séchage, les matériaux organiques ont €té pyrolysés sous courant d’azote dans un
four tubulaire. Les échantillons ont été¢ chauffés jusqu’a 1050°C a 2°C/min, maintenus a
1050°C pendant 45 min, puis refroidis lentement jusqu’a la température ambiante. Cette
procédure est celle utilisée généralement dans les travaux publiés concernant les aérogels de
carbone.

La nomenclature des échantillons est établie comme suit : la premiére lettre détermine la
méthode de séchage employée (A = aérogel, C = cryogel, X = xérogel); cette lettre est suivie
des valeurs de R/C et de D. Finalement, un ‘p’ est ajouté¢ dans le cas des échantillons
pyrolysés. Par exemple, I’échantillon C-500-20 correspond a un gel produit a partir d’une
solution de rapport R/C = 500 et de taux de dilution D = 20 séché par lyophilisation.
L’échantillon pyrolysé correspondant est nommé C-500-20p.

2.2.2 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse des matériaux organiques secs et des matériaux carbonés obtenus
aprés pyrolyse a été caractérisée par mesures d’adsorption-désorption d’azote, effectuées a
77 K avec un Sorptomatic Carlo Erba 1900, ainsi que par porosimétrie au mercure.
L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a été effectuée par la méthodologie
proposée par Lecloux [23] et a permis d’obtenir la surface spécifique BET, Sggt, le volume
des micropores calculé par 1’équation de Dubinin-Radushkevich, Vpyg, et le volume poreux
calculé a partir du volume adsorbé a saturation, V,. Les mesures de porosimétrie au mercure
ont été effectuées entre 0.01 et 200 MPa aprés dégazage de I’échantillon a température
ambiante pendant 2 h a une pression de 10~ Pa. Un porosimétre manuel a été utilisé entre
0.01 et 0.1 MPa. Ensuite, 1’échantillon a été transféré dans un Carlo Erba Porosimeter 2000
afin d’y étre soumis a une pression de mercure de 0.1 a 200 MPa.

Comme au chapitre précédent, le volume poreux total, V,, a été déduit de la combinaison
de ces deux techniques [24] :

Vv = VDUB + chm<7.5nm + VHg (21)

ou Vpup tient compte des pores de taille inférieure a 2 nm, Vg, est le volume poreux
spécifique mesuré par porosimétrie au mercure, et Voym<7.snm €st le volume cumulé des pores
de taille comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de Broekhoff-de Boer [23]. Pour
les échantillons ne contenant que des micropores et des mésopores, et dont 1’isotherme
présente un plateau a la saturation, la technique d’adsorption-désorption d’azote est suffisante
pour la détermination du volume poreux total; par conséquent, V', et V, sont égaux.

Etant donné que la plupart des échantillons non pyrolysés s’écrasent sous la pression
appliquée, la loi de Washburn [25] est inapplicable pour déterminer la distribution de la taille
des pores. La théorie développée par Pirard et al. [26, 27], qui lie directement la taille des
pores a la pression appliquée, n’est utilisable que dans le cas d’un écrasement de type
‘effondrement’, c’est-a-dire lorsque les pores de taille décroissante sont successivement et
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complétement éliminés par 1’écrasement a mesure que la pression de mercure augmente. Ce
mécanisme implique donc, pour une pression atteinte donnée, une élimination totale des
pores d’une taille supérieure a une limite donnée, les pores de taille plus petite demeurant
intacts. Or, il semble que les matériaux organiques secs ne subissent pas le phénoméne
d’effondrement, mais au contraire que tous les pores soient comprimés simultanément. Dans
ce cas, leur taille diminue durant la compression et, a I’heure actuelle, la relation entre la
pression de mercure et la taille initiale des pores n’a pas encore été établie. Bien qu’aucune
distribution de la taille des pores ne puisse étre calculée de maniere pertinente pour I’instant,
les courbes de porosimétrie peuvent toutefois €tre comparées les unes aux autres afin de
mettre en évidence des similarités ou des différences de comportement a I’écrasement entre
les aérogels, les cryogels, et les xérogels. De plus, quel que soit le mécanisme, le volume
total obtenu, Vi, est bien le volume correspondant aux pores de taille supérieure a 7.5 nm.
Pour les matériaux ne subissant que de 1’intrusion, la loi de Washburn a été appliquée pour
déterminer la taille des plus grands pores.

La masse spécifique globale des échantillons, pyuk, a €t€ mesurée par pycnométrie au
mercure, et la masse spécifique apparente, ps, a été obtenue par pycnométrie a 1’hélium avec
un pycnométre Micromeritics Accupyc 1330. La microscopie électronique a balayage
(MEB) a également fourni des données concernant la texture des échantillons : des fragments
de matériaux pyrolysés ont été directement observés a 1’aide d’un microscope Jeol JSM 840-
A. Certains échantillons ont été observés par microscopie €lectronique a transmission (MET)
afin de déterminer la taille et la forme des nodules de carbone. Les échantillons pyrolysés,
préalablement broyés, ont été dispersés dans de 1’éthanol et une goutte de solution a ensuite
été déposée sur une grille de cuivre recouverte d’un film polymeére. Apres évaporation de
1’éthanol, les échantillons ont été observés avec un microscope Philips CM 20 (200 kV).

2.3 RESULTATS
2.3.1 Gélification et séchage

Toutes les solutions ont conduit a la formation de gels, a I’exception de S-1000-20 qui a
abouti a une suspension de polymeére dans 1’eau. Cet échantillon, composé de particules
sphériques micrométriques de polymere dispersées dans le solvant (Fig. 2.1), a été éliminé de
la série étudiée. L’apparence des gels se modifie avec les variables de synthése, et plus
spécialement avec le rapport R/C: les gels obtenus a R/C = 50 sont rouge foncé et
translucides tandis que les autres, pour lesquels R/C est plus élevé, sont brun foncé et
opaques.
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Fig. 2.1. Microscopie électronique & transmission. Echantillon synthétisé avec R/C = 1000 et D = 20.

Tous les échantillons séchés dans des conditions supercritiques demeurent monolithiques.
Lorsque le taux de dilution est élevé (D = 20), la résistance mécanique des aérogels est plutot
faible, et les échantillons se brisent aisément lorsqu’on les manipule. La résistance
mécanique des aérogels est plus importante lorsque D= 5.7. En ce qui concerne la
lyophilisation, la monolithicité ne peut étre conservée : dans chaque cas, les gels se brisent en
petits fragments a cause du choc thermique et de 1’augmentation de volume du solvant lors
de la congélation. D’une maniére générale, les fragments d’échantillons obtenus a partir de
solutions diluées (D = 20) sont trés fragiles aprés séchage, ont un aspect fibreux et non
homogene, tandis que les cryogels dérivés de solutions plus concentrées (D = 5.7) résistent
mieux aux contraintes mécaniques et conservent un aspect homogéne. Dans le cas du
séchage par simple évaporation, les échantillons restent monolithiques lorsque le rapport R/C
est égal a 500 ou 1000. L’échantillon X-50-5.7 se fissure, tandis que X-50-20 se brise. Les
xérogels obtenus a partir des compositions des solutions décrites au § 2.2.1 ne sont ni friables
ni fragiles et peuvent étre manipulés sans dommage.

2.3.2 Analyse de la texture des gels secs et des matériaux carbonés

Le Tableau 2.2 rassemble les résultats quantitatifs obtenus a partir de I’analyse des
isothermes d’adsorption-désorption d’azote et des mesures de porosimétrie au mercure avant
et apres pyrolyse des échantillons. Le volume poreux total calculé, V5, la masse spécifique
globale, pyui, et la masse spécifique apparente, ps, sont également indiqués. Le pH des
solutions de précurseurs, mesuré a 25°C, est repris dans la premiére colonne du méme
tableau; comme la solution a été divisée en trois, le pH est évidemment le méme pour les
trois échantillons séchés différemment.

La premiére partie du Tableau 2.2 regroupe les caractéristiques texturales des matériaux
obtenus apres séchage des gels. Quel que soit le procédé utilisé, le volume poreux total, V5,
diminue avec le rapport R/C. Dans le cas des aérogels et des cryogels, I’effet n’est
significatif que lorsque R/C devient tres petit (R/C = 50): en effet, aucune variation du
volume poreux n’est observée entre les échantillons produits a R/C = 500 et R/C = 1000 pour
un taux de dilution fixé a 5.7. L’influence de la variable R/C est particulierement marquée
pour la série des xérogels : lorsque D = 5.7, V, diminue de 1.1 ecm’/g (X-1000-5.7) 4 0.3
cm’/g (X-50-5.7) a mesure que R/C diminue de 1000 a 50. Les isothermes d’adsorption-
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désorption d’azote (Fig. 2.2a) montrent que le matériau sec évolue d’un solide micro-
macroporeux (X-1000-5.7 : combinaison d’isothermes de types I et II) & un solide micro-
mésoporeux (X-500-5.7 : combinaison d’isothermes de types I et IV), puis a un solide
exclusivement microporeux (X-50-5.7 : isotherme de type I). L’effet du taux de dilution sur
les aérogels et les cryogels organiques est trés important : quelle que soit la valeur de R/C, V
augmente drastiquement avec D. Par exemple, le volume poreux total de 1’échantillon
A-500-5.7 (Vy, = 2.1 cm’/g) est environ deux fois plus petit que celui de A-500-20 (V, = 4.4
cm’/g). Au contraire, I’effet de D sur le volume poreux total des xérogels parait négligeable
dans les limites des conditions de synthese choisies : V, est équivalent pour les échantillons
X-500-5.7 et X-500-20 (0.8 cm’/g), ainsi que dans le cas des échantillons X-50-5.7 et
X-50-20 (respectivement 0.2 et 0.3 cm’/g, ce qui n’est pas significativement différent). La
masse spécifique apparente, ps, varie de 1.48 4 1.57 g/em’ pour les gels séchés.
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Fig. 2.2. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des xérogels (a) apreés séchage et (b) apres pyrolyse a
1050°C. () X-1000-5.7; (O) X-500-5.7; (A) X-50-5.7.
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Tableau 2.2. Caractéristiques texturales des échantillons
Echantillon pH SBET VDUB VHg VV dp,max Phulk Ps AV/V
) (m’g) (cmYg) (em¥g) (cmg) (m)  (gem’) (glem’) (%)
+0.05 +5 +0.01 +0.05 +0.1 +1 +0.02 +0.02 +2
Apres séchage
A-1000-5.7 5.85 230 0.11 1.95 2.2 ~ 60° 0.36 1.52 3
C-1000-5.7 355 0.17 1.90 2.2 = 60" 0.35 1.48 0
X-1000-5.7 250 0.12 1.00 1.1 40 0.52 1.50 33
A-500-5.7 6.40 325 0.15 1.90 2.1 50 0.36 1.52 3
C-500-5.7 400 0.18 1.85 2.1 50 0.37 1.54 5
X-500-5.7 375 0.17 0.55 0.8 17 0.73 1.49 52
A-50-5.7 7.30 674 0.30 1.40 1.8 11 0.44 1.50 20
C-50-5.7 495 0.22 0.45° 0.7° 3 0.79 1.55 56
X-50-5.7 460 0.21 - 0.3 2 1.09 1.49 68
A-500-20 6.20 320 0.14 4.15 4.4 =~ 70% 0.19 1.56 21
C-500-20 350 0.17  4.50-5.80" 4.7-6.0° >100°  0.18 1.57 17
X-500-20 290 0.13 0.55 0.8 23 0.71 1.51 79
A-50-20 7.10 695 0.30 2.85 3.1 32 0.25 1.55 40
C-50-20 420 0.19 3.30 3.5 >100° 0.26 1.53 42
X-50-20 370 0.17 - 0.2 2 1.14 1.49 87
Aprés pyrolyse
A-1000-5.7p 5.85 500 0.22 1.91 2.3 ~ 60° 0.38 2.12 50
C-1000-5.7p 740 0.31 2.15 2.6 ~ 60° 0.36 2.10 47
X-1000-5.7p 615 0.26 1.00 1.3 40 0.54 2.17 65
A-500-5.7p 6.40 575 0.24 1.85 2.1 40 0.41 2.13 54
C-500-5.7p 730 0.30 1.65 2.0 38 0.42 2.12 55
X-500-5.7p 590 0.25 0.50 0.8 16 0.78 2.15 76
A-50-5.7p 7.30 535 0.23 0.05 0.5 8 0.95 2.10 80
C-50-5.7p 275 0.12 0.35° 0.5 4 1.02 1.93" 81
X-50-5.7p <40 <0.01 - <0.1 -8 1.26 1.55 85
A-500-20p 6.20 545 0.24 4.55 4.9 ~70° 0.18 2.16 53
C-500-20p 715 0.30 5.95 6.3 >100° 0.15 2.19 47
X-500-20p 590 0.26 0.55 0.9 20 0.74 2.10 89
A-50-20p 7.10 580 0.26 1.50 1.8 17 0.43 2.11 81
C-50-20p 575 0.24 3.70 4.0 >100° 0.21 2.15 62
X-50-20p <40 <0.01 <0.1 ¢ 1.36 1.70° 94

Notes : -* approximatif, évalué par extrapolation de la courbe de distribution de la taille des pores obtenue par la
théorie de Broekhoff-de-Boer (£ 5 nm); -° volume détecté par porosimétrie au mercure a trés basse pression (<
0.1 MPa) et correspondant probablement a des fissures dans 1’échantillon; -° non mesurable; -4 échantillon
hétérogéne dans le domaine des mégalopores; -° mégalopores; - existence d’une porosité occluse; -¢ non

poreux.
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La Fig. 2.3 montre les courbes de porosimétrie au mercure des échantillons préparés avec
R/C =500 et D = 5.7 (a) ou 20 (b) apres séchage. Dans le cas des gels synthétisés en
présence d’une faible quantité de solvant (D = 5.7, Fig. 2.3a), tous les gels séchés sont
écrasés sans aucune intrusion de mercure dans les pores. Les courbes de 1’aérogel et du
cryogel sont quasiment identiques. Si la courbe correspondant au xérogel est déplacée vers
le haut de manic¢re & faire coincider les courbes de dépression, on montre que tous les
échantillons présentent la méme réponse a la pression de mercure lorsque celle-ci dépasse 40
MPa. Les échantillons préparés avec le méme taux de dilution mais avec un rapport R/C plus
¢levé présentent des courbes similaires, mais la pression a laquelle les courbes se
superposent, Pg,,, diminue (Pg, = 10 MPa pour R/C = 1000). Comme les courbes de
porosimétrie sont semblables a celles de la Fig. 2.3a, elles ne sont pas présentée ici. A R/C =
50, la porosimétrie au mercure ne détecte aucune porosité dans le xérogel (X-50-5.7). Dans
le cas du cryogel (C-50-5.7), le volume poreux (Vug = 0.45 cm’/g) est détecté a trés basse
pression (P < 0.1 MPa), et est donc probablement lié a des fissures résultant de I’éclatement
du gel lors de la congélation, et non a des pores proprement dits.

La Fig. 2.3b montre que la courbe de 1’aérogel A-500-20 a une forme similaire a celle de
A-500-5.7, mais le volume poreux, Vyg, est plus élevé (A-500-5.7 : Vy, = 1.90 cm’/g et A-
500-20 : Py = 4.15 cm’/g). Le cryogel C-500-20 présente un comportement totalement
différent au début de la mesure de porosimétrie au mercure : le volume mesuré croit
beaucoup plus rapidement entre 0.01 et 10 MPa, puis atteint un quasi-plateau. Cela démontre
I’existence de pores de plus grande taille que dans le cas de 1’aérogel de méme composition.
Pour P > 10 MPa, les courbes de porosimétrie de 1’aérogel et du cryogel ont exactement la
méme forme. La pesée de 1’échantillon avant et apres la mesure montre que 1’aérogel subit
de I’écrasement uniquement, tandis que le phénomene d’intrusion a lieu dans le cas du
cryogel. L’intrusion se produit probablement entre 0.01 et 10 MPa, c’est-a-dire dans la zone
de pression ou la courbe du cryogel est différente de celle de ’aérogel. Concernant le
xérogel X-500-20, le volume poreux mesuré par porosimétrie au mercure est plutdt petit et
similaire a celui de X-500-5.7 (0.55 cm’/g). A nouveau, la courbe du xérogel est
superposable a celles de 1’aérogel et du cryogel a haute pression (Ps, = 30 MPa). La
superposition des trois courbes suggere que le mécanisme de compression a haute pression
est identique, quel que soit le procédé de séchage. Ces observations sont toujours valables
dans le cas d’aérogels et de cryogels synthétisés avec R/C = 50 et D = 20, mais la pression a
laquelle les deux courbes se superposent diminue a 20 MPa. Comme le xérogel
correspondant n’est pas poreux (X-50-20 : Vy, non mesurable), il n’est pas possible de le
comparer a I’aérogel et au cryogel de méme composition de départ.
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Fig. 2.3. Courbes de porosimétrie au mercure apres séchage. (a) R/C =500, D = 5.7 et (b) R/C = 500, D = 20.
(H) A-500-5.7 et A-500-20; (A) C-500-5.7 et C-500-20; (#) X-500-5.7 et X-500-20; (.I) courbe de
I’aérogel déplacée vers le haut; (&) courbe du xérogel déplacée vers le haut.

Les caractéristiques texturales des matériaux carbonés, obtenus par pyrolyse des gels
secs, sont données dans la seconde partie du Tableau 2.2. Aprés pyrolyse, les tendances
concernant le volume poreux sont similaires a celles observées apres séchage. V, diminue
lorsque R/C diminue, quelles que soient la méthode de séchage ou la valeur de D.
L’influence de D est a nouveau trés marquée pour les aérogels et les cryogels de carbone : le
volume poreux augmente beaucoup avec la teneur en solvant de la solution de précurseurs.
Par exemple, pour A-500-5.7p, Vy = 2.1 cm’/g; pour A-500-20p, Vy, = 4.9 cm’/g. A 1’opposé,
le volume poreux des xérogels de carbone ne semble pas trés dépendant du taux de dilution,
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mais seuls deux échantillons peuvent étre comparés (X-500-5.7p : 0.8 cm’/g; X-500-20p : 0.9
cm’/g), les échantillons étant quasiment non poreux pour R/C = 50, indépendamment du taux
de dilution.

La pyrolyse des gels secs accroit la surface spécifique du matériau lorsque R/C = 1000 ou
500, quels que soient le procédé de séchage utilisé précédemment ou la valeur du taux de
dilution D. Par contre, lorsque R/C = 50, Sger diminue de plus de 100 m*/g dans le cas des
aérogels (A-50-5.7p et A-50-20p), et chute sous 40 m*/g pour les xérogels (X-50-5.7p et X-
50-20p). En ce qui concerne les cryogels, Sgpr diminue dans le cas de C-50-5.7p (de 495 a
275 m?*/g) et augmente dans le cas de C-50-20p (de 420 a 575 m*/g).

Aprés pyrolyse, ps est comprise entre 2.10 et 2.19 g/cm’ (un peu en dessous de la valeur
obtenue pour le graphite : 2.25 cm’/g), excepté dans le cas de C-50-5.7p, X-50-5.7p et de X-
50-20-p, dont la masse spécifique apparente est significativement plus petite (respectivement
1.93, 1.55 et 1.70 g/em’). Cette diminution de la masse spécifique apparente est
probablement due a I’existence d’une porosité inaccessible.

La Fig. 2.4 montre les courbes de porosimétrie au mercure aprés pyrolyse des mémes
échantillons que la Fig. 2.3. Les courbes de A-500-5.7p et C-500-5.7p sont presque
identiques (Fig. 2.4a) : a mesure que la pression augmente, 1’échantillon commence par
s’écraser puis I’intrusion a brusquement lieu. Le changement de mécanisme est marqué par
une modification brutale de la pente de la courbe a une pression appelée ‘pression de
transition’, P;. Pour A-500-5.7p et C-500-5.7p, P =~ 70 MPa. X-500-5.7p a le méme
comportement général, mais 1’intervalle de compression est quasi inexistant et la pression
d’intrusion Py est plus élevée (P, = 125 MPa). A nouveau, les échantillons synthétisés a R/C
= 1000 meénent a des courbes similaires, mais la pression a laquelle I’intrusion commence est
plus basse (A-1000-5.7p et C-1000-5.7p : Py = 30 MPa; X-1000-5.7p : P; = 50 MPa).

Lorsque D augmente (Fig. 2.4b), le phénomeéne d’écrasement commence plus tot pour
I’aérogel et correspond a un volume plus grand, tandis que le volume d’intrusion est
légeérement plus petit. L’étape de compression est presque indétectable pour le xérogel, et
I’intrusion a lieu exactement a la méme pression (P; = 90 MPa) que pour I’aérogel. Dans le
cas du cryogel, toute 1’étape d’écrasement semble remplacée par de l’intrusion a basse
pression (détectée par pesée de I’échantillon aprés application d’une pression de mercure
jusqu’a 1 MPa) suivie d’un plateau. A 60 MPa, I’intrusion a de nouveau lieu. L’échantillon
étant complétement détruit apres la mesure compléte jusqu’a 200 MPa, il n’a pas été possible
de vérifier si de 1’écrasement a eu lieu ou non. Néanmoins, 1’étape d’intrusion a basse
pression suggére a nouveau l’existence de pores plus larges que dans 1’aérogel
correspondant.
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Fig. 2.4. Courbes de porosimétrie au mercure apres pyrolyse. (a) R/C =500, D = 5.7 et (b) R/C = 500, D = 20.
(W) A-500-5.7p et A-500-20p; (A) C-500-5.7p et C-500-20p; () X-500-5.7p et X-500-20p.

2.3.3 Analyse du retrait des matériaux apres le séchage et apreés la pyrolyse

La diminution relative du volume des matériaux, AV/V, apres séchage et aprés pyrolyse,
est donnée au Tableau 2.2. Apreés séchage, cette perte de volume peut étre directement
obtenue a partir de mesures géométriques lorsque le matériau reste monolithique. Dans le
cas des cryogels et des xérogels brisés, AV/V a été calculé a partir de la masse spécifique
globale théorique du gel sec lorsqu’aucun retrait ne se produit, ppukd, €t de la masse
spécifique globale mesurée du matériau sec, ppuik- Pouikd €st elle-méme évaluée a partir de
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mesures de volume et de masse spécifique globale effectuées sur les aérogels et, lorsque ¢’est
possible, sur les xérogels monolithiques de la composition considérée. En effet :

Vsec AV Vsec Phu
Proukd = Pouk 7, avec = 1= — 1 _ Fouikd 2.2)
Y 4 Vg Prui

ol Ve est le volume mesuré du gel monolithique sec et V,q est le volume du gel humide
correspondant. Comme aucune synérése n’a été observée durant la gélification pour les
compositions considérées, R/C n’a aucune influence sur la valeur de ppukd qui a été estimée a
0.35 g/cm’ pour les échantillons de taux de dilution D = 5.7, et 2 0.15 g/cm’ pour D = 20. Le
Tableau 2.2 montre que, quel que soit le procédé de séchage, la perte de volume augmente
lorsque R/C diminue et lorsque D augmente. AV/V est trés similaire pour les aérogels et les
cryogels de méme composition, sauf lorsque R/C =50 et D = 5.7 (A-50-5.7 : 20%; C-50-5.7 :
56%). Ces valeurs montrent que le retrait n’est pas toujours complétement évité dans le cas
des aérogels et des cryogels, spécialement lorsque le taux de dilution D est élevé et lorsque
R/C est bas (A-50-20: 40%; C-50-20: 42%). Néanmoins, la diminution de volume est
toujours plus élevée dans le cas des xérogels, de 33 a 87% selon la composition de la
solution. De plus, les résultats obtenus pour les cryogels s’approchent de ceux des xérogels
lorsque R/C et D sont tous deux peu ¢élevés. En effet, lorsque R/C = 50 et D = 5.7, les
parametres texturaux et la diminution de volume du cryogel (C-50-5.7) sont intermédiaires
entre ceux du xérogel et de I’aérogel correspondant (X-50-5.7 et A-50-5.7).

Apres le traitement de pyrolyse subséquent au séchage, AV/V représente la perte de
volume totale, c’est-a-dire la différence relative entre le volume du gel humide et le volume
occupé par le matériau carboné. Pour chaque échantillon, la diminution de volume a été
estimée a partir de la masse spécifique globale mesurée du matériau carboné, puu, et de la
masse spécifique globale théorique aprés pyrolyse lorsque aucun retrait n’est observeé, ppuik p-
Poulkp a €té calculée a partir de la perte de masse relative mesurée pendant la pyrolyse, AM
(%), et de la masse spécifique globale théorique du gel sec lorsqu’il n’y a pas de retrait,
Pbulkd- En effet :

100 - AM AV - Py

Prukp = Poulkd ™ 3o avec =

2.3
100 4 Phulk 23

La valeur moyenne de pyuip a été évaluée a 0.19 g/em’ lorsque D = 5.7, et 4 0.08 g/cm’
lorsque D = 20. Le Tableau 2.2 montre que les aérogels et les cryogels de carbone ont un
taux de retrait trés similaire, sauf lorsque R/C = 50 et D = 20 : dans ce cas, la perte de volume
du cryogel aprés pyrolyse est plus petite (A-50-20p: 81%; C-50-20p : 62%), mais le
matériau obtenu parait fibreux et non homogéne. La perte totale de volume AV/V est plus
importante lorsque le gel est séché par évaporation, quelle que soit la composition de départ.
La différence entre les aérogels ou les cryogels et les xérogels correspondants est néanmoins
réduite lorsque le rapport R/C est élevé et la quantité de solvant est faible (échantillons
A-1000-5.7p, C-1000-5.7p et X-1000-5.7p). Lorsque D et R/C sont petits tous les deux, tous
les échantillons deviennent peu poreux, quel que soit le procédé de séchage (échantillons
A-50-5.7p, C-50-5.7p et X-50-5.7p). Les valeurs de la surface spécifique montrent que la
microporosité est toujours accessible aprés pyrolyse lorsque le séchage supercritique est
appliqué (A-50-5.7p : Sger = 535 m?/g), mais est complétement fermée lorsque 1’échantillon
est séché sous vide (X-50-5.7p : Sger < 40 m%g). Le volume poreux total du cryogel
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C-50-5.7p (Vy, = 0.5 cm’/g) est certainement dii 4 des fissures résultant de I’altération du gel
lors de la congélation, car ni mésopores ni macropores n’ont été mis en évidence par
I’adsorption d’azote.

Il faut également remarquer que, dans le cas des xérogels de carbone, le retrait a lieu en
grande partie pendant le séchage, tandis que la diminution de volume des aérogels est plus
marquée pendant la pyrolyse que pendant le séchage. Pour leur part, les cryogels peuvent se
contracter principalement soit pendant le séchage (C-50-5.7), soit pendant la pyrolyse (autres
échantillons de type cryogel) selon la composition de la solution de départ.

2.3.4 Microscopie électronique a balayage

Les échantillons pyrolysés ont été observés par microscopie €lectronique a balayage
(MEB). Les pores sont généralement trop petits pour étre clairement visibles par cette
technique. A haut grossissement, on peut au mieux observer une surface irréguliére, quel que
soit I’échantillon examiné, comme montré a la Fig. 2.5 pour le cas particulier de A-500-20p.
Les images de tous les autres échantillons sont similaires a cette échelle.

Fig. 2.5. Microscopie électronique a balayage. Aérogel A-500-20p.

A plus faible grossissement, la surface des échantillons parait lisse et réguliére dans la
plupart des cas. La Fig. 2.6a montre la surface de A-500-20p, ou les lignes parall¢les sont les
traces de la fracture, le monolithe ayant été cassé afin de permettre I’observation MEB. Tous
les aérogels et les xérogels de carbone ont le méme aspect. Les cryogels synthétisés avec une
haute teneur en solvant (D = 20) développent ce qui est usuellement appelé des
‘mégalopores’ (Fig. 2.6b: cryogel C-500-20p) [7, 9-11]. Ces pores de trés grandes
dimensions (largeur > 10 pum) sont les traces résiduelles des cristaux de glace qui se sont
développés pendant la congélation. Dans le cas de C-50-20p, les mégalopores sont
également visibles, mais ils n’ont pas été observés dans le cas de cryogels obtenus a partir de
solutions concentrées (D = 5.7); ’apparence de ces échantillons est trés proche de celle
observée dans le cas des aérogels (Fig. 2.6a) ou des xérogels.
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Fig. 2.6. Microscopie électronique a balayage. (a) Aérogel A-500-20p et (b) cryogel C-500-20p.

2.3.5 Microscopie électronique a transmission

La Fig. 2.7 montre les micrographies électroniques a transmission des aérogels de
carbone synthétisés avec D = 5.7 et des valeurs de R/C variables. Le xérogel X-500-5.7p a
été ajouté a la série. Comme déja signalé dans la littérature [1, 3-5, 19, 20], le matériau
carboné est constitué de particules plus ou moins sphériques interconnectées. Le mot
‘particule’ est peut-Etre inapproprié, le matériau étant en réalité trés continu, ce qui concorde
avec le mécanisme de séparation de phase proposé par Pekala et al. [5]. Le terme ‘nodule’
constitue sans doute un meilleur choix. La taille des nodules de carbone diminue avec R/C,
c’est-a-dire lorsque le pH de la solution de précurseurs augmente. Des valeurs
approximatives du diamétre des nodules ont pu étre obtenues a partir des micrographies : la
taille des nodules diminue de 25-30 nm a 5-10 nm lorsque R/C diminue de 1000 a 50. Les
cryogels ne peuvent étre différenciés des aérogels de la méme composition par cette
technique. La taille des nodules de carbone du xérogel X-500-5.7p (Fig. 2.7d) ne semble pas
trés différente de celle de I’aérogel correspondant (A-500-5.7p : Fig. 2.7b), mais le xérogel
est plus dense et présente des pores de taille plus petite que I’aérogel (A-500-5.7p : pouik =
0.41 g/em’, dy max = 40 nm; X-500-5.7p : pou = 0.78 g/em’, dy max = 16 nm).

Le taux de dilution a lui aussi certainement un effet sur la taille des nodules de polymeére,
et par conséquent sur la taille des nodules de carbone, mais cet effet ne semble véritablement
marqué que lorsque R/C est élevé. Par exemple, la taille des nodules de I’aérogel A-1000-
5.7p est de I’ordre de 25-30 nm, tandis que la Fig. 2.1 montre que la suspension obtenue pour
une solution présentant un taux de dilution D = 20 et un rapport R/C = 1000 est constituée de
particules sphériques de quelques micrométres de diamétre. Par contre, aucune influence de
D sur la taille de nodules n’a été observée pour des valeurs de R/C égales a 50 ou 500. Il
manque néanmoins des données intermédiaires pour pouvoir conclure de manicre
satisfaisante. L’influence de D sur la taille des nodules sera par conséquent développée au
§ 2.4 pour le cas des xérogels.
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Fig. 2.7. Microscopie électronique a transmission, D = 5.7. (a) A-1000-5.7p; (b) A-500-5.7p; (c) A-50-5.7p;
(d) X-500-5.7p.

2.4 DISCUSSION

Les résultats montrent que le séchage supercritique ne garantit pas toujours la
préservation de la texture du gel humide. Le retrait au séchage n’est complétement évité par
ce procédé que lorsque le rapport R/C est élevé et D petit. En effet, A-1000-5.7 et A-500-5.7
présentent une masse spécifique globale égale a la valeur théorique (ppuia = 0.35 g/em’® pour
D =5.7). A-500-20 s’en approche (0.19 g/cm’ au lieu de ppua = 0.15 g/em’ pour D = 20),
mais la diminution de volume AV/V correspondante n’est pas négligeable (21%). Lorsque le
pH de la solution de précurseurs est élevé (R/C bas), la masse spécifique finale du matériau
sec est plus élevée que la valeur théorique en ’absence de retrait (A-50-5.7 : ppux = 0.44
g/cm3 VS. Pouikd = 0.35 g/cm3 et A-50-20 : ppux = 0.25 g/cm3 VS. Poukd = 0.15 g/cm3). Deux
facteurs peuvent étre pris en compte pour expliquer le retrait de 1’aérogel : (i) 1’étape
d’échanges de solvants n’élimine probablement jamais complétement ’eau et 1’éthanol, ce
qui induit des tensions capillaires résiduelles. Ce probléme est aggravé lorsque le gel humide
est composé de petits nodules et de petits pores (R/C et D peu €levés) : 1’élimination du
solvant est plus difficile et les forces capillaires sont plus grandes dans des pores de petite
taille; (ii) ’effet des tensions de surface résiduelles est plus marqué dans le cas de gels de
basse densité (lorsque D est élevé). Si I’on considére deux échantillons présentant des tailles
de pores identiques, les tensions de surface résiduelles durant le séchage sont les mémes,
mais la résistance mécanique de la structure polymérique diminue avec la proportion de
solide dans le gel, et donc avec la masse spécifique globale théorique du matériau sec, ppyix 4.
Les tensions capillaires ne sont donc pas complétement évitées a cause de I’imperfection des
échanges de solvants, et I’aérogel se contracte lorsque la structure du polymeére ne peut
résister a ces tensions. La présence d’eau est également due au fait que la réaction de
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condensation se prolonge pendant le séchage. L’eau est formée par condensation des
derniers groupements hydroxyméthyl puis évacuée du réseau polymérique. Il est donc
probablement impossible d’¢éliminer complétement I’eau par échanges de solvants.
Néanmoins, le retrait s’arréte plus tot que dans le cas des xérogels, et le matériau sec présente
un volume poreux plus élevé. Dans certains cas, les tensions de surface résiduelles sont
négligeables en comparaison de la résistance mécanique du matériau et n’ont aucun effet lors
du séchage. En effet, aucun retrait n’est observé lorsque, simultanément, R/C est élevé et D
est bas ; dans ce cas, le volume poreux est petit et la taille des pores élevée. Prolonger ou
répéter les échanges de solvants pourrait améliorer la résistance au retrait lors du séchage
supercritique lorsque R/C est petit, mais il est peut-étre illusoire d’espérer un séchage
supercritique parfait.

Le cas des cryogels organiques est plus complexe : selon la composition de départ, un
cryogel peut ressembler a un aérogel (lorsque R/C est grand et D petit) ou a un xérogel
(lorsque R/C et D sont petits tous les deux) ou encore présenter une texture complétement
différente des aérogels et des cryogels a haut taux de dilution. Les échantillons C-1000-5.7
et C-500-5.7 illustrent le cas d’un procédé de lyophilisation idéal. La texture du gel n’est pas
altérée par la congélation et, comme les tensions superficielles sont éliminées (ou
négligeables par rapport a la résistance mécanique du polymere), 1’échantillon ne se contracte
pas, comme dans le cas d’un séchage supercritique parfait. Les courbes de porosimétrie au
mercure sont continues, comme dans le cas d’un aérogel ou d’un xérogel (Fig. 2.3a).
Néanmoins, bien que leur texture poreuse soit identique a celle des aérogels de méme
composition, les cryogels ne conservent pas leur monolithicité. Les tensions dues au choc
thermique sont suffisantes pour briser le gel, bien que la structure poreuse elle-méme ne soit
pas altérée.

Lorsque D est élevé (D = 20), des pores de taille supérieure a 10 pm (mégalopores) sont
aisément visibles par microscopie électronique a balayage (Fig. 2.6b), et la modification de la
courbe de porosimétrie au mercure refléte bien 1’apparition de ces larges canaux qui n’étaient
pas présents dans le gel humide originel. Pour les valeurs élevées de D, la pente douce
observée sur les courbes de porosimétrie des aérogels est remplacée par une augmentation
abrupte de volume détectée a basse pression (Fig. 2.3b) correspondant aux mégalopores;
ensuite, la courbe atteint un quasi-plateau, ce qui montre qu’une partie des pores de taille
intermédiaire a disparu. Lorsque la quantité de solvant est trop élevée, des cristaux de glace
peuvent se développer a I’intérieur du gel humide, et leur apparition modifie fortement la
texture du matériau. Les pores les plus grands présents a 1’origine sont comprimés a mesure
que les cristaux de glace forment les énormes canaux visibles a la Fig. 2.6b, et sont
remplacés par des pores plus petits et des mégalopores dans le matériau sec. La distribution
de la taille des pores est ainsi divisée en deux classes de pores distinctes apres lyophilisation :
des mégalopores et des méso- ou des macropores plus petits que dans le gel d’origine. Un
mécanisme schématique du phénoméne de croissance des cristaux de glace dans les
échantillons contenant de grandes quantités de solvant est proposé a la Fig. 2.8.
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Fig. 2.8. Mécanisme de croissance des cristaux de glace pendant la congélation lorsque la quantité de solvant
est suffisamment grande. (a) Gel humide; (b) apparition des cristaux de glace; (c) croissance des
cristaux et réorganisation de la texture; (d) polymeére sec aprés élimination de la glace par sublimation.

Les résultats obtenus avec les gels lyophilisés montrent que I’altération la plus importante
du matériau n’est pas vraiment due a 1’expansion du solvant, mais plutét au développement
des cristaux de glace. Ce phénomene n’est pas caractéristique de I’eau. Beaucoup d’autres
solvants peuvent développer des cristaux pendant la congélation : le tert-butanol, par
exemple, qui est parfois utilisé en lyophilisation parce que son volume ne change pas pendant
la congélation [7, 12], peut conduire a la formation de mégalopores et a une modification de
la texture lorsque le taux de dilution est élevé, comme 1’ont montré certains essais effectués
au cours de cette étude. En effet, des expériences menées sur des gels résorcinol-
formaldéhyde directement synthétisés en utilisant le tert-butanol comme solvant, et avec un
taux de dilution D élevé, ont abouti a la formation de longs cristaux anisotropiques de solvant
pendant la congélation, bien que le volume du solvant lui-méme n’ait pas changé.

Lorsque a la fois D et R/C sont petits, c’est-a-dire lorsque la texture d’origine du gel
humide est déja trés dense (petits nodules et petits pores), les cryogels se contractent comme
les xérogels. Cela peut s’expliquer par les limitations diffusionnelles dans les pores de petite
taille. Les échantillons ne sont pas refroidis pendant 1’étape de séchage; la chaleur de
sublimation du solvant est en principe suffisamment élevée pour maintenir celui-ci congelé
pendant toute la durée du séchage, le changement de phase étant endothermique. La chaleur
nécessaire a la sublimation est fournie par le milieu ambiant. La Fig. 2.9 compare les
courbes de température en fonction du temps obtenues pendant le séchage par lyophilisation
d’un gel aqueux résorcinol-formaldéhyde et du méme volume d’eau pure. Pendant la
lyophilisation, la température de la glace reste constante (-32°C + 3°C) jusqu’a sublimation
compléte de ’eau (Fig. 2.9, point A). Dans le cas d’un gel organique aqueux, la température
reste constante au début, mais augmente ensuite lentement jusqu’a la température ambiante
(Fig. 2.9, point B). Le plateau au début du processus de séchage correspond a la sublimation
de ’eau contenue dans les mégalopores et/ou les macropores, ou la diffusion est aisée. A
mesure que la sublimation progresse vers les pores de plus petite taille, 1’évacuation du
solvant sublimé devient de plus en plus difficile, et la température du gel ne peut étre
maintenue par la sublimation jusqu’a la fin du séchage. De plus, la température de fusion de
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I’eau Tt (K) est abaissée par le confinement a 1’intérieur de la texture poreuse, et liée au rayon
de pore 7, (nm) selon I’équation [28] :

64.7

=057 -
"’ |7, -273]

(2.4)

De la glace confinée dans un pore de 10 nm de rayon fond a une température supérieure a
—7°C. Le point de fusion chute a —14.5°C lorsque le rayon de pore diminue a 5 nm. Lorsque
la température de 1’échantillon atteint —30°C au début du procédé de lyophilisation, toute
I’eau contenue dans les pores de rayon inférieur a 2.7 nm ne devrait pas étre congelée. La
température de congélation de 1’eau dans les pores est méme probablement plus basse
qu’estimée par cette équation a cause du fait que 1’eau contient toujours du formaldéhyde et
d’autres espéces en solution aprés gélification, le résorcinol étant, lui, complétement
consommé [1]. Comme la température du gel augmente graduellement avant la fin du
séchage, une grande partic du solvant contenu dans les micropores et dans les petits
mésopores est ¢éliminée par simple évaporation.  Refroidir 1’échantillon pendant la
sublimation de maniére a maintenir le solvant congelé rendrait le procédé de lyophilisation
trop coliteux en termes de temps et d’énergie. Il faut noter que, considérant la taille de la
molécule d’eau (= 0.3 nm) et le diamétre des micropores (< 2 nm), il est probablement risqué
de discuter des changements de phase réels se produisant dans les micropores, étant donné
les limitations de la thermodynamique classique pour des systémes d’une taille si réduite.
Les interactions avec le réseau polymérique dans les trés petits pores rendent probablement le
solvant ni gazeux, ni liquide, ni solide. Cela pourrait expliquer pourquoi la texture
microporeuse des matériaux secs n’est pas tres sensible a la méthode de séchage.
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Fig. 2.9. Température de 1’échantillon en fonction du temps : ((J) pendant la lyophilisation d’eau pure et (O)
pendant la lyophilisation d’un gel résorcinol-formaldéhyde préparé avec R/C =500, D =5.7.

Les résultats de caractérisation montrent que les xérogels organiques sont moins poreux
que les aérogels de la méme composition de départ, dans la gamme de compositions
considérée. Dans chaque cas étudié¢ ici, les xérogels ne peuvent supporter la pression
capillaire et se contractent pendant le traitement de séchage. Lorsqu’il sont soumis a la
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porosimétrie au mercure, les xérogels organiques se comportent comme des a¢rogels qui ont
été au préalable irréversiblement écrasés, et dont les pores les plus grands ont été comprimés
par les tensions de surface. La diminution de la taille des pores pendant le séchage par
évaporation du solvant dépend de la taille des nodules de polymére. En effet, & mesure que
R/C augmente, la taille des nodules augmente, et le retrait du xérogel aprés séchage diminue
(de 68 a 33% lorsque R/C augmente de 50 a 1000 pour D =5.7).

Ce phénoméne est mis en évidence par les courbes de porosimétrie au mercure des
aérogels et des xérogels organiques, qui montrent une diminution de la pression de
superposition des courbes (Fig. 2.3 : Py, = 30 MPa pour R/C = 500 et Py, = 10 MPa pour
R/C = 1000 lorsque D = 5.7; Py, = 40 MPa pour R/C = 500 et Py, = 10 MPa pour R/C =
1000 lorsque D = 20). En d’autres termes, lorsque la taille des nodules augmente, le retrait
durant le séchage par évaporation s’arréte plus tot a cause de la résistance mécanique a la
compression des agrégats de nodules de polymeére, et la texture du xérogel se rapproche de
celle de I’aérogel de méme composition. Comme la pression correspondant au début de la
superposition des courbes diminue lorsque R/C augmente, ¢’est-a-dire lorsque la taille des
nodules de polymére diminue, on peut conclure qu’un gel résiste mieux au séchage par
évaporation lorsqu’il est composé de grands nodules.

Trois facteurs peuvent étre pris en compte : (i) les tensions capillaires sont plus élevées
dans les pores de plus petit diamétre [29]; (ii) des agrégats de plus grande taille résistent
mieux au flambement [30]; et (iii) la compaction maximale de nodules sphériques de plus
grand diamétre, sans destruction des nodules eux-mémes, meéne a 1’obtention de pores plus
larges. Notons qu’une variation du taux de dilution dans I’intervalle choisi (5.7 < D <20) a
peu d’effet sur la texture des xérogels. Cela s’explique par le fait que la taille des nodules de
polymeére semble peu affectée par des variations de D : deux xérogels composés de nodules
de taille semblable se contractent jusqu’a ce que le réseau polymérique atteigne sa
configuration de compacité maximale, qui est la méme pour les deux gels quel que soit le
taux de dilution de départ. Le séchage par évaporation supprime donc un degré de liberté, le
taux de dilution, qui contrdle jusqu’a un certain point le volume poreux total dans le cas du
séchage supercritique. Le taux de retrait dépend aussi peut-Etre des conditions de séchage.

A partir de ces observations, un plan général d’applicabilité des procédés de séchage peut
étre proposé (Fig. 2.10). Cette figure montre les combinaisons possibles de taille de pores et
de volume poreux accessibles apreés séchage d’un gel résorcinol-formaldéhyde. Comme le
calcul de la distribution de la taille des pores est limité aux matériaux micro- et mésoporeux,
le domaine présenté ici est limité a des tailles de pores inférieures a 50 nm. Certains points
obtenus par extrapolation de la courbe de distribution de la taille des pores sont aussi
représentés (dpmax = 60-70 nm). Le volume poreux total, V, dépend principalement du taux
de dilution choisi, tandis que la taille maximale des pores est essentiellement liée au rapport
R/C (c’est-a-dire au pH de départ). Le triangle gris foncé a gauche de la figure représente
une zone inaccessible aux trois procédés de séchage; cette limite est fixée par la
compressibilité maximale du polymére lorsque celui-ci est soumis aux tensions capillaires
lors d’un séchage par évaporation lent. Le domaine des aérogels semble uniquement limité
par le domaine de gélification. En effet, la gélification est compromise lorsque D est trop
¢levé et R/C est trop bas, mais cette limite se situe en-dehors des fronticres de la figure. Le
domaine des aérogels peut étre divisé en deux parties (séparées par la ligne noire pointillée) :
une zone permettant un séchage supercritique parfait sans aucun retrait (partie supérieure), et
une zone ou le polymeére ne peut résister aux tensions capillaires résiduelles (partie
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inféricure). Les droites verticales pointillées représentent les volumes poreux théoriques
obtenus pour D =5.7 et D =20. Les fléches noires montrent la modification de texture des
aérogels pendant le séchage supercritique. A D = 20, la structure du polymeére n’est pas
suffisamment solide pour résister aux tensions de surface résiduelles, méme lorsque les pores
sont de grande taille et les forces capillaires responsables de 1’effondrement peu élevées. La
modification de texture est plus marquée pour les petits pores. En effet, les tensions de
surface sont plus élevées et les échanges de solvants plus difficiles. A D = 5.7, le retrait peut
étre évité si les pores sont suffisamment larges. La ligne de séparation est évidemment ici
assez imprécise : comme la taille des pores des matériaux décrits dans la littérature est
rarement mentionnée, seules quelques données ont pu étre ajoutées au schéma (disques gris
[4]), et dans ce cas, le taux de dilution des solutions de départ n’est pas mentionné. La
texture théorique, c’est-a-dire sans retrait, n’est donc pas connue.
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Fig. 2.10. Domaines d’applicabilité des trois techniques de séchage. (O) aérogels séchés sans aucun retrait
(présent travail); (@) aérogels séchés avec retrait partiel (présent travail); (') aérogels, estimé a
partir de Pekala er al. [4]; (<) cryogels séchés sans aucun retrait ou apparition de mégalopores
(présent travail); (®) cryogels séchés avec retrait partiel (présent travail); (ll) xérogels séchés avec
contraction maximale (présent travail); (*') xérogels (chapitre 1; [20]); : zone
d’apparition des mégalopores (cryogels); Fusion] : zone ou les limitations diffusionnelles et la fusion
du solvant sont possibles (cryogels); [Tensions de surface] : zone oul les tensions de surface ne sont pas
négligeables (aérogels); triangle gris foncé : zone inaccessible; bande gris clair : zone accessible aux
xérogels; fleches noires : évolution de la texture du matériau, depuis la texture initiale du gel humide
jusqu’a celle du matériau sec.

Le domaine des cryogels peut étre divisé en trois parties, délimitées par les lignes grises.
Les grands volumes poreux ne peuvent étre atteints a cause de 1’apparition des mégalopores
lorsque D est trop élevé, ce qui exclut la partie de droite du schéma. Lorsque le taux de
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dilution est suffisamment petit, la taille des pores du gel humide délimite deux zones
distinctes : (i) celle des pores de grande taille, ou la lyophilisation peut étre menée sans
dommage pour de la texture (partie supérieure); (ii) celle des pores de petite taille, ou les
limitations diffusionnelles et la fusion du solvant ont lieu, ce qui conduit a un séchage par
évaporation, des tensions de surface, et une contraction du gel (partie inférieure).
L’évolution de la texture du cryogel C-50-5.7 pendant la lyophilisation avec fusion est a
nouveau représentée par une fléche noire.

Enfin, les xérogels sont confinés dans une longue bande gris clair paralléle a la zone
inaccessible. Quel que soit le taux de dilution, le matériau se contracte jusqu’a sa
compaction maximale, fixée par la taille des nodules, c’est-a-dire par le rapport R/C.
D’autres expériences menées avec D < 50 et des valeurs de R/C comprises entre 50 et 500
confirment que le séchage par évaporation supprime 1’effet de D, qui est de fixer le volume
poreux total. Par conséquent, les trés grands volumes poreux (> 3 cm’/g) ne peuvent étre
atteints par cette méthode de séchage pour les valeurs des variables de synthése utilisées
jusqu’ici. Néanmoins, les tailles de pores élevées demeurent aisément accessibles. La
largeur du domaine des xérogels pourrait peut-étre é&tre augmentée en modifiant les
conditions de séchage par évaporation (température, balayage de gaz sec ou humide, etc. ).

Il faut noter que plus la taille des pores du matériau sec est grande, c’est-a-dire plus les
nodules sont grands, plus le matériau devient friable tout en conservant sa monolithicité. A
mesure que le volume poreux augmente (> 3 cm’/g), le matériau devient de plus en plus
fragile. Ceci limite également les domaines d’application des matériaux obtenus.

Pendant la pyrolyse, des modifications de texture ont également lieu. Tous les
échantillons se contractent, quel que soit le procédé de séchage utilisé, mais la diminution de
volume est souvent plus marquée pour les aérogels et les cryogels synthétisés a bas R/C (pH
¢leve) : les petits nodules de polymere sont plus sensibles au frittage pendant la pyrolyse. De
maniére générale, la différence de texture entre les aérogels, les cryogels et les xérogels est
plus petite apres pyrolyse, bien que les aérogels et les cryogels demeurent généralement plus
poreux. La Fig. 2.11 montre le diagramme de la taille des pores en fonction du volume
poreux aprés pyrolyse. Dans le cas des aérogels, il semble difficile de préserver un grand
volume poreux lorsque les pores, et donc les nodules de polymére, sont de petite taille.
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Fig. 2.11. Taille des pores vs. volume poreux aprés pyrolyse. (O) aérogels séchés sans aucun retrait (présent
travail); (@) aérogels séchés avec retrait partiel (présent travail); (<) cryogels séchés sans aucun
retrait ni apparition de mégalopores (présent travail); () cryogel séché avec retrait partiel (présent
travail); () xérogels séchés avec retrait maximal (présent travail); (") xérogels (chapitre 1; [20]).

Indépendamment du procédé de séchage, la surface spécifique augmente par formation de
micropores [20], sauf lorsque R/C est trés petit. Le matériau carboné obtenu peut devenir
apparemment complétement non poreux dans certains cas, spécialement lorsque le retrait au
séchage est élevé (X-50-5.7 et X-50-20). Dans ce cas, la pyrolyse rend les micropores
inaccessibles; la masse spécifique apparente des matériaux carbonés non poreux met en
¢vidence une quantité non négligeable de pores fermés. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer
par le frittage des nodules de carbone qui pourrait ainsi réduire leur surface accessible, et
donc I’accessibilité aux micropores. De plus, on constate 1’apparition d’un dép6t huileux a
I’extrémité froide du four tubulaire pendant la pyrolyse, une partie du carbone étant selon
toute vraisemblance éliminé du matériau sous forme de fragments organiques d’assez grande
taille. La diffusion de ces molécules est probablement rendue difficile dans les petits pores et
celles-ci pourraient alors se déposer a la surface du carbone et boucher une grande partie de
la microporosité.

De maniére générale, le taux de retrait des matériaux durant le séchage résulte d’un
équilibre entre les tensions de surface et la résistance mécanique des structures polymériques.
Le retrait a la pyrolyse n’est également évité que si ces structures sont de taille suffisamment
grande, indépendamment du type de séchage. Les résultats présentés jusqu’ici dans ce
chapitre se limitent néanmoins & un domaine restreint de taux de dilution D et de rapports
R/C. En particulier, il est tout a fait possible, d’aprés les résultats obtenus au chapitre 1,
d’obtenir des xérogels sans retrait a partir du moment ou les structures polymériques, et donc
les pores constituant les vides entre ces structures, sont suffisamment grands pour que les
tensions de surface soient sans effet sur le matériau. Pour D = 5.7, les données du chapitre
précédent indiquent qu’il n’y a pas de retrait a pH = 5.00 (si du NaOH est utilisé), c’est-a-
dire pour des pores de 250 nm de diametre environ. Il est clair que des échantillons de méme
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densité présentant des pores encore plus grands ne subiront pas de retrait non plus, et donc
qu’a partir de cette limite, pour le méme taux de dilution, il n’y aura plus de corrélation entre
le volume poreux et la taille des pores dans le cas des xérogels. Pour D = 20, la limite de
gélification est atteinte dés R/C = 1000, et il n’est pas possible de produire un gel avec des
structures polymériques suffisamment résistantes pour empécher la contraction du gel lors
d’un séchage par évaporation : étant donné le taux de dilution, les structures polymériques
sont trop minces pour y résister. Afin de pouvoir déterminer avec plus de précision le
domaine d’applicabilit¢ des xérogels, il serait intéressant de disposer de données
supplémentaires, pour des gels synthétisés a un taux de dilution intermédiaire.

Une série supplémentaire de xérogels a donc été synthétisée pour un taux de dilution D =
10, et pour un rapport R/C variant de 50 a 2000, toutes les autres conditions restant
identiques. En I’absence de retrait, le volume poreux total devrait atteindre 3.5 cm’/ g (Poulkd
= 0.24 g/em’). Les Figs. 2.12 et 2.13 montrent les isothermes d’adsorption-désorption
d’azote et les courbes de porosimétrie au mercure de ces échantillons aprés séchage sous vide
et apres pyrolyse. Les données texturales correspondantes sont données au Tableau 2.3.
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Fig. 2.12. Isothermes d’adsorption-désorption des xérogels produits a D = 10, (a) apres séchage et (b) apres
pyrolyse. () X-50-10; () X-500-10; (A) X-1000-10; (®) X-2000-10.
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Fig. 2.13. Courbes de porosimétrie au mercure des xérogels produits a D = 10, (a) aprés séchage et (b) aprés

pyrolyse. (H) X-500-10; (A) X-1000-10; (@) X-2000-10. Aucune porosité n’est détectée par cette
technique pour X-50-10.
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Tableau 2.3. Caractéristiques texturales des xérogels synthétisés a D = 10

Echantillon pH SBET Vbus Vg v, dp max Poulk
- (m*/g) (cm*/g) (cm*/g) (cm’/g) (nm) (g/em’)
+0.05 +5 +0.01 +0.05 +0.1 +1 +0.02
Aprés séchage
X-2000-10 4.20 <40 <0.01 3.47 3.5 ~50000° 0.24
X-1000-10 5.80 <40 <0.01 3.44 3.4 ~1600" 0.24
X-500-10 6.40 310 0.13 0.87 1.2 43 0.51
X-50-10 7.50 430 0.18 <0.05 0.2 8 1.10
Apres pyrolyse
X-2000-10p 4.20 610 0.24 3.46 3.7 ~50000" 0.24
X-1000-10p 5.80 640 0.25 3.54 3.7 ~1500° 0.24
X-500-10p 6.40 705 0.29 0.95 1.2 40 0.59
X-50-10p 7.50 <40 <0.01 <0.05 <0.1 - 1.33

Notes : -* ordre de grandeur approximatif : I’erreur mentionnée en téte de colonne n’est pas valable pour ces
échantillons; -° non poreux.

On constate que la texture peut €tre extrémement variable, et en particulier qu’il est
possible d’atteindre le volume poreux théorique, ¢’est-a-dire sans retrait, pour R/C = 1000 et
2000. Dans les deux cas, les pores sont extrémement grands (de I’ordre 1500 nm pour R/C =
1000 a 50 um pour R/C = 2000, avant et aprés pyrolyse). Ces deux échantillons se situent
complétement en-dehors de 1’échelle de la Fig. 2.10. Lorsque R/C = 500, la taille maximale
des pores chute a 43 nm, et le matériau a subi un retrait important (ppu = 0.51 g/em® aprés
séchage au lieu de ppuiq = 0.24 g/em’). La contraction est encore plus marquée a R/C = 50,
qui conduit a un échantillon non poreux aprés pyrolyse. Apres séchage, ces deux derniers
¢chantillons présentent une texture compatible avec la zone des xérogels de la Fig. 2.10, le
retrait ayant opéré jusqu’a compaction maximale du gel. La taille des pores et le retrait sont
a mettre en relation avec la taille des structures polymériques. La Fig. 2.14 montre des
micrographies électroniques a transmission des gels secs obtenus a D = 10 et R/C = 500,
1000 et 2000. L’échantillon synthétisé a R/C = 50 est si dense qu’il est impossible de
distinguer la structure au microscope.
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Fig. 2.14. Microscopie électronique a transmission : xérogels produits a D = 10 aprés séchage. (a) X-2000-10;
(b) X-1000-10; (c) X-500-10. X-50-10 est trop dense pour étre observé par cette technique.

A nouveau, pour R/C = 500, on obtient des nodules de 1’ordre de 20-25 nm de diamétre,
comme dans le cas des échantillons produits a D =20 et D =5.7. Le taux de dilution n’a pas
d’effet sur la taille des nodules, et la compaction se produit de la méme fagon. Ce n’est plus
vrai pour des rapports R/C plus élevés: il y a clairement une différence de structure
polymérique entre X-1000-5.7 (Fig. 2.7d) et X-1000-10 (Fig. 2.14b), bien que le pH des deux
solutions de départ soit pratiquement identique (pH = 5.85 et 5.80). De la méme fagon, la
structure de matériau obtenu a R/C = 2000 et D = 5.7 (Fig. 2.7a : nodules de 25-30 nm de
diamétre) est complétement différente de celle des particules en suspension obtenues lorsque
R/C =2000 et D =20 (Fig. 2.1 : particules de quelques um de diamétre). Il semble donc que,
lorsque le pH est bas, le taux de dilution ait également une influence importante sur la texture
des matériaux. Cette différence vient probablement du fait que, a R/C et D élevés, la
condensation des dérivés hydroxyméthylés se poursuit plus longtemps, menant a des
structures plus grandes, parce que I’¢loignement entre les clusters en croissance di a la
grande quantité de solvant fait que ceux-ci ne peuvent réticuler aisément entre eux pour
donner un gel. L’échantillon X-1000-10 (Fig. 2.14b) présente d’ailleurs I’aspect d’agrégats
de quelques micrometres de diamétre composés de nodules de taille plus petite (une centaine
de nm).

Lorsque la taille des nodules est élevée, il n’y a plus de corrélation entre la taille des
pores et le volume poreux. En effet, le chapitre 1 a montré que, a D = 5.7 et pH = 2.00, le
xérogel obtenu dans les mémes conditions que les séries présentées ici est composé de
particules sphériques d’environ 5 um de diamétre (Fig. 1.8a). Ce diamétre est identique a
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celui observé a la Fig. 2.14a pour le xérogel X-2000-10. Pourtant, la taille des pores
observée est totalement différente (Tableau 2.3 : X-2000-10, dpmax = 50000 nm; Tableau
1.1: pH = 2.00, dpmax = 6000 nm). La taille des pores est telle, dans les deux cas, que les
tensions capillaires sont trop faibles pour pouvoir altérer la texture du matériau. Aucun
retrait n’est observé, la taille des pores du gel humide d’origine est conservée aprés séchage
par évaporation, et le volume poreux total dépend du taux de dilution, exactement comme
dans le cas des aérogels situés dans la partie supérieure de la Fig. 2.10.

Les échantillons produits sans retrait au séchage sont monolithiques mais s’effritent assez
facilement. Etant donné leur taille de pores et leur tenue mécanique, ces matériaux ne sont
probablement pas adaptés a des applications en catalyse. Néanmoins, ils peuvent é&tre
intéressants dans d’autres domaines (isolants, adsorption, etc.).

2.5 CONCLUSIONS

Des matériaux carbonés poreux ont été synthétisés par séchage et pyrolyse de gels
aqueux resorcinol-formaldéhyde. La texture poreuse des gels secs et des matériaux carbonés
finaux dépend de la composition du gel et du procédé de séchage utilisé.

Le séchage supercritique est, comme affirmé dans plusieurs études antérieures [1-8], la
technique qui préserve le mieux la texture poreuse d’origine du gel humide. Des monolithes
peuvent étre aisément synthétisés. Selon les conditions de synthese, c’est-a-dire le rapport
Résorcinol/Na,CO;, R/C, et le taux de dilution, D, une large gamme de densités et de tailles
de pores peut étre obtenue aprés séchage. Néanmoins, le séchage supercritique ne garantit
pas toujours 1’absence de retrait : lorsque le gel humide est constitué¢ de nodules de polymére
de petite taille (< 20 nm), une perte de volume est observée pendant le séchage. Cette
diminution de volume est due a des tensions capillaires résiduelles dont I’effet se trouve
accentué lorsque les pores sont petits ou lorsque la masse spécifique du matériau, et donc la
résistance mécanique aux tensions, est faible. Lorsque le gel est constitué de nodules de plus
grande taille, le volume poreux et la taille des pores peuvent étre fixés de manicre
indépendante, les tensions capillaires résiduelles étant sans effet sur le réseau polymérique.
De trés grands volume poreux (7, > 5 cm’/g) peuvent étre obtenus lorsque le taux de dilution
est suffisamment ¢élevé. Cependant, ces aérogels hyperporeux sont extrémement fragiles et
difficiles a manier sans dommage. Bien qu’elle conduise a la gamme de texture poreuse la
plus large, cette technique est difficile a appliquer, surtout a grande échelle, et nécessite
plusieurs étapes de prétraitement des gels (deux échanges de solvants au minimum), ce qui
en augmente considérablement le coit. Lorsque c’est possible, un procédé plus simple
devrait étre employé.

La lyophilisation de gels organiques aqueux meéne généralement au bris des échantillons.
L’obtention de monolithes est particulierement difficile avec un solvant comme 1’eau, et les
échanges de solvants, longs et onéreux, ne résolvent pas toujours le probléme. Néanmoins,
la lyophilisation directe, ¢’est-a-dire sans échanges de solvants, peut étre appliquée lorsque
des monolithes ne sont pas nécessaires. La texture poreuse d’origine du gel n’est pas
préservée lorsque les pores sont petits (diameétre < 40 nm environ) : le confinement a
I’intérieur des pores induit la fusion du solvant, puis 1’apparition de tensions capillaires, le
solvant étant partiellement éliminé par évaporation. Lorsque la taille des pores est
suffisamment élevée, la fusion est évitée et la texture du matériau apres séchage est
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comparable a celle d’un aérogel de méme composition de départ. Ceci est néanmoins limité
a des matériaux plutét denses (oo > 0.3 cm’/g pour le matériau organique sec et pour le
matériau carboné). Une augmentation du taux de dilution ne conduit pas a des matériaux
carbonés légers de texture réguliére : a haute teneur en solvant, la croissance de cristaux de
glace réorganise la texture poreuse en larges canaux, ce qui rend le gel sec et le matériau
carboné extrémement fragiles et non homogénes. Non seulement ces canaux diminuent
fortement la résistance mécanique du matériau mais ils sont en général tout a fait inutiles et
représentent une augmentation de volume sans intérét dans le cadre de la catalyse hétérogéne
: pour des réactions en phase gazeuse, les coefficients de diffusion dans de tels pores sont du
méme ordre de grandeur que ceux de la diffusion moléculaire.

Le séchage par évaporation d’un gel aqueux sans prétraitement conduit a 1’obtention d’un
matériau contract¢ monolithique lorsque les nodules de polymére sont de petite taille
(< 100 nm), c’est-a-dire lorsque le pH de la solution de départ est élevé (R/C < 1000).
Néanmoins, la texture poreuse n’est pas complétement détruite dans de nombreux cas,
malgré les tensions capillaires exercées sur les parois des pores pendant le séchage. La taille
des pores et la densité finale du matériau sec sont directement liées a la taille des nodules de
polymeére lorsque celle-ci est petite, la taille des nodules dépendant elle-méme des conditions
de synthése (R/C ou pH principalement). Contrairement au cas du séchage supercritique ou
de la lyophilisation, le taux de dilution n’a quasiment pas d’effet sur la texture poreuse pour
des rapports R/C < 1000, la taille des nodules étant alors pratiquement indépendante de la
quantité de solvant. Par conséquent, des échantillons présentant a la fois un grand volume
poreux (> 2.5 cm’/g) et des pores de petite taille (< 50 nm) ne peuvent étre produits par
séchage par évaporation du solvant. Dans ce cas, il est nécessaire d’utiliser le séchage
supercritique, lorsque des monolithes sont requis, ou la lyophilisation, lorsque la
monolithicité n’est pas nécessaire. De grands volumes poreux (jusqu’a 3.5 cm’/g) peuvent
étre obtenus par cette technique uniquement lorsque la taille des nodules de polymeére est
suffisamment élevée pour arréter le retrait dii aux tensions capillaires. Les pores obtenus
sont alors de grandes dimensions (diametre > 1 um). Lorsque les nodules sont suffisamment
grands, et donc la taille des pores suffisamment élevée, le matériau ne se contracte pas au
séchage et le volume poreux observé dépend du taux de dilution, comme dans le cas des
aérogels. Le volume poreux et la taille des pores ne sont plus corrélés.

La texture poreuse des matériaux carbonés obtenus apres pyrolyse d’aérogels, de cryogels
ou de xérogels dépend de celle des matériaux secs. A nouveau, le séchage supercritique
conduit a la gamme de texture poreuse la plus large. Cependant, comme un retrait non
négligeable peut survenir pendant le séchage et/ou pendant la pyrolyse lorsque R/C est petit
(pH élevé), et comme ce retrait dépend de deux variables de synthese (D et R/C), il n’est pas
facile de fixer a la fois Vy et djmax lorsque des pores de petite taille sont requis. Bien que
généralement remplacé par des techniques plus compliquées, le séchage par évaporation est
certainement suffisant dans de nombreux cas, spécialement lorsque 1’on cherche a produire
des carbones assez denses (puui > 0.3 g/em’), de résistance mécanique élevée, ou lorsque le
seul critere de sélection du matériau est la taille des pores. Toutes les tailles de pores peuvent
étre obtenues en utilisant le séchage par évaporation. Mais dans le domaine des mésopores et
des petits macropores, c’est-a-dire jusqu’a une centaine de nm de diamétre maximum, le
volume poreux est fortement corrélé a la taille des pores. Pour le moment, il n’est pas
possible de produire des xérogels de carbone présentant a la fois des pores de petite taille et
un grand volume poreux, mais une étude plus approfondie des conditions de synthése et du
procédé de séchage par évaporation pourraient permettre d’élargir la gamme de texture
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accessible. Le séchage convectif sous air de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde sera
notamment abordé au chapitre suivant. L’étude des relations entre la résistance mécanique
du polymere, le retrait pendant le séchage par évaporation et les conditions de séchage
convectif sous air devrait également permettre d’améliorer les propriétés des xérogels de
carbone, mais cette étude sort du cadre du présent travail.
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Chapitre 3

Séchage convectif des gels organiques

Les chapitres 1 et 2 ont montré que des matériaux carbonés trés poreux peuvent étre
obtenus par séchage par évaporation du solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-
formaldéhyde. Le séchage sous vide avait été choisi pour des questions de disponibilité
de matériel et de facilité d’emploi & I’échelle du laboratoire. Les conditions de séchage,
notamment la durée des paliers a différentes pressions, ont été fixées de maniére
arbitraire et n’ont pas été optimisées. Elles sont probablement surdimensionnées. 1l va
de soi qu’un tel procédé n’est pas adapté a une production a grande échelle : le séchage
sous vide est colteux et il n’est pas possible de le mener en continu. Le séchage par
évaporation devrait idéalement étre effectué par un procédé aisément adaptable en
industrie. Le séchage convectif sous air est tout indiqué : il permet d’effectuer cette
opération en continu, et est couramment utilisé pour le séchage industriel de nombreux
matériaux. Ce chapitre va permettre de répondre aux questions suivantes :

Le séchage convectif sous air permet-il d’obtenir des matériaux organiques poreux a
partir de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde ? Quel est I’impact des variables de
séchage (température, vitesse de I’air) sur la texture des matériaux obtenus ? Dans
quelle mesure peut-on accélérer le séchage de ce type de matériaux sans altérer la
texture poreuse ou compromettre la monolithicité du matériau ?

RESUME

Des gels résorcinol-formaldéhyde préparés avec différentes valeurs du rapport
résorcinol/carbonate de sodium R/C ont été séchés par procedé convectif sous air. La texture
poreuse des gels secs et le retrait en cours de séchage, ainsi que le phénomene de fissuration
des matériaux, ont été étudiés en fonction de la température de séchage et de la vitesse
superficielle de I’air. Le retrait est tout a fait isotrope. Les variables de séchage n’ont
aucune influence sur le retrait final, ni sur la texture du matériau, qui sont complétement
prédefinis par les variables de synthese du gel. L’analyse des courbes de Krischer montre
que le séchage comprend généralement une période de retrait au cours de laquelle la surface
du matériau reste humide : le séchage est alors contrélé par les transferts de matiere et de
chaleur externes. Lorsque le gel cesse de se contracter, le front d’évaporation pénétre a
I’intérieur des pores du matériau et les resistances intragranulaires aux transferts de matiere
deviennent prédominantes. Augmenter la température et la vitesse superficielle de I’air
permet d’augmenter la vitesse de séchage qui doit cependant étre maintenue en dessous
d’une certaine limite si la monolithicité est requise. Il est possible de sécher un cylindre
macroporeux de 2.8 cm de diamétre et de 1 cm de hauteur en un peu plus d’une heure a
160°C et avec une vitesse superficielle de I’air de 2 m/s. Par contre, le méme cylindre
présentant des petits mésopores (de I’ordre de 10 a 15 nm aprés séchage) requiert 20 h a
30°C et a 2 m/s si I’on veut éviter la fissuration du matériau.
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3.1 INTRODUCTION

Le séchage des gels organiques est généralement mené sous conditions supercritiques
afin d’éviter les tensions de surface dues aux interfaces gaz-liquide et le retrait du matériau
[1, 2]. Méme si certaines études se sont penchées sur la possibilité de simplifier la méthode
de synthése, notamment en utilisant la lyophilisation [3] ou le séchage par évaporation aprés
échange de solvants [4], tous les procédés utilisés jusqu’ici sont longs, colteux et
discontinus, ce qui rend la fabrication de matériaux issus des gels organiques difficile a
envisager a grande échelle.

Les chapitres 1 et 2 ont permis de montrer que le séchage sous vide, sans le moindre
prétraitement du gel organique, peut tout a fait conduire a l’obtention de matériaux
organiques trés poreux lorsque les conditions de synthése du gel sont choisies correctement.
Des matériaux carbonés trés poreux, utilisables dans de nombreuses applications, sont
aisément produits par pyrolyse des gels secs ainsi obtenus [5-7]. Néanmoins, le séchage par
évaporation sous vide reste lui aussi trés peu adapté a la production industrielle de carbones
poreux. L’idéal serait de pouvoir conduire le séchage en continu et a pression ambiante afin
d’augmenter la productivité et de diminuer les cotts de fabrication.

Le but premier de cette partie du travail est de montrer que le séchage convectif sous air
[8-10] est adapté a la production de matériaux organiques poreux a partir de gels résorcinol-
formaldéhyde, et notamment de déterminer la durée minimale du séchage dans un souci
d’optimisation du procédé général, tout en garantissant la monolithicit¢é du matériau. Un
second objectif est d’étudier I’influence des variables de séchage sur la texture des matériaux
obtenus. L’effet d’une variation des conditions de séchage dépend probablement aussi de la
texture du gel aqueux d’origine. Comme la texture du gel de départ, et principalement la
taille des pores, est fortement liée au pH de la solution de précurseurs, I’influence des
variables de séchage sur la texture poreuse du matériau sec a été étudiée en fonction du pH.
Trois types de gels différents ont été synthétisés a partir de solutions de compositions
différentes. Ces gels ont ensuite été traités par séchage convectif, a différentes températures
et vitesses superficielles d’air.

Ce chapitre est directement lié au suivant (“Optimisation de la synthése des xérogels
organiques produits par séchage convectif”’) dans la mesure ou 1’objectif final est d’optimiser
le procédé de synthése des gels et le séchage des matériaux. Certains résultats du chapitre 4
ont donc été utilisés afin de déterminer les conditions de travail de la présente section. En
particulier, les conditions de synthése des gels ont été 1égérement modifiées par rapport aux
chapitres précédents afin d’aboutir a un procédé standardisé.

3.2 PARTIE EXPERIMENTALE
3.2.1 Synthese des gels

Des gels organiques de texture variée ont été synthétisés par polycondensation du
résorcinol avec le formaldéhyde dans 1’eau, en présence de Na,CO; comme base, et en
faisant varier le pH de la solution de précurseurs via le rapport molaire Résorcinol/Carbonate
de sodium, R/C. Le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde, R/F, et le taux de dilution, D,
(c’est-a-dire le rapport molaire solvant/(résorcinol+formaldéhyde)) ont été fixés
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respectivement a 0.5 et 5.7. La quantité totale de solvant comprend 1’eau ajoutée, ainsi que
I’eau et le méthanol (stabilisant) contenus dans la solution de formaldéhyde (37% en poids).
Le rapport R/C a été fixé a 300, 500 ou 1000. Aux chapitres 1 et 2, la solution de précurseurs
avait été placée directement a 1’étuve a 85°C pendant 72 h. Le chapitre 4 montrera qu’une
durée de 24 h a 70°C est suffisante pour atteindre la stabilisation de la texture du matériau
pour les valeurs de R/C et D choisies. La période de gélification-vieillissement du gel a donc
été réduite a 24 h, et la température fixée a 70°C pour cette partie de I’étude. Afin de pouvoir
suivre aisément 1’évolution de la taille et de la forme du matériau en cours de séchage, des
monolithes cylindriques ont été fabriqués par moulage. La taille des échantillons est limitée
par la configuration du microsécheur de laboratoire et par le microtomographe a rayons X
utilisé pour suivre la géométrie du matériau au cours du séchage.

Tout effet de gradient de température ou d’inertie thermique ont été éliminés lors de la
synthése en thermostatisant au préalable les réactifs. 9.91 g de résorcinol (Vel, 99%) ont
d’abord été dissous dans I’eau avec la quantité voulue de carbonate de sodium. La solution
résultante et celle de formaldéhyde (Aldrich, 37% en poids dans I’eau) ont ensuite été placées
dans un bain thermostatique a 70°C. Apres stabilisation de la température des deux
solutions, 13.5 ml de formaldéhyde ont été ajoutés a la solution de résorcinol. Le mélange
final a ensuite été versé par fractions de 6 ml dans des moules cylindriques en verre de 28
mm de diametre intérieur. Un second moule cylindrique plus étroit a ensuite été glissé dans
le premier jusqu’a contact du fond avec la solution de maniére a ce que la surface de celle-ci
ne soit pas en contact avec I’air. L’extrémité du moule a ensuite été recouverte d’un film de
paraffine afin d’éviter toute évaporation du solvant. Enfin, le montage a été replacé dans le
bain thermostatique a 70°C pendant 24 h.

3.2.2 Séchage des monolithes

Apres gélification et vieillissement, le monolithe obtenu a été séché dans un
microsécheur de laboratoire (Fig. 3.1). Celui-ci est concu de maniére a pouvoir fixer la
température de séchage, la vitesse superficielle de ’air et le taux d’humidité de I’atmosphére.
Le microsécheur est donc équipé d’un systeme de conditionnement d’air et d’une chambre de
séchage. L’air, dont le débit massique est ajusté par une vanne pneumatique connectée a un
débitmeétre, est alimenté par un compresseur. Il peut &étre humidifié par le biais d’un
générateur de vapeur. La température de I’air est contr6lée par un tunnel chauffant.
L’échantillon est déposé sur un support fixé a une balance et congu de telle maniére que le
séchage ait lieu sur toute la surface de 1’échantillon. La masse de 1’échantillon est
automatiquement enregistrée toutes les dix secondes. Le microsécheur peut opérer a des
températures comprises entre 20 et 180°C. Le débit massique peut étre fixé entre 0.369 et
3.694 mmol/s, ce qui, en tenant compte de la température et de I’humidité relative de 1’air,
correspond a des vitesses superficielles comprises entre 0.3 et 5 m/s. Pendant toute la durée
de I’étude, ’humidité de I’air est restée proche de 0.007 kgea/Kgair sec- Etant donné la
température de séchage choisie, les variations journaliéres du taux d’humidité de 1’air
peuvent étre considérées comme négligeables.
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Fig. 3.1. Schéma du microsécheur convectif [8].

Les données obtenues lors d’un séchage convectif sont généralement analysées en termes
d’évolution du flux de séchage F (kg/(m”.s)) en fonction de la teneur en eau sur base séche W
(kgeaw/kgsolide sec)- La courbe obtenue est appelée communément ‘courbe de Krischer’ [8-10].
Le flux est obtenu directement par dérivation de la courbe de perte de masse lorsque le
matériau ne subit aucune modification de surface. Pour ce cas particulier, le flux est égal a la
vitesse de séchage N (kg/s), a une constante pres :

FZMS(_d_szL(_%j:LN (3.1)
4\ )4 4,

ou M est la masse de 1’échantillon en cours de séchage, M; la masse de matic¢re seche, c’est-
a-dire la masse obtenue en fin de séchage, et Ay 1’aire externe de I’échantillon. Cependant,
les chapitres précédents ont montré que les gels résorcinol-formaldéhyde peuvent se
contracter lors du séchage sous vide, selon les conditions de synthése. La connaissance de
I’évolution de la surface externe, c’est-a-dire de la surface d’échange entre le matériau et
I’atmospheére, est alors indispensable pour pouvoir tracer la courbe de séchage en terme de
flux. Celui-ci est inversément proportionnel a la surface 4 qui dépend elle-méme de la teneur
en eau sur base seche W :

F=——N (3.2)

De maniére a suivre I’évolution de la surface d’échange pendant le séchage, 1’échantillon
a été retiré du microsécheur en cours de traitement, placé dans un microtomographe qui
permet de déterminer avec précision sa forme et sa taille (hauteur et diamétre), puis replacé
dans le microsécheur pour poursuivre I’extraction du solvant. La méthode de calcul de la
surface d’échange a partir des images acquises par microtomographie a rayons X a été
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développée par A. Léonard au cours de sa thése de doctorat [8]. Une dizaine d’interruptions
sont nécessaires pour permettre une visualisation correcte de I’évolution de la géométrie du
monolithe. Ces interruptions sont plus ou moins espacées dans le temps selon la durée totale
du séchage. En début de processus, le séchage est plus rapide, de méme que le retrait du
matériau si celui-ci a lieu. La fréquence d’interruption est donc plus grande durant cette
période. Des études antérieures réalisées avec des boues de station d’épuration ont montré
que la cinétique de séchage n’est pas influencée par ces interruptions successives [8-10]. La
Fig. 3.2 compare I’évolution de la masse de 1’échantillon en fonction du temps entre un
séchage continu ou discontinu pour un xérogel résorcinol-formaldéhyde. La cinétique
demeure pratiquement inchangée, bien que l’échantillon perde une faible quantit¢ d’eau
durant la mesure au microtomographe qui dure environ deux minutes.
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Fig. 3.2. Comparaison entre le séchage continu et le séchage discontinu d’un gel aqueux résorcinol-
formaldéhyde.

Seuls les effets de la température et de la vitesse de I’air ont été étudiés. Des essais
préliminaires ont été effectués a 115°C et a 2 m/s pour déterminer si le matériau conserve sa
monolithicité dans ces conditions moyennes. A partir des observations, un plan expérimental
a été établi pour chaque valeur du rapport R/C étudié. Pour R/C = 1000, aucun dommage n’a
été constaté dans les conditions précitées. Le séchage a donc été étudié a trois températures
(70, 115 et 160°C) pour une vitesse de balayage de 2 m/s. A la température intermédiaire
(115°C), trois vitesses superficielles d’air ont été testées (1, 2 et 3 m/s). Pour R/C = 300, les
conditions du test préliminaire ont conduit a la fissuration du matériau. La température de
séchage et la vitesse de balayage d’air ont donc été réduites progressivement (70, 50 et 30°C)
pour tenter de trouver des conditions permettant d’éviter la fissuration. Comme les xérogels
obtenus avec un rapport R/C = 500 représentent probablement une situation médiane du point
de vue du retrait et du comportement au séchage, les trois températures choisies sont 70, 92.5
et 115°C. A nouveau, trois vitesses de balayage d’air (1, 2 et 3 m/s) ont été étudiées pour la
température de séchage intermédiaire (92.5°C).
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3.2.3 Microtomographie a rayons X

La microtomographie a rayons X est une méthode d’analyse non destructive permettant
d’examiner I’intérieur d’un objet. Le principe de la mesure repose sur I’existence pour
chaque mati¢re donnée d’un coefficient d’atténuation linéaire des rayons X, u, qui dépend de
son nombre atomique, Z, et de sa masse spécifique, p, ainsi que de 1’énergie du rayon
incident, £. L’équation 3.3, ou a et b sont des constantes, prend en compte deux
contributions différentes : (i) 1’effet Compton (phénomeéne de diffusion); et (ii) 1’absorption
photoélectrique [8] :

bZ}.S
yzp(a +F] (33)

Une section de I’échantillon est irradiée sous différents angles. A chaque angle
correspond un profil d’intensité suite a 1’atténuation des rayons X traversant la matiére. Pour
chaque rayon incident, I’intensité transmise est une fonction de la somme des coefficients
d’atténuation de chaque point se trouvant sur la trajectoire de ces rayons. Pour une source
monochromatique, cette intensité est donnée par 1’équation 3.4, ou /; est I’intensité du rayon
X incident, x et y représentent les coordonnées dans le plan de 1’image, et z la direction du
rayon X :

I(x,y) = I, exp[- u(x, y,z)dz] (3.4)

Le profil d’intensité, ou ‘projection’ p, se calcule par le rassemblement d’intégrales de
lignes, ¢’est-a-dire 1’intégrale du coefficient d’atténuation le long d’un rayon :

p(6,7) = pi(x, y,2)dz = _1n@ (3.5)

Les coefficients d’atténuation correspondant a chaque point de ’objet peuvent é&tre
recalculés a partir des valeurs obtenues pour chaque angle. Il est donc possible d’établir une
sorte de carte de densité du matériau, une image en deux dimensions, a partir de ces profils :
c’est ’opération dite ‘de reconstruction’. La qualit¢ d’image obtenue augmente avec le
nombre de projections. Pour des géométries paralléles, la reconstruction d’une image en
trois dimensions peut s’effectuer par une reconstruction en série de tranches de 1’objet.

Le microtomographe utilisé¢ (Skyscan 1074 Portable X-ray micro-CT scanner) posséde
une source de rayons X d’une puissance maximale de 40 kV sous 1 mA et un détecteur CCD
8-bits de 768x576 pixels. La source et le détecteur sont fixes tandis que le support de
I’échantillon permet la rotation et le déplacement vertical du matériau a analyser.
L’incrément d’angle choisi, qui détermine le nombre de projections enregistrées, est ici de
3.6° (50 projections), ce qui limite le temps d’acquisition a deux minutes tout en permettant
une bonne qualité d’image. A partir de la projection de 1’objet et de sa visualisation sur
I’écran, il est possible de sélectionner une seule section ou une zone particuliere de celui-ci.
A TPintérieur de cette zone, la distance entre les sections étudiées peut étre fixée a tout
multiple entier de la valeur de la résolution, soit 41 um. Dans cette ¢tude particulicre, elle a
été fixée a 410 pm.
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Lors de chaque interruption du séchage, une cinquantaine d’images sont enregistrées,
puis les différentes sections sont reconstruites. L’analyse d’image est ensuite utilisée pour
obtenir des informations quantitatives concernant 1’évolution de la forme et de la taille de
I’échantillon (retrait) et de 1’évolution de la texture. La résolution minimale ne permet
généralement pas 1’analyse de la texture poreuse elle-méme, mais bien celle de 1’apparition
de fissures dans le matériau. Les différents programmes permettant cette analyse ont été
congus au laboratoire de Génie chimique [8]. L’aire de la section analysée de 1’objet est
calculée en faisant la somme des pixels de I’image binarisée qui valent 1 et en multipliant
cette somme par 1’aire d’un pixel. Le diametre équivalent dsq, qui représente le diametre du
cercle dont l’aire est identique a celle de la section de I’objet étudiée, est calculé par
I’équation 3.6 :

d, =" (3.6)

ou S est la surface de la section. Une estimation de la hauteur est également réalisée a partir
de quatre projections de 1’échantillon. Le calcul de la surface et du volume de I’échantillon
est réalisé en supposant que celui-ci reste cylindrique. Cette hypothése de retrait isotrope
sera vérifiée. A partir de la masse correspondant au point d’interruption du séchage au temps
t (§ 3.2.2) et de la masse finale, la teneur en eau sur base séche en fonction du temps est
donnée par 1’équation (3.7) :

M) _

W(t)= 1 (3.7)

finale

Ainsi, la courbe de Krischer F' = f(W) peut étre établie en dérivant la courbe du taux
d’humidité par rapport au temps, la variation de surface en cours de séchage ayant été établie
par microtomographie a rayons X.

3.2.4 Caractérisation de la texture des échantillons

La texture poreuse des matériaux organiques secs a €té caractérisée par mesures
d’adsorption-désorption d’azote, effectuées a 77 K avec un Sorptomatic Carlo Erba 1900,
ainsi que par porosimétrie au mercure avec un porosimetre Thermofinnigan Pascal 140.
L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a été effectuée par la méthodologie
proposée par Lecloux [11] et a permis d’obtenir la surface spécifique BET, Sggt, le volume
des micropores calculé par 1’équation de Dubinin-Radushkevich, Vpyg, et le volume poreux
calculé a partir du volume adsorbé a saturation, V. Avant 1’adsorption d’azote, les
échantillons ont été dégazés pendant 16 h a température ambiante et sous vide de 10™ Pa.
Les conditions de séchage convectif sous air étant moins séveres que dans le cas d’un
traitement sous vide, il est possible que la totalité de 1’eau ne soit pas évacuée, et que le
dégazage puisse conduire a une perte de masse supplémentaire. Généralement, le matériau
perd encore 5 a 10% de masse lors du dégazage. La masse des échantillons, donnée
nécessaire au calcul de la surface spécifique et du volume poreux, a donc été mesurée apres
dégazage et mesure d’adsorption-désorption d’azote. Les mesures de porosimétrie au
mercure ont ét¢ effectuées entre 0.01 et 200 MPa, aprés dégazage de [’échantillon a
température ambiante pendant 2 h et sous vide de 10° Pa. Comme aux chapitres précédents,
le volume poreux total, V', a été déduit de la combinaison de ces deux techniques [12] :
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Vy="VpuB+ Veum<7.50m + Vig (3.8)

ou Vpyg tient compte des pores de taille inférieure a 2 nm, Vy, est le volume poreux
spécifique mesuré par porosimétrie au mercure, et Veym<7.snm €St le volume cumulé des pores
de taille comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de Broekhoff-de Boer [11]. Pour
les échantillons ne contenant que des micropores et des mésopores, et dont I’isotherme
présente un plateau a la saturation, la technique d’adsorption-désorption d’azote est suffisante
pour la détermination du volume poreux total : par conséquent, V, et V, sont égaux.

Etant donné que la plupart des échantillons s’écrasent sous la pression appliquée, la loi de
Washburn [13] est inapplicable pour déterminer la distribution de la taille des pores. La
théorie développée par Pirard et al. [14, 15], qui relie directement la taille des pores a la
pression appliquée, n’est utilisable que dans le cas ou I’écrasement est de type dit
‘effondrement’. Comme indiqué aux chapitres précédents, il semble que les gels organiques
ne subissent pas le phénomene d’effondrement, mais au contraire que tous les pores soient
comprimés simultanément. Dans ce cas, leur taille diminue durant la compression, et a
I’heure actuelle, la relation correcte entre la pression de mercure et la taille des pores n’a pas
encore pu étre établie. Néanmoins, les courbes de porosimétrie peuvent étre comparées les
unes aux autres afin de mettre en évidence des similarités ou des différences de
comportement a I’écrasement entre les échantillons. De plus, quel que soit le mécanisme, le
volume total obtenu, Vyg, est bien le volume poreux du matériau correspondant aux pores de
taille supérieure a 7.5 nm. Pour les matériaux ne subissant que de I’intrusion, la loi de
Washburn a été appliquée pour déterminer la taille des plus grands pores.

La masse spécifique globale des matériaux, pupux, @ €t€ mesurée par pycnométrie au
mercure.

3.2.5 Nomenclature

Dans ce chapitre, les échantillons sont dénommés comme suit: la lettre X (pour
‘xérogel’) est suivie de la valeur choisie du rapport R/C, puis de la température de séchage
(°C) et de la vitesse superficielle de ’air (m/s). Par exemple, I’échantillon X-1000-115-2 a
été synthétisé¢ avec un rapport molaire Résorcinol/Carbonate de sodium égal a 1000, puis a
été séché dans le microsécheur convectif a une température de 115°C et avec une vitesse
superficielle de I’air fixée a 2 m/s.

3.3 RESULTATS

3.3.1 Séchage des échantillons : influence de la température de séchage et de la vitesse
superficielle de I'air

La Fig. 3.3 représente I’évolution du diametre et de la hauteur normés par leur valeur
initiale en fonction de la teneur en eau normée, W/W;, pour un essai de séchage effectué a
70°C, avec une vitesse superficielle d’air de 2 m/s, et pour un gel synthétisé a R/C = 500.
L’évolution du diamétre et de la hauteur sont quasi identiques; la 1égere différence constatée
provient de 1’imprécision plus importante sur le calcul de la hauteur par rapport a celui du
diamétre. Cette imprécision sur la hauteur est due au fait qu’il est difficile d’obtenir un
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¢échantillon avec une face supérieure parfaitement plane. Le retrait semble donc isotrope, ce
qui est confirmé par 1’évolution de la surface externe normée, A/4y, en fonction du volume
normé, V/V, (Fig. 3.4). Pendant toute la durée du retrait, les réductions de surface externe et
de volume sont liées entre elles par une loi de puissance dont I’exposant, calculé par

ajustement, est égal a 0.6501 :
A V 0.6501
_:H (.9

4\

Cette loi est semblable a celle attendue pour un retrait isotrope, I’exposant étant dans ce cas
théoriquement égal a 0.666. Ce comportement est identique pour tous les essais réalisés et
permet de considérer, lors du calcul de la surface et du volume de 1’échantillon, que la
géométrie n’est pas modifiée par le retrait.
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Fig. 3.3. Evolution (A) de la hauteur et ((J) du diamétre normés par leur valeur initiale en fonction de la teneur
en eau sur base séche. R/C =500; v,;; =2 m/s; T=70°C.



78 3- Séchage convectif des gels organiques

l .
0.75
£O 0.5 ~
<
0.25
Temps de séchage
«
0
0 0.25 0.5 0.75 1

VN, ()

Fig. 3.4. Evolution de la surface externe normée en fonction du volume normé pour 1’ensemble des essais
réalisés avec R/C = 500 et v,; =2 m/s. () X-500-70-2; (A) X-500-92.5-2; (@) X-500-115-2.

Les données concernant le séchage des seize monolithes sont reprises au Tableau 3.1. La
durée du séchage, #, correspond a la stabilisation de la masse, c’est-a-dire a I’apparition d’un
plateau dans la courbe de perte de masse en fonction du temps. La perte de masse totale,
AM, et le taux d’humidité initial des gels, W, sont relativement constants (AM = 65.0 a
69.3%; Wy = 1.86 a 2.25) puisqu’ils dépendent essentiellement du taux de dilution si I’on
considére que la réaction de polycondensation a atteint le méme degré d’avancement pour
tous les gels. La durée du séchage dépend a la fois du type de gel étudi€, défini par la valeur
de R/C, de la température de séchage, et de la vitesse superficielle de 1’air. De manicre
générale, la durée du séchage augmente : (i) lorsque le rapport R/C diminue; (ii) lorsque la
température de séchage diminue; (iii) lorsque la vitesse superficielle de ’air diminue. Pour
une méme valeur de R/C, c’est-a-dire pour un échantillon de composition donnée, c’est
surtout le choix de la température de séchage qui permet de raccourcir la durée du traitement.
L’effet d’une augmentation de température est particuliérement prononcé dans le cas des
échantillons produits a R/C = 300 (X-300-70-2 : #r = 416 min; X-300-115-2 : 167 min), et
diminue lorsque R/C augmente (X-1000-70-2 : # = 250 min; X-1000-115-2 : 133 min). On
remarque aussi qu’il est trés difficile de sécher rapidement et sans dommage les échantillons
produits a bas rapport R/C : pour les gels synthétisés a R/C = 300, il n’a été possible de
conserver la monolithicit¢ du matériau qu’a la température de 30°C, et pour une vitesse
superficielle de 1’air de 2 m/s, tandis qu’aucune dégradation de 1’échantillon n’est perceptible
a la fin du séchage pour les matériaux produits a R/C = 1000, quelles que soient les
conditions de séchage choisies. Lorsque R/C = 500, seul 1’échantillon X-500-115-2 s’est
brisé.



3- Séchage convectif des gels organiques 79

Tableau 3.1. Données de séchage des échantillons

Echantillon AM Wy VIv)e te état du matériau sec
(%) (kgeau/kgmatiére séche) (') (mln)
X-1000-70-2 66.7 2.00 0.87 250 monolithe
X-1000-115-1 68.3 2.15 0.85 149 monolithe
X-1000-115-2 66.9 2.03 0.88 133 monolithe
X-1000-115-3 65.5 1.90 0.85 108 monolithe
X-1000-160-2 67.3 2.06 0.87 68 monolithe
X-500-70-2 67.8 2.11 0.53 334 monolithe
X-500-92.5-1 68.0 2.11 0.55 376 monolithe
X-500-92.5-2 68.2 2.14 0.50 250 monolithe
X-500-92.5-3 69.3 2.25 0.50 205 morceaux
X-500-115-2 68.5 2.18 b 108 morceaux
X-300-30-2 65.2 1.89 0.40 1204 monolithe
X-300-30-3 65.2 1.87 b 1134 morceaux
X-300-50-1 - 2 b 2 morceaux
X-300-50-2 68.6 2.18 b 1069 morceaux
X-300-70-2 68.7 2.20 b 416 morceaux
X-300-115-2 65.0 1.86 b 167 morceaux

AM : perte de masse totale; W, : taux d’humidité initial du gel; (V/Vp);: volume final normé par le volume
initial; # : durée totale du séchage.

Notes : -* non déterminé a cause de la perte d’un morceau d’échantillon; -
I’¢échantillon).

" non calculable (rupture de

Cependant, le fait que le matériau reste monolithique en fin de séchage ne signifie pas
nécessairement qu’aucune fissure n’est apparue en cours de traitement. Les matériaux
peuvent étre classés en deux groupes. D’une part, les échantillons synthétisés avec R/C =
1000 : ils se fissurent en cours de séchage, mais les crevasses formées se referment ensuite
progressivement et le matériau est monolithique a la fin du traitement. La Fig. 3.5 montre
une série de coupes transversales de 1’échantillon X-1000-115-2 en cours de séchage. On
constate 1’apparition de fissures dans le matériau, localisées essentiellement sur la périphérie
du cylindre. Ces fissures se referment au cours du temps et, a la fin du traitement de séchage,
seules de fines nervures restent visibles, le matériau étant parfaitement entier et solide. Ce
phénomene d’apparition et de disparition de fissures a été constaté pour tous les gels
synthétisés a R/C = 1000. D’autre part, pour R/C = 500, le matériau peut soit rester
complétement monolithique pour les conditions de séchage les plus douces (X-500-70-2,
X-500-92.5-1 et X-500-92.5-2), soit se fissurer de maniére irréversible lorsque le procédé de
séchage est effectué dans des conditions plus séveres (X-500-92.5-3 et X-500-115-2). Les
fissures qui apparaissent en cours de traitement ne se referment pas et le procédé conduit a
une altération irréversible du gel. Par exemple, I’échantillon X-500-115-2 a donné lieu a une
rupture du matériau (Fig. 3.6). Lorsque R/C = 300, le comportement des gels est identique a
celui observé pour R/C = 500 (pas de fissuration ou fissuration irréversible), mais
I’apparition des crevasses a lieu pour des conditions plus douces de séchage: seul
I’échantillon X-300-30-2 ne s’est pas fissurg.
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Fig. 3.5. Echantillon X-1000-115-2. Coupe transversale en cours de séchage. (a) W/W,=0.23, (b) W/W,=0.10,
(c) W/W,=0.001.

Fig. 3.6. Echantillon X-500-115-2. Image du monolithe (gauche) et coupe transversale (droite) a 1’apparition
des fissures, qui resteront permanentes.

Dans une méme série d’échantillons (méme rapport R/C), le retrait final ne dépend pas de
la vitesse superficielle de I’air ni de la température de séchage choisies : la fraction de
volume restante, (V/Vy)g, est comprise entre 0.85 et 0.88 lorsque R/C = 1000 et entre 0.50 et
0.55 lorsque R/C = 500. Une seule valeur est disponible pour la série synthétisée avec un
rapport R/C = 300 (X-300-30-2 : (V/Vy)s= 0.40), tous les autres échantillons, séchés dans des
conditions plus sévéres, s’étant brisés lors du traitement.

La Fig. 3.7 montre I’évolution du volume normé¢, V/Vj, en fonction de I’humidité relative,
W/W,, pour des gels synthétisés aux trois valeurs de R/C, séchés a différentes températures,
la vitesse superficielle de 1’air étant fixée a 2 m/s. Les courbes de retrait sont presque
superposées pour des échantillons présentant un méme rapport R/C, quelle que soit la
température de séchage choisie. Cependant, les courbes sont trés différentes en fonction du
rapport R/C. A R/C = 1000, le retrait final est trés limité (environ 10-15%), et il est donc
difficile de distinguer pour quelle valeur exacte de W/W, le retrait se produit. Pour R/C =
500, deux phases peuvent étre clairement distinguées : une longue zone de décroissance
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linéaire suivie d’un plateau correspondant au volume final. Durant la phase de réduction de
volume, le retrait est isotrope et indépendant de la température de séchage. Le plateau est
atteint pour la méme valeur de W/W, (0.4), quelle que soit la température et le volume relatif
final, V/V,, est semblable (0.55 environ). La courbe obtenue a 115°C est incompléte a cause
de la rupture du matériau. Lorsque R/C = 300, on constate a nouveau ’existence des deux
phases de séchage, mais le plateau n’est atteint que pour une humidité relative égale a 0.15
environ, et le volume relatif final est plus petit (0.40). Seule la courbe obtenue a 30°C est
compléte, les autres échantillons ayant éclaté pendant le séchage. La Fig. 3.8 montre
I’évolution du volume relatif en fonction du taux d’humidité pour des échantillons présentant
un méme rapport R/C (500), séchés a la méme température (92.5°C), avec des vitesses
superficielles d’air différentes (1, 2 ou 3 m/s). Les courbes sont a nouveau quasiment
superposées : la diminution linéaire du volume se poursuit jusqu’a 40% d’humidité relative,
puis on observe un plateau correspondant au volume relatif final (V/V, = 0.55 environ). Les
données obtenues pour les autres valeurs de R/C sont également superposées, ce qui confirme
que I’évolution du volume en cours de séchage ne dépend pas de la vitesse superficielle de
I’air, quel que soit 1’échantillon. L’évolution du volume normé en fonction du taux
d’humidité du gel ne dépend donc ni de la température de séchage, ni de la vitesse
superficielle de 1’air. Par contre, la valeur du rapport R/C joue un role important.
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Fig. 3.7. Evolution du volume normé avec 1’humidité relative : influence de la température de séchage et du
rapport R/C; vy =2 m/s. (@) X-1000-70-2; (@) X-1000-115-2; (A) X-500-70-2; (A) X-500-92.5-2;
(A) X-500-115-2 (incomplet car rupture); (.J) X-300-30-2; (H) X-300-70-2 (incomplet car rupture);
(W) X-300-115-2 (incomplet car rupture).
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Fig. 3.8. Evolution du volume normé avec I’humidité relative : influence de la vitesse superficielle de 1’air;
R/C =500, T=92.5°C. (H)X-500-92.5-1; (A) X-500-92.5-2; (@) X-500-92.5-3.

En résumé, un échantillon de gel synthétisé dans des conditions données (composition,
température, temps de vieillissement fixé) subit un retrait totalement indépendant des
conditions de séchage convectif. Seule la texture initiale du gel, déterminée ici uniquement
par la valeur du rapport R/C, a une influence sur le retrait final du matériau. On remarque
que les courbes de retrait obtenues a R/C = 300 et 500 sont superposées jusqu’a W/Wy, = 0.4,
au moment ou le palier apparait pour R/C = 500. Le comportement au retrait est donc
semblable en début de séchage. Connaissant a la fois I’évolution de la masse et celle de la
surface de 1’échantillon en cours de séchage, les courbes de Krischer peuvent étre tracées.
Elles seront analysées en termes de limitations intra- ou extragranulaires de transfert de
matiére au § 3.4.

3.3.2 Analyse de la texture des gels secs

Les paramétres texturaux de tous les échantillons secs sont regroupés au Tableau 3.2. La
texture poreuse ne varie pas du tout avec les conditions de séchage. Le volume poreux total
et le volume de Dubinin, en particulier, sont complétement indépendants des variables de
séchage ¢tudiées, et ce pour chaque série correspondant a un rapport R/C donné. Les valeurs
de volume poreux total, V,, sont un peu différentes de celles obtenues au chapitre précédent
(R/C=1000 : ¥, = 2.0 cm’/g au lieu de 1.1 cm’/g pour X-1000-5.7 au Tableau 2.2), mais la
température de synthése est également différente (70°C au lieu de 85°C au chapitre
précédent). Cette variation sera discutée au chapitre 4.
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Tableau 3.2. Analyse texturale des gels secs

Echantillon SBET VDUB VP VHg Vv Phulk

(m*/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (g/em’)

+5 +0.01 +0.05 +0.05 +0.1 +0.02
X-1000-70-2 180 0.09 0.85 1.81 2.0 0.37
X-1000-115-1 165 0.08 0.65 1.86 2.0 0.37
X-1000-115-2 145 0.07 0.65 1.72 2.0 0.36
X-1000-115-3 215 0.09 0.90 1.77 1.9 0.39
X-1000-160-2 130 0.07 0.60 1.82 1.9 0.38
X-500-70-2 315 0.15 0.85 - 0.85° 0.67
X-500-92.5-1 325 0.15 0.80 - 0.80° 0.68
X-500-92.5-2 315 0.14 0.80 - 0.80° 0.69
X-500-92.5-3 315 0.15 0.85 - 0.85 0.68
X-500-115-2 330 0.15 0.80 - 0.80° 0.68
X-300-30-2 300 0.13 0.40 - 0.40° 0.93
X-300-30-3 300 0.14 0.40 - 0.40° 0.94
X-300-50-1 365 0.17 0.35 - 0.35° 0.92
X-300-50-2 305 0.14 0.35 - 0.35° 0.94
X-300-70-2 295 0.13 0.30 - 0.30° 0.98
X-300-115-2 330 0.15 0.35 - 0.35 0.95

Notes : -“non mesuré (échantillon micro-mésoporeux : 1’adsorption-désorption d’azote contient toute
I’information utile); -° + 0.05 (échantillon micro-mésoporeux : V, = V},).

Une isotherme d’adsorption-désorption d’azote correspondant a un échantillon de chaque
série (R/C = 300, 500 ou 1000) est présentée a la Fig. 3.9. Les gels produits a R/C = 300 et
R/C = 500 sont micro-mésoporeux (combinaison d’une isotherme de type I avec une
isotherme de type IV), tandis que les échantillons synthétisés a R/C = 1000 sont micro-
macroporeux (combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme de type II). Les
isothermes sont semblables quelles que soient les conditions de séchage. La taille des pores
est de I’ordre de 10-15 nm pour les échantillons synthétisés a R/C = 300, et de 1’ordre de 35-
40 nm pour ceux obtenus avec R/C = 500. La porosimétrie au mercure n’a été utilisée que
pour les matériaux macroporeux (R/C = 1000). La Fig. 3.10. montre les courbes de
porosimétrie au mercure des échantillons de ce type. Toutes les courbes sont quasiment
superposées. Les matériaux subissent de 1’écrasement jusqu’a P = 30 MPa environ, puis de
I’intrusion jusqu’a la fin de la mesure. Le volume poreux mesuré, Vy,, €st compris entre 1.72
et 1.86 cm’/g. La différence entre les échantillons n’est pas significative. Par comparaison
avec d’autres courbes de porosimétrie au mercure, on peut supposer que la taille des pores est
de l'ordre de 50 a 80 nm environ, cette derniere donnée demeurant imprécise puisque la
distribution de la taille des pores exacte ne peut étre déduite des courbes de porosimétrie au
mercure.
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Fig. 3.9. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote. (@) R/C = 1000; (A) R/C = 500; (W) R/C = 300.
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Fig. 3.10. Courbes de porosimétrie au mercure pour la série préparée a R/C = 1000. (H) X-1000-70-2; (®) X-
1000-115-1; (A) X-1000-115-2; (@) X-1000-115-3; (X) X-1000-160-2.
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3.4 DISCUSSION

Le comportement d’un matériau en cours de séchage peut étre déduit de 1’analyse des
courbes de Krischer (flux vs. taux d’humidité). En théorie, ces courbes peuvent se diviser en
trois ou quatre phases selon les cas (Fig. 3.11) [8] :

(i) une période de préchauffage (A-B), trés courte au regard du temps total de séchage,
correspondant a 1’augmentation de température du matériau jusqu’a ce que celui-ci
atteigne la température humide de I’environnement séchant;

(i1)) une phase a vitesse ou flux constant (B-C), caractérisée par un plateau. Cette phase est
dite ‘isenthalpique’ lorsque toute la chaleur échangée par convection est utilisée pour
vaporiser le solvant. Ce qualificatif ne s’applique plus lorsqu’une partie de la chaleur
est échangée par conduction ou radiation. L’évaporation s’effectue a la surface du
matériau, couverte d’un film de liquide continu : 1’eau extraite est libre, et la surface
reste a la température humide. Cette phase se poursuit tant que la surface est
suffisamment alimentée en eau provenant de I’intérieur du matériau, et les résistances
au transfert sont presque uniquement concentrées dans la couche limite. Seules les
conditions externes (température, vitesse superficielle de 1’air, humidit¢ de
I’atmospheére, surface exposée) ont une influence sur la vitesse de séchage. Il faut
remarquer que le flux peut étre plus élevé pour une surface rugueuse que pour une
surface plane [16];

(iii) deux périodes de ralentissement successives (C-D et D-E, D-E’ ou DE”’).

L’interprétation mécanistique des deux phases de ralentissement differe selon le modele,
les principaux étant le ‘receding front model’ et le ‘wetted-surface model’. Dans le premier
cas, la premiére zone de ralentissement (C-D) commence lorsque la surface du matériau en
contact avec ’air atteint le seuil hygroscopique, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a plus d’eau en
surface. Wi est défini comme étant la teneur en eau a partir de laquelle le ralentissement se
produit. Le front de vaporisation se déplace dés lors vers I’intérieur du matériau, et la vitesse
de séchage est limitée par les résistances internes au transfert de matiére et de chaleur.
Lorsqu’il n’y a plus que de I’eau liée, la seconde phase de ralentissement (D-E’) commence.
Au moment ou le solide a atteint sa teneur en eau d’équilibre dans les conditions opératoires
considérées, le séchage est terminé. Dans le cas d’un matériau non hygroscopique, la
seconde zone de ralentissement n’existe pas : la premiere phase de décroissance se poursuit
jusqu’a une teneur en eau nulle (D-E). Le second modéle considére que la vaporisation se
déroule toujours en surface, mais que celle-ci est partiellement séche. La premiére période
de ralentissement (C-D) correspond a 1’asséchement complet de la surface externe du
matériau. La seconde (D-E’ ou D-E’’) est due a la limitation de la vitesse de séchage par
diffusion de I’eau vers I’extérieur du matériau, a travers la porosité. Le séchage est complet a
teneur en eau nulle pour les matériaux non hygroscopiques (zone D-E’’) ou a la teneur
d’équilibre pour les matériaux hygroscopiques (D-E’).
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Fig. 3.11. Courbe de Krischer théorique.

Les courbes de Krischer obtenues a partir des données de retrait sont présentées aux Figs.
3.12 et 3.13. La Fig. 3.12a montre I’influence de la température de séchage sur 1’évolution
du flux en fonction du taux d’humidité de 1’échantillon pour des gels synthétisés a R/C = 500.
Quelle que soit la température de séchage, la courbe de Krischer présente d’abord un palier a
flux constant, puis une phase de décroissance. Le plateau a flux constant (F.) est
caractéristique d’un transfert de matiere controlé par des résistances extragranulaires. En
effet, en présence de limitations extragranulaires, le flux de séchage dépend du coefficient de
transfert de maticre & selon 1’équation :

F=kp [, (1,)- Y] (3.10)
ou p, est la masse volumique de 1’air humide, 7} la température humide, Y(71) 1’humidité
de I’air a I’interface d’échange, a la saturation et a la température humide, et Y, I’humidité
absolue de I’air de séchage. L’augmentation du flux liée & I"augmentation de température
provient de I’augmentation du potentiel de transfert : lorsque la température augmente, la
température humide augmente également, ce qui a pour conséquence un accroissement de
I’humidité de I’air a I’interface Ys(7%). Le palier a flux constant est situé a une valeur de F,
d’autant plus élevée que la température de séchage est grande, et I’effet de la température est
visible depuis le début du séchage jusqu’a une valeur quasi nulle de W/W,. Cela peut
s’expliquer par le fait que la température a une influence sur la vitesse de diffusion du solvant
a I’intérieur des pores du solide. La phase de décroissance débute par une phase rapide
correspondant a un transfert mixte, c’est-a-dire limité par des résistances extra- et
intragranulaires. Il est possible que le front de solvant pénétre a 1’intérieur des pores a
certains endroits tout en laissant des portions de surface encore irriguées. Cette hypothése
demande néanmoins vérification par calcul des profils d’humidité dans le gel, ce qui sort du
cadre du présent travail. A mesure que le séchage progresse, les résistances intragranulaires
deviennent prépondérantes et le flux de séchage diminue tandis que les gradients d’humidité
deviennent maximaux. La transition entre ces deux phases se traduit par un changement de
courbure aux alentours de W/W, = 0.4 (Fig. 3.12a: droite verticale). Cette valeur du taux
d’humidité correspond a ’apparition du plateau dans les courbes d’évolution du volume
relatif, V/Vy, en fonction du taux d’humidité (Fig. 3.7). Tant que le volume continue a
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diminuer, la surface du matériau reste suffisamment irriguée : ce n’est pas le front de solvant
qui progresse a I’intérieur du matériau, mais bien le matériau qui se contracte. Lorsque le
matériau cesse de se contracter, des gradients d’humidité apparaissent a I’intérieur de celui-ci
et sont a 1’origine de tensions d’autant plus élevées que le séchage est rapide. Le matériau
peut soit se briser (X-500-115-2), soit résister a ces tensions (X-500-70-2 et X-500-92.5-2),
le séchage se poursuivant jusqu’a son terme sans dommage apparent.
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Fig. 3.12. Courbes de Krischer : influence (a) de la température de séchage et (b) de la vitesse superficielle de
I”air pour R/C =500. (H) X-500-70-2; (A) X-500-92.5-2; (@) X-500-115-2 (incomplet car rupture);
(X) X-500-92.5-1 ; (®) X-500-92.5-3.

La Fig. 3.12b montre I’effet d’une variation de la vitesse superficielle de 1’air, a nouveau
pour des échantillons synthétisés a R/C = 500. Deux phases peuvent encore Eétre
remarquées : une phase a flux constant suivie d’une phase a flux décroissant. A mesure que
la vitesse superficielle de 1’air augmente, la valeur du flux correspondant au palier (flux
constant F;) augmente. Cette variation montre encore une fois I’existence de limitations de
transfert de matiere de type extragranulaire. En effet, le flux de séchage dépend du
coefficient de transfert de matiére k (Eq. 3.10), qui lui-méme augmente avec la vitesse
superficielle de I’air [16]. Le flux de matiére suit donc une évolution semblable a celle
remarquée en cas de variation de la température de séchage : I’effet d’une augmentation de
température ou de vitesse superficielle de I’air est d’augmenter le flux de séchage dans la
partie de la courbe régie par les transferts de matiére externes, c’est-a-dire durant le plateau a
flux constant, et dans la premicére phase de décroissance, mélant transferts extra- et
intragranulaires. L’effet de la vitesse superficielle de 1’air diminue néanmoins jusqu’a
recouvrement total des courbes pour une valeur du taux d’humidité W/W, = 0.2 environ
lorsque v, = 2 et 3 m/s, et pour W/W, = 0.14 environ lorsque v, = 1 m/s. A ce moment, le
processus est controlé uniquement par les résistances au transfert de matiere de type
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intragranulaire. Le fait que la courbe obtenue a v, = 1 m/s rejoigne les autres pour une
valeur plus basse du taux d’humidité pourrait s’expliquer par une apparition plus rapide des
résistances intragranulaires lorsque la vitesse superficielle de 1’air est plus rapide.

La Fig. 3.13 reprend les courbes de Krischer obtenues pour trois gels de composition
différente (R/C = 300, 500 ou 1000), séchés dans des conditions identiques (v, = 2 m/s, T =
70°C). Au niveau du palier, le flux de matiere F, est presque identique pour les gels
synthétisés a R/C = 300 et R/C = 500, mais est beaucoup plus faible pour R/C = 1000. Le
palier est d’ailleurs quasiment inexistant dans ce cas. En théorie, si les trois matériaux
possédaient le méme comportement, les trois paliers a flux constant devraient apparaitre pour
une méme valeur du flux. Ceci montre que les limitations intragranulaires apparaissent dés
le début du séchage lorsque R/C = 1000, et réduisent donc la valeur du flux maximal. A R/C
= 1000, le matériau se contracte trés peu et le front d’eau entre trés rapidement a ’intérieur
des pores, ce qui provoque I’apparition presque immédiate des limitations de transfert de
matiére intragranulaires. Par contre, lorsque R/C = 300 ou 500, le matériau subit un retrait en
début de séchage, ce qui permet de maintenir I’interface d’échange a la surface.
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Fig. 3.13. Courbes de Krischer : effet du rapport R/C sur le flux. 7 = 70°C, vy, = 2 m/s. (@) X-1000-70-2;
(A) X-500-70-2; (H) X-300-70-2.

Dans les trois cas, la phase de décroissance commence par une diminution rapide du flux
correspondant a une phase mixte régie par des limitations intra- et extragranulaires. Ensuite,
les résistances intragranulaires prennent de 1’importance et finissent par dominer entiérement
le processus : le séchage commence a ralentir, ce qui se traduit encore par un changement de
courbure au point de transition. Cette transition apparait pour des valeurs du taux d’humidité
différentes selon la composition du gel : le changement de courbure s’opére vers W/W, = 0.4
pour R/C = 500, vers W/W, = 0.15 pour R/C = 300, et n’est pas facilement détectable pour
R/C = 1000 (entre 0.3 et 0.5). A nouveau, ces valeurs sont a mettre en relation avec
I’apparition du palier dans les courbes de retrait. Le début du palier & volume constant dans
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ces courbes (Fig. 3.7 et 3.8) correspond aux valeurs de transition entre les deux phases de
décroissance pour R/C =300 et 500, tandis que le retrait est trés faible pour R/C = 1000. Les
courbes finissent par se recouvrir vers W/W, = 0.2 : la diffusion de 1’eau dans les pores du
matériau est a ce moment trés semblable pour les différents R/C.

L’analyse texturale a montré que la texture d’un échantillon sec ne dépend pas des
conditions de séchage. En parall¢le, les courbes de retrait des échantillons d’une méme série
(avec le méme rapport R/C) sont complétement superposées, quelles que soient la
température et la vitesse de I’air. La texture du matériau obtenu apres séchage dépend donc
exclusivement de la texture du gel humide, qui détermine également le taux de retrait, et la
texture finale du matériau sec. En d’autres termes, le séchage convectif peut étre accéléré
sans dommage pour la texture poreuse en augmentant a la fois la température de séchage et la
vitesse superficielle de 1’air. Par contre, il existe un risque de rupture de la piéce lorsque le
séchage est trop rapide par rapport a la texture du gel humide. Plus les pores du gel d’origine
sont étroits, plus il faut ralentir le séchage si I’on veut éviter la fissuration. La monolithicité
n’est évidemment pas toujours nécessaire pour l’application envisagée, et le temps de
séchage peut alors étre diminué entre 1 et 3 h selon le type de matériau. Si la monolithicité et
des pores étroits sont requis (R/C = 300), le séchage peut durer jusqu’a 20 h et plus. Il
pourrait éventuellement étre raccourci en adaptant les conditions de séchage en cours de
traitement.

3.5 CONCLUSIONS

Le séchage convectif sous air de gels résorcinol-formaldéhyde conduit a 1’obtention de
matériaux organiques secs qui peuvent rester trés poreux. Ces matériaux peuvent étre
pyrolysés pour synthétiser des carbones poreux de grande surface spécifique et de grand
volume poreux, exactement comme dans le cas du séchage sous vide. Les avantages de ce
type de séchage sont qu’il est peu coliteux, couramment utilisé en industrie, et qu’il peut étre
utilisé en continu dans un procéd¢ a grande échelle.

Le retrait des gels résorcinol-formaldéhyde en cours de séchage est tout a fait isotrope.
Les variables de séchage telles que la température et la vitesse superficielle de 1’air n’ont
aucune influence sur le retrait final du matériau, ni sur la texture. Le retrait et la texture
obtenue aprés séchage sont complétement prédéfinis par les variables de synthése du gel, et
donc par la texture originelle du gel humide. Toutes les conditions de synthése restant fixées,
le taux de retrait est fixé également. Ce taux de retrait est d’autant plus €élevé que le rapport
R/C du gel est petit (pH élevé) : comme le rapport R/C définit essentiellement la taille des
pores dans le gel humide, le taux de retrait est lié a la taille des pores du matériau, les
tensions capillaires dues a I’interface gaz-liquide étant plus élevées dans les pores de petite
taille.

L’analyse des courbes de Krischer (flux de matiére, F, vs. taux d’humidité de
I’échantillon, W/W,) montre que le séchage des gels comprend généralement une phase a flux
constant correspondant a la période de retrait du gel au cours de laquelle la surface du
matériau reste humide : le séchage est contr6lé par le transfert de matiére externe, et la
température de séchage ainsi que la vitesse superficielle de 1’air ont toutes deux une influence
sur le flux de solvant. Cette phase est peu perceptible dans le cas des échantillons produits a
R/C = 1000. La phase a flux constant est suivie d’une phase de ralentissement qui débute
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lorsque le gel cesse de se contracter et que le front d’évaporation pénétre a I’intérieur des
pores du matériau : les limitations de transfert de matiére intragranulaires finissent par
prendre le pas sur le transfert externe, ce qui se manifeste par une modification de la
courbure du graphique F vs. W/W,.  Aprés cette transition, seules les limitations
intragranulaires existent encore, ce qui se traduit par une indépendance des courbes vis-a-vis
de la vitesse superficielle de 1’air.

La perte de masse finale est identique pour tous les échantillons préparés a méme taux de
dilution (65-68% pour D = 5.7). Augmenter la température de séchage et la vitesse
superficielle de 1’air permet de diminuer le temps de séchage. Si la monolithicité est requise,
la vitesse du séchage est néanmoins limitée, un procédé trop rapide menant a la fissuration
des pieces. Il est possible de sécher un cylindre macroporeux de 2.8 cm de diamétre et de
1 cm de hauteur en un peu plus d’une heure a 160°C et avec une vitesse superficielle de 1’air
de 2 m/s. Par contre, le méme cylindre présentant des petits mésopores (R/C = 300, taille des
pores de I’ordre de 10 a 15 nm aprés séchage) requiert 20 h a 30°C et a 2 m/s si I’on veut
éviter la fissuration du matériau. Il faut noter que les gels produits a R/C = 1000 peuvent
aussi subir une fissuration lors du séchage, mais que les fissures se referment avant la fin de
celui-ci.

L’étude du séchage convectif des gels résorcinol-formaldéhyde permet d’envisager la
mise au point d’un procédé de fabrication de matériaux carbonés poreux de texture controlée
simple et d’un cofit abordable. Ce procédé élimine les étapes les plus onéreuses des procédés
généralement utilisés dans la littérature (les échanges de solvants, principalement), et peut
étre mené en continu a pression ambiante et dans une gamme de température raisonnable.
On pourrait envisager de poursuivre immédiatement le séchage par 1’étape de pyrolyse, voire
de combiner les deux traitements de manicre a optimiser la synthése des matériaux carbonés.
Il serait également intéressant de poursuivre 1’é¢tude en examinant 1’influence du taux
d’humidité de 1’air de séchage sur le procédé, notamment en matiere de fissuration dans le
cadre de la fabrication de pi¢ces de grande taille par moulage.
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Chapitre 4

Optimisation de la synthese des xerogels
organiques produits par séchage convectif

Des matériaux carbonés tres poreux peuvent étre obtenus par séchage convectif et
pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde a condition de choisir correctement le
pH et le taux de dilution de la solution de précurseurs. La température et la durée de
vieillissement ont jusqu’ici été fixées de maniére arbitraire et peuvent étre optimisées
dans le but de simplifier la synthése du point de vue de la durée totale du procédé. Ce
chapitre va permettre de répondre aux questions suivantes :

Peut-on raccourcir la durée de I’étape de synthése du gel en augmentant la température
de gélification-vieillissement?  Selon la température choisie, quelle est la durée
minimale de vieillissement requise pour atteindre la stabilisation de la texture du
xérogel obtenu apres séchage convectif sous air ? Quel est I’impact d’une modification
de la température de synthese ou de la durée du vieillissement sur la texture du xérogel
organique et sur la durée du procédé de séchage ?

Cette étude a été publiée dans Journal of Non-Crystalline Solids 352 (2006) 24.

RESUME

Des gels résorcinol-formaldéhyde ont été synthétisés a 50, 70 et 90°C et pour trois valeurs
différentes du rapport Résorcinol/Carbonate de sodium (500, 1000 et 2000). L’effet sur la
texture poreuse des gels secs de la température de synthese et de vieillissement, ainsi que
celui de la durée du vieillissement, a été étudié pour les trois valeurs de R/C choisies afin
d’optimiser les conditions de synthese. Le séchage convectif sous air a été utilisé pour
éliminer le solvant. La durée du procédé de séchage a été examinée en fonction des
conditions de synthése et de vieillissement. La durée de vieillissement n’a plus aucune
influence sur la taille des pores et sur le volume poreux a partir du moment ou la réaction de
polymérisation atteint son terme, ce qui nécessite de 24 a 48 h a 70°C, selon le rapport R/C,
et moins de 24 h a 90°C. L’étape de synthese-vieillissement peut étre raccourcie en
augmentant la température de synthese. Néanmoins, la taille des pores tend alors a diminuer,
particulierement lorsque R/C est élevé, mais cet effet peut étre aisément compensé en
augmentant la valeur du rapport R/C. De plus, des bulles apparaissent souvent dans le gel
pour des températures de synthese trop élevées, ce qui limite cette variable a 70°C dans le cas
de la fabrication de piéces monolithiques de grandes dimensions. Le processus de séchage
est plus lent lorsque la taille des pores diminue : pour un séchage opéré a 70°C et avec une
vitesse superficielle de I’air de 2 m/s, I’élimination de 90% du solvant requiert 1 h de séchage
lorsque la taille des pores est de 400-600 nm, 2.5 h pour des pores de 50 nm et 3 h lorsque la
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taille des pores est de 15-20 nm. La durée du séchage n’exceéde jamais 8 h et pourrait &tre
raccourcie en augmentant la température a la fin du traitement.

4.1 INTRODUCTION

Les gels résorcinol-formaldéhyde ont fait I’objet de nombreuses recherches depuis les
premieres études de Pekala [1, 2]. En particulier, les carbones poreux obtenus par séchage et
pyrolyse de ces gels sont prometteurs pour de nombreuses applications. Les grandes surfaces
spécifiques et la structure carbonée conductrice obtenues font de ces matériaux des candidats
intéressants a 1’élaboration d’¢lectrodes pour supercapacités, batteries ou piles & combustible
[3-5]; les faibles conductivités thermiques observées sont intéressantes dans le cadre du
développement d’isolants thermiques; le controle ais¢ de la texture poreuse des matériaux
carbonés constitue un grand avantage dans les domaines de la catalyse hétérogene et de
I’adsorption [6-8]. Cependant, le procédé¢ de synthése originel développé par Pekala est long
et difficile a mettre en oeuvre a grande échelle. En effet, la synthése des matériaux
organiques comprend un vieillissement des gels aqueux d’une durée de sept jours, un lavage
a I’acide afin de compléter 1’étape de polymérisation, des échanges de solvants (eau-acétone,
puis acétone-CO»), et finalement un séchage sous conditions supercritiques a haute pression
dans un autoclave. Il est évident qu’aucun procédé industriel ne pourra &tre développé sur
base de cette méthode. C’est pourquoi les recherches actuelles tendent a simplifier le
procédé.

La partie la plus compliquée du procédé originel est 1’étape de séchage, en raison des
échanges de solvants et de la nature discontinue du séchage dans des conditions
supercritiques. Certaines études ont donc tenté de la simplifier. Les gels peuvent étre
directement synthétisés dans [’acétone [9] ou d’autres solvants de maniére a contourner
I’étape d’échange, mais comme de 1’eau est produite pendant la réaction de polymérisation,
les tensions de surface ne sont pas complétement évitées pendant le séchage supercritique, ce
qui peut conduire au retrait du matériau. La lyophilisation a été envisagée comme alternative
au séchage supercritique [10-12], mais la texture poreuse obtenue est souvent hétérogéne, en
particulier dans le cas des matériaux de faible densité, et la monolithicit¢ ne peut étre
facilement conservée. Quelques €études se sont tournées vers le séchage subcritique effectué
sur des gels résorcinol-formaldéhyde aprés échange de solvants (eau-acétone) de maniere a
minimiser le retrait di aux tensions de surface [13-15]. Enfin, il a été démontré que de
grands volumes poreux peuvent étre obtenus par séchage des gels aqueux par évaporation
directe du solvant, sans le moindre prétraitement, a condition que les variables de synthése
soient correctement choisies (chapitres 1 et 2; [16-18]). En effet, il est possible de contréler
finement la texture poreuse du matériau, la variable-clé permettant ce contrdle étant le pH de
la solution de précurseurs. De plus, le séchage convectif sous air, procédé utilisé
communément en industrie, s’est avéré efficace pour la préparation de monolithes organiques
qui peuvent ensuite étre pyrolysés pour produire des piéces de carbone poreux (chapitre 3;
[19)]) : aucun échange de solvants n’est nécessaire, le procédé peut étre mené en continu, et la
durée du séchage est ramenée a quelques heures, ce qui est beaucoup plus court que dans le
cas de toute autre méthode utilisée lors des travaux antérieurs.

Parallélement aux conditions de séchage, la synthése des gels aqueux de départ demande
encore une optimisation. Dans de nombreuses études, la température de gélification est fixée
a 85°C, selon les travaux de Pekala, et la durée de vieillissement est choisie a priori entre
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72 h et une semaine selon les cas. Ces conditions varient d’une étude a 1’autre, mais peu
d’articles publiés dans la littérature ont pour but d’améliorer I’étape de syntheése du point de
vue de la productivité. Trés récemment, Wiener et al. [20] ont montré que, en choisissant un
rapport Résorcinol/Carbonate de sodium, R/C, compris entre 1000 et 3000 et un taux de
dilution de I’ordre de 5 a 10, la synthése de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde peut étre
ramenée a 24 h en chauffant la solution de précurseurs directement a 90°C (période de
vieillissement comprise). Dans ces conditions, la taille des nodules de polymere décroit
légérement par rapport au matériau de référence. Ce dernier est obtenu apreés une étape de
gélification et de vieillissement composée de trois séquences : une journée a 22°C, une
journée a 50°C et une journée a 90°C. La diminution de la taille des pores avec
I’augmentation de température peut étre compensée en augmentant le rapport R/C de la
solution de précurseurs. Cette étude a été effectuée principalement sur des gels séchés par
évaporation apres échange de solvants eau-acétone.

Le but de ce chapitre est d’étudier ’effet de la température de gélification et de la durée
de vieillissement sur la texture poreuse des xérogels organiques produits par séchage
convectif sous air de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde. Cette étude s’inscrit dans le
cadre de la simplification de la méthode de synthése des xérogels de carbone de manicre a
développer un procédé complet concevable a 1’échelle industrielle. Des gels résorcinol-
formaldéhyde monolithiques ont été synthétisés en utilisant trois valeurs du rapport
Résorcinol/Carbonate de sodium. Ces gels ont été directement séchés, sans aucun
prétraitement, par le procédé convectif sous air apres différentes durées de vieillissement.
L’expérience a été répétée pour trois températures de gélification-vieillissement. Notons
que, dans cette partie du travail, les étapes de gélification et de vieillissement sont réunies en
une seule opération, effectuée a température constante. C’est pourquoi le terme ‘gélification-
vieillissement’ est utilisé. La durée de séchage requise a également été étudiée en fonction
de la texture poreuse.

4.2 PARTIE EXPERIMENTALE
4.2.1 Syntheése et séchage des gels

Les gels organiques aqueux ont été préparés par polycondensation du résorcinol avec le
formaldéhyde dans I’eau. Le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde, R/F, et le taux de
dilution, D (c’est-a-dire le rapport molaire solvants/résorcinol+formaldéhyde), ont été fixés
respectivement a 0.5 et 5.7. La quantité de solvant entrant dans le calcul du taux de dilution
tient compte a la fois de 1’eau ajoutée, de 1’eau contenue dans la solution de formaldéhyde
(37% en poids de formaldéhyde), mais aussi du méthanol ajouté a cette solution (10-15% en
poids) pour stabiliser le formaldéhyde et empécher sa polymérisation pendant le stockage.
En I’absence de tout retrait durant le séchage, un taux de dilution D = 5.7 conduirait & un
matériau sec présentant une masse spécifique globale de 0.35 g/cm’, et un volume poreux
proche de 2.2 cm’/g [18]. Au chapitre 1, la texture du gel avait été fixée en ajustant le pH
initial de la solution de précurseurs avec du NaOH, le pH étant mesuré¢ au pH-meétre a
température ambiante avant la mise a I’étuve de la solution. Cependant, le temps nécessaire
a la mise a température de la solution dépend de la température choisie, de la taille de
I’échantillon et des caractéristiques thermiques de 1’étuve. Comme 1’un des objectifs de cette
partie du travail est d’étudier I’influence de la température de synthése sur la texture poreuse
des matériaux, cette procédure a été modifiée afin d’¢liminer toute variation incontrolée des
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conditions opératoires : les gradients de température et I’inertie thermique de I’étuve en font
partie. La méthode de synthése retenue est donc celle décrite au chapitre 3 pour la synthése
de gels monolithiques cylindriques.

9.91 g de résorcinol (Vel, 99%) et le carbonate de sodium (UCB, 99.5%) ont d’abord été
dissous dans 18.8 ml d’eau sous agitation. Le rapport molaire Résorcinol/Carbonate de
sodium, R/C, a été choisi égal a 500, 1000 ou 2000. Les solutions résultantes, ainsi que la
solution de formaldéhyde, ont ensuite été placées dans un bain thermostatique a la
température de gélification désirée (50°C, 70°C ou 90°C). Apres stabilisation de la
température, 13.5 ml de formaldéhyde ont ét¢ ajoutés a la premicre solution. Ensuite, le
mélange final a été versé par fractions de 6 ml dans quatre moules en verre cylindriques
(diamétre intérieur = 28 mm). Un second moule cylindrique, Iégérement plus étroit, a été
introduit dans le premier de manicre a ce que la surface de la solution ne soit pas en contact
film de paraffine. Les échantillons ont ensuite été replacés dans le bain thermostatique
jusqu’a leur gélification. Cette procédure a pour seul but d’éliminer les variations
indésirables des conditions de synthése dues aux gradients de température au sein des
échantillons dans le cadre de cette étude et n’est évidemment pas nécessaire dans le cas d’un
procéd¢ industriel standardisé.

Le temps de gel a été observé visuellement. Apres gélification, un des échantillons a été
retiré du bain. Les trois autres ont ét¢ maintenus a la température choisie pendant 24, 48 ou
72 h supplémentaires. Immédiatement apres la période de vieillissement, chaque échantillon
a été retiré du bain thermostatique et séché sans traitement préalable dans un microsécheur
convectif classique [21], sous air a humidit¢ ambiante, a 70°C et avec une vitesse
superficielle de 1’air de 2 m/s. Pendant toute la durée de 1’é¢tude, ’humidité de 1’air est restée
proche de 0.007 kgean/Kair sec- Etant donné la température de séchage choisie, les variations
journaliéres du taux d’humidité de 1’air peuvent étre considérées comme négligeables.
L’installation utilisée est la méme que celle décrite au chapitre précédent (§ 3.2.2) : le
microsécheur convectif est équipé d’un systéme de pesée qui enregistre la masse de
I’échantillon toutes les 10 s jusqu’a stabilisation. Le séchage est considéré comme terminé
lorsque la masse de I’échantillon est constante. A partir des données obtenues, on peut
calculer la vitesse de séchage (kgeu/s), ou encore le flux de séchage (kgea/(m?.s)) lorsque
I’évolution de la surface externe de 1’échantillon pendant le séchage et le retrait est connue
[19]. Comme la variation des dimensions des gels n’a pas été mesurée dans cette partie du
travail, I’étude se limitera a I’analyse de la vitesse de séchage en fonction du taux d’humidité
de I’échantillon, W (kgcay/kEmaticre seche)-

4.2.2 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse des échantillons a été caractérisée par 1’analyse des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote, déterminées a 77 K a I’aide d’un Sorptomatic Carlo Erba
1900. L’analyse des isothermes a été effectuée selon la méthode proposée par Lecloux [22]
et a fourni la surface spécifique BET, Sggr, le volume des micropores calculé par I’équation
de Dubinin-Radushkevich, Vpyg, et le volume poreux déterminé a partir de la quantité
d’azote adsorbé a saturation, V,. Avant I’adsorption d’azote, les échantillons ont été dégazés
pendant 16 h a température ambiante et sous un vide de 10~ Pa. Les conditions de séchage
convectif sous air étant moins sévéres que dans le cas d’un traitement sous vide, il est
possible que la totalité¢ de I’eau ne soit pas évacuée, et le dégazage peut conduire a une perte
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de masse supplémentaire. Généralement, le matériau perd encore 5 a 10% de masse lors du
dégazage. La masse des échantillons, donnée nécessaire au calcul de la surface spécifique et
du volume poreux, a donc été déterminée apres dégazage et mesure d’adsorption-désorption
d’azote. La porosimétrie au mercure, effectuée entre 0.01 et 200 MPa avec un porosimeétre
Thermofinnigan Pascal 140, a permis de déterminer le volume poreux correspondant aux
pores de taille supérieure a 7.5 nm. Comme aux chapitres précédents, le volume de vide
total, V,, a été calculé en combinant 1’adsorption d’azote et la porosimétrie au mercure [23] :

VV = VDUB +V cum<7.5nm + VHg (4 1)

ou Vpyg prend en compte les pores de taille inférieure a 2 nm, Vi, est le volume spécifique
mesuré par porosimétrie au mercure (pores de taille supérieure a 7.5 nm), et Veym<7.5nm €st le
volume cumulé des pores de taille comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de
Broekhoff-de Boer [22]. Pour les échantillons ne contenant que des micropores et des
mésopores, et dont 1’isotherme d’adsorption-désorption d’azote présente un plateau a la
saturation, 1’adsorption d’azote est suffisante pour déterminer le volume poreux total : V, et
V, sont égaux.

Dans le cas de matériaux mésoporeux, la taille maximale des pores, dpmax, ¢’est-a-dire la
limite de diamétre en dessous de laquelle les pores représentent 95% du volume poreux total,
a ¢été déduite des courbes de distribution de la taille des pores calculées par la méthode de
Broekhoff-de Boer en supposant une géométrie de type cylindre ouvert. Dans le cas des
matériaux macroporeux, la distribution de la taille des pores doit étre déduite des mesures de
porosimétrie au mercure. Lorsque seule I’intrusion du mercure dans la texture poreuse a lieu,
la distribution de la taille des pores a été calculée par la loi de Washburn [24]. Néanmoins,
I’échantillon peut également répondre a une pression croissante de mercure par de
I’écrasement : dans ce cas, la loi de Washburn ne peut étre utilisée. Comme indiqué
précédemment (chapitre 1), la théorie de 1’effondrement, développée par Pirard et al. [25]
n’est pas applicable non plus car le mécanisme d’écrasement ne correspond pas aux
hypotheses de I’effondrement. Bien que la distribution de la taille des pores ne puisse
actuellement étre calculée de manicre pertinente, les courbes de porosimétrie au mercure
peuvent étre comparées les unes aux autres de manicere a détecter des similarités et des
différences entre les échantillons. Une comparaison qualitative des courbes peut aussi
fournir une estimation de I’ordre de grandeur des pores. Notons que le volume poreux
mesuré par porosimétrie au mercure, Vi, correspond bien au volume des pores d’un
diamétre supérieur a 7.5 nm, quel que soit le mécanisme.

4.2.3 Nomenclature des échantillons

Pour cette partie du travail, les échantillons sont dénommés comme suit : la lettre ‘X’
(pour ‘xérogel”) est suivie de la valeur du rapport R/C et de la température de gélification-
vieillissement. Afin de pouvoir faire la distinction entre des échantillons obtenus aprés
différentes périodes de vieillissement, la durée de celui-ci est ajoutée a la fin. Par exemple,
X-1000-70 se rapporte a la série d’échantillons préparés avec un rapport molaire
Résorcino/Carbonate de sodium, R/C, égal a 1000 et a la température de 70°C; 1’échantillon
particulier X-1000-70-48, appartenant a cette série, a été laissé dans le bain thermostatique
pendant 48 h aprés gélification avant d’étre soumis au séchage.
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4.3 RESULTATS
4.3.1 Cinétique de séchage : effet de la durée du vieillissement

Le Tableau 4.1 présente le temps de gel, t,, observé pour chaque échantillon et la perte de
masse totale, Am, obtenue apres stabilisation de la masse. Certains échantillons séchés
directement apres gélification ont éclaté durant le séchage; il n’a donc pas été possible de
suivre le processus de séchage jusqu’a I’évacuation compléte du solvant. Le temps de gel
diminue lorsque la température de synthése et R/C augmentent. L’intervalle de variation de
t, est trés étendu : de 10 min pour les échantillons de la série X-500-90 a 570 min dans le cas
de X-2000-50. La variation de masse est trés similaire pour tous les échantillons (environ
70%), quels que soient la valeur de R/C, la température de synthése et la durée de
vieillissement, a 1’exception des échantillons séchés directement apres gélification. Cing
¢échantillons sur les sept séchés immédiatement apres la prise du gel ont éclaté pendant le
séchage : aucun gel préparé avec R/C = 500 n’a pu étre séché sans dommage dans les
conditions choisies, et lorsque R/C = 1000, les deux échantillons synthétisés a 50 et 70°C se
sont brisés avant la fin du traitement. Les quatre autres sont restés monolithiques, mais le
séchage est si lent que la mesure a été interrompue apres 15 h sans atteindre une stabilisation
complete de la masse : la perte de masse de ces échantillons varie de 52.3% (X-1000-90) a
62.2% (X-2000-70) au lieu d’atteindre 70%.

Les courbes de séchage, c’est-a-dire I’évolution de la masse avec le temps, des
échantillons synthétisés avec R/C = 1000 et a deux températures différentes sont présentées
aux Figs. 4.1a (50°C) et 4.1b (90°C) en fonction de la durée de vieillissement. Pour ces deux
séries, les courbes de séchage des échantillons traités apres 24, 48 et 72 h de vieillissement
sont tres similaires. Les échantillons atteignent la stabilisation de la masse aprés environ 6 h,
quelle que soit la durée du vieillissement, lorsque 1’échantillon est laissé dans le bain
thermostatique au moins 24 h. Dans le cas de X-1000-50-0, le monolithe se brise avant la fin
(Fig. 4.1a, point A) et la courbe de séchage ne peut plus étre enregistrée au-dela de ce point.
L’échantillon X-1000-90-0 n’a pas éclaté (Fig. 4.1b), mais la masse n’atteint pas la
stabilisation aprés 15 h de séchage. Des résultats trés similaires ont été obtenus avec
R/C =500 et R/C = 2000 : la durée du vieillissement n’influe pas sur I’allure de la courbe de
séchage. D’une maniére générale, pour les échantillons séchés aprés au moins 24 h de
vieillissement, le processus de séchage est trés rapide au début : en 2 h de traitement,
I’échantillon perd environ 90% de sa masse initiale. Puis le séchage ralentit assez
brusquement et se termine aprés 6 a 8 h. Les échantillons préparés a la méme température et
avec le méme rapport R/C donnent lieu a des courbes de séchage trés semblables. Tous les
matériaux présentent la méme perte de masse finale (70% environ, Tableau 4.1), quelle que
soit la valeur de R/C. Par contre, le comportement des échantillons séchés directement aprés
gélification est complétement différent : la courbe ralentit aprés une perte de masse beaucoup
plus réduite (20-30%), puis le séchage continue trés lentement. Les gels traités directement
apres gélification sont difficiles a sécher et peuvent se briser, surtout lorsque R/C et la
température de synthése sont tous deux peu élevés (Tableau 4.1).
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Tableau 4.1. Temps de gel et pertes de masse
Echantillon t, Am (t,+0h) Am (t;+24h) Am (t,+48h) Am (t+72h)
(min) (%) (%) (%) (%)
X-500-50 275 - 67.3 68.4 70.1
X-500-70 50 - 70.3 69.9 69.8
X-500-90 10 = 70.1 67.6 68.0
X-1000-50 365 - 67.4 69.1 68.5
X-1000-70 80 - 69.8 69.8 69.3
X-1000-90 15 52.3° 69.1 66.0 68.8
X-2000-50 570 54.4° 70.7 71.3 70.3
X-2000-70 150 62.2° 69.6 69.6 69.9
X-2000-90 22 60.2° 70.4 69.6 68.6
Am (t,+Xh) : perte de masse lorsque I’échantillon est laissé X h dans le bain thermostatique aprés
gélification.
Notes : -* non mesurable a cause de ’éclatement de 1’échantillon pendant le séchage; -° masse encore
non stabilisée aprés 15 h.
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Fig. 4.1. Courbes de séchage des échantillons synthétisés avec R/C = 1000, (a) a 50°C et (b) a 90°C.
(®) X-1000-50-0; (H) X-1000-50-24; (A) X-1000-50-48; (@) X-1000-50-72; (<) X-1000-90-0;
(O0) X-1000-90-24; (A) X-1000-90-48; (O) X-1000-90-72. A : point de rupture de 1’échantillon
X-1000-50-0.

La Fig. 4.2a montre I’influence de la température de synthése sur la courbe de séchage
pour les échantillons obtenus avec R/C = 1000 aprés 24 h de vieillissement. Les résultats
indiquent que modifier la température de synthése dans I’intervalle choisi ne modifie pas
beaucoup la courbe de séchage. Les courbes obtenues pour les échantillons X-1000-70-24 et
X-1000-90-24 sont presque superposées; celle de 1’échantillon X-1000-50-24 ralentit de
manieére un peu plus abrupte apres 1 h de séchage et la masse continue a diminuer lentement
jusqu’a environ 6 h de traitement. La différence avec les autres courbes est néanmoins tres
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faible. Les échantillons produits avec R/C = 500 ont un comportement similaire lorsqu’ils
sont soumis au séchage, et leurs courbes de séchage ne sont donc pas présentées.
Généralement, les matériaux synthétisés a 50°C sont un peu plus difficiles a sécher
complétement, le séchage ralentissant plus tot que dans le cas des gels synthétisés a plus
haute température. A R/C = 2000, et aprés 24 h de vieillissement (Fig. 4.2b), les
observations sont un peu différentes : les courbes obtenues pour les échantillons synthétisés a
50°C et 90°C ralentissent avant celle obtenue a 70°C. Les résultats sont identiques, quelle
que soit la durée du vieillissement.
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Fig. 4.2. Influence de la température de synthése sur les courbes de séchage des échantillons aprés 24 h de
vieillissement préparés (a) a R/C = 1000 et (b) a R/C = 2000. (<) X-1000-50-24; (1) X-1000-70-24;
(A) X-1000-90-24; (#) X-2000-50-24; (H) X-2000-70-24; (A) X-2000-90-24.

L’effet de la variable R/C est présentée aux Figs. 4.3a et 4.3b. Contrairement a la
température de synthése et a la durée du vieillissement, le rapport R/C a une influence
considérable sur le processus de séchage : en effet, 8 mesure que R/C augmente, le temps
nécessaire au traitement de séchage diminue d’environ 7 h (X-500-70-72) a moins de 3 h
(X-2000-70-72) (Fig. 4.3a). Les courbes de séchage se superposent au début du procédé
(entre 0 et 1 h), puis toutes les courbes montrent un ralentissement du séchage d’autant plus
abrupt que R/C est élevé. Les cinétiques de séchage, c’est-a-dire la vitesse de séchage en
fonction de I’humidité du matériau exprimée sur base seche, W (kgeaw/Kgmaticre seche), sont
présentées a la Fig. 4.3b. Une longue phase a vitesse de séchage constante est observée
lorsque R/C = 2000 (jusqu’a W = 1 kgeaw/KEmaticre seche), tandis que la vitesse de séchage
diminue continiment lorsque R/C = 500. Un plateau trés court apparait pour R/C = 1000.
L’influence de R/C est la méme quelles que soient la température de synthése et la durée de
vieillissement choisies.
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Fig. 4.3. Influence du rapport R/C sur les courbes de séchage. Echantillons X-500-70-72 (#), X-1000-70-72
(M) et X-2000-70-72 (A). (a) Résultats bruts et (b) vitesse de séchage en fonction du taux d’humidité
du matériau.

D’une maniere générale, le temps requis pour éliminer 90% du solvant n’excéde jamais
2.5 h pour l’intervalle de valeurs de R/C choisi dans cette étude lorsque la période de
vieillissement est de 24 h au moins. L’évacuation des 10% restants peut étre longue : jusqu’a
6 heures supplémentaires pour les échantillons synthétisés a bas R/C. Néanmoins, ce procédé

est beaucoup plus rapide que n’importe quelle autre méthode décrite précédemment dans la
littérature.

4.3.2 Analyse de la texture poreuse des matériaux

Les parametres texturaux de tous les matériaux secs sont rassemblés au Tableau 4.2.
Tous les échantillons contiennent des micropores, bien que le volume y correspondant, Vpyg,
ne dépasse jamais 0.17 cm’/g. Aprés séchage, les matériaux organiques peuvent étre
mésoporeux ou macroporeux. La derniére colonne du Tableau 4.2 donne Ia taille maximale
des pores, dpmax, lorsque celle-ci peut étre déterminée, c’est-a-dire lorsque 1’échantillon est
mésoporeux (méthode de Broekhoff-de Boer), ou lorsqu’il subit une intrusion pure lors de la
porosimétrie au mercure (application de la loi de Washburn). Dans les autres cas
(écrasement pur ou écrasement suivi d’intrusion), les valeurs sont approximatives et ¢’est un
intervalle de tailles de pores qui se trouve mentionné.
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Tableau 4.2. Caractérisation de la texture poreuse des gels secs

Echantillon SBET Vpus V, Vigg V, dp,max
(m*/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm)
+5 +0.01 +0.05 +0.05 +0.1 +1
X-500-50-0 110 0.05 0.11 8 0.11° 10
X-500-50-24 110 0.04 0.23 0.23° 14
X-500-50-48 125 0.06 0.27 8 0.37° 13
X-500-50-72 200 0.09 0.40 0.40° 15
X-500-70-0 245 0.11 0.57 0.40 0.6 17
X-500-70-24 295 0.13 0.66 0.53 0.8 18
X-500-70-48 285 0.14 0.86 0.66 0.9 21
X-500-70-72 325 0.15 0.87 0.70 0.9 22
X-500-90-0 210 0.09 0.63 0.63° 17
X-500-90-24 300 0.14 0.97 - 0.97° 24
X-500-90-48 370 0.17 0.96 8 0.96° 24
X-500-90-72 375 0.17 1.03 1.03° 26
X-1000-50-0 155 0.07 0.37 0.37° 17
X-1000-50-24 115 0.06 0.27 - 0.27° 18
X-1000-50-48 195 0.09 0.49 8 0.49° 23
X-1000-50-72 200 0.09 0.66 - 0.66° 27
X-1000-70-0 145 0.07 0.70 0.62 0.7 50-80°
X-1000-70-24 160 0.07 0.90 1.67 1.7 50-80°
X-1000-70-48 150 0.07 1.00 1.49 1.6 50-80°
X-1000-70-72 195 0.09 1.23 1.46 1.6 50-80°
X-1000-90-0 180 0.08 0.60 0.56 0.6 36
X-1000-90-24 275 0.13 1.23 1.18 1.2 44
X-1000-90-48 260 0.12 1.18 1.09 1.2 45
X-1000-90-72 275 0.13 1.23 1.06 1.2 40
X-2000-50-0 50 0.02 0.54 1.32 1.4 120-150°
X-2000-50-24 75 0.03 0.69 1.29 1.4 1809
X-2000-50-48 50 0.02 0.47 1.41 1.5 180¢
X-2000-50-72 75 0.03 0.44 1.32 1.4 170¢
X-2000-70-0 70 0.03 0.37 0.92 1.0 400°
X-2000-70-24 25 0.01 0.41 1.39 1.4 600°
X-2000-70-48 25 0.01 0.29 1.86 1.9 600°
X-2000-70-72 30 0.01 0.30 1.98 2.0 600°
X-2000-90-0 100 0.05 0.80 0.73 0.8 50-70°
X-2000-90-24 195 0.06 0.70 1.99 2.0 60-80°
X-2000-90-48 150 0.06 0.70 2.09 22 60-90°
X-2000-90-72 130 0.06 0.67 1.99 2.1 80-120°

Notes : -* non mesuré (échantillon micro-mésoporeux dont le volume poreux total est accessible par adsorption-
désorption d’azote); -° + 0.05 : comme V, = V, (échantillon mésoporeux), I’erreur est identique a celle
considérée pour V,; -° non calculable avec précision a partir de la courbe de porosimétric au mercure
(échantillon macroporeux qui subit de I’écrasement pendant la mesure de porosimétrie au mercure); - + 10 nm,
calculé par la loi de Washburn (intrusion pure).
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La Fig. 44 montre I’évolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote des
échantillons synthétisés avec R/C = 1000 a 50°C (Fig. 4.4a) et 90°C (Fig. 4.4b) en fonction
de la durée du vieillissement. Afin que les courbes ne soient pas illisibles a cause de leur
superposition, elles ont été décalées les unes des autres de 150 cm’/g : I’échelle de volume
adsorbé correspond aux courbes des échantillons X-1000-50-0 et X-1000-90-0. Les
isothermes sont presque superposées jusqu’a p/po = 0.4 lorsqu’elles ne sont pas décalées.

La Fig. 4.4a montre que les échantillons préparés a 50°C sont micro- et mésoporeux
(combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme de type IV [22]), et que les
mésopores se développent depuis te (X-1000-50-0) jusqu’a tg + 72 h (X-1000-50-72); la
structure mésoporeuse ne semble toutefois pas formée de maniére définitive en dessous de
48 h de vieillissement, car I’hystérésis de 1’échantillon X-1000-50-24 est moins développée
que celle de X-1000-50-0. Comme la durée de 1’étape de vieillissement n’a pas été
prolongée jusqu’a ce que deux échantillons successifs conduisent a des isothermes
identiques, il est possible que la réaction de polymérisation n’ait pas atteint son terme méme
pour I’échantillon X-1000-50-72. Le volume poreux total augmente un peu avec le temps, de
0.37 2 0.66 cm’/g (Tableau 4.2), ainsi que la taille des pores, de 17 4 27 nm entre 0 et 72 h de
vieillissement.
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Fig. 4.4. Tsothermes d’adsorption-désorption d’azote des échantillons synthétisés avec R/C = 1000, (a) a 50°C et
(b) a 90°C. (@) X-1000-50-0; (H) X-1000-50-24; (A) X-1000-50-48; (@) X-1000-50-72;
(<) X-1000-90-0; (1) X-1000-90-24; (A) X-1000-90-48; (O) X-1000-90-72. Lorsqu’elles ne sont
pas décalées, les isothermes sont presque superposées jusqu’a p/p, = 0.4.

La Fig. 4.4b montre les isothermes obtenues avec les gels préparés a 90°C. A nouveau,
tous les échantillons sont micro- et mésoporeux, mais aucune €volution n’est remarquée entre
24 et 72 h de vieillissement : le volume poreux demeure stable aprés 24 h (1.2 cm’/g).
Comme I’hystérésis est située dans le méme intervalle de pressions relatives, p/po, pour ces
trois échantillons, la taille maximale des pores change peu (de 40 a 45 nm). Cependant,
I’échantillon obtenu directement apres gélification est moins poreux, et la taille des pores est
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un peu plus petite (X-1000-90-0 : V, = 0.6 cm’/g, dp.max = 36 nm). A 70°C, des échantillons
micro- et macroporeux ont été obtenus (Tableau 4.2). Le volume poreux total ne change plus
aprés 24 h (1.6-1.7 cm’/g). Les données obtenues par porosimétrie au mercure ne peuvent
fournir que des informations qualitatives concernant I’effet du temps de vieillissement sur la
taille des pores des échantillons obtenus a 70°C (Fig. 4.5a). De I’écrasement pur a lieu pour
tous les matériaux et se produit a une pression plus ¢élevée pour 1’échantillon X-1000-70-0 :
ceci indique soit que la taille des pores est plus petite que dans les autres xérogels, soit que la
structure du polymére lui-méme, encore non complétement formé, est plus résistante aprés
séchage aux contraintes mécaniques. Comme tous les échantillons de la série sont
macroporeux, 1’adsorption-désorption d’azote ne permet pas de trancher entre ces deux
hypothéses. Les autres courbes sont quasiment superposées, ce qui suggere que la taille des
pores ne change plus aprés 24 h de vieillissement. Des comparaisons effectuées avec
d’autres courbes de porosimétrie au mercure suggerent que la taille des pores de ces
matériaux devrait se situer entre 50 et 80 nm. Cet intervalle est néanmoins imprécis.

Pour les autres valeurs de R/C, les observations concernant la durée de vieillissement sont
similaires. A R/C = 500, tous les échantillons sont & nouveau micro- et mésoporeux. La
texture poreuse des matériaux synthétisés a 50°C évolue continiment jusqu’a 72 h de
vieillissement, et aurait probablement continué a se modifier si les gels avaient été maintenus
plus longtemps dans le bain thermostatique. Les échantillons préparés a 70°C se stabilisent
apres 48 h de vieillissement (V, = 0.9 cm’ /g). A 90°C, le volume poreux est constant aprés
24 h (de 0.97 a 1.03 cm’/g). La taille maximale des pores est plus petite & 50°C (de 10 a
15 nm au lieu de 17-26 nm a 90°C) et augmente légérement avec le temps de vieillissement,
quelle que soit la température. L’évolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote
est trés similaire a celle observée pour les échantillons synthétisés a R/C = 1000, mais le
volume poreux est inférieur, et la taille des pores est un peu plus petite. A R/C = 2000, tous
les échantillons obtenus sont micro- et macroporeux (combinaison d’une isotherme de type I
et d’'une isotherme de type II [22]). Les gels secs préparés a 50°C ne montrent aucune
évolution du volume poreux entre 0 et 72 h de vieillissement. La taille des pores n’a pu étre
calculée par la loi de Washburn pour 1’échantillon X-2000-50-0 : le matériau s’écrase
d’abord, puis de l’intrusion a lieu a environ 15 MPa. Des comparaisons avec d’autres
données suggerent que la taille des pores devrait se situer entre 120 et 150 nm pour cet
échantillon. Cette valeur est un peu inférieure a celle obtenue apres 24 a 72 h de
vieillissement : comme ces matériaux ne subissent que de 1’intrusion, Oy max a été calculée par
la loi de Washburn (170-180 nm). A 70°C, le volume poreux total, V,, augmente
continiment jusqu’a 1.9-2.0 cm’/g (X-2000-70-48 et X-2000-70-72), valeur proche du
volume poreux théoriquement obtenu pour des matériaux présentant un taux de dilution
D = 5.7 lorsqu’ils ne subissent aucun retrait durant le séchage (2.2 cm®/g [18]). Par exemple,
les courbes de porosimétrie au mercure des échantillons préparés a 70°C sont tracées a la Fig.
4.5b. Dans ce cas, de I’intrusion a lieu dans tous les matériaux et la théorie de Washburn est
applicable. La taille des pores est beaucoup plus élevée que celle obtenue a plus basse
température (400 a 600 nm au lieu de 120 a 180 nm a 50°C). A 90°C, V, demeure
pratiquement constant aprés 24 h de vieillissement (2.2 cm’/g environ), et la taille des pores
diminue a nouveau par rapport aux échantillons obtenus a 70°C (estimation : 60-120 nm).
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Fig. 4.5. Influence de la durée du vieillissement sur les courbes de porosimétrie au mercure des échantilllons
préparés a 70°C et avec (a) R/C = 1000 ou (b) R/C = 2000. (4) X-1000-70-0; (H) X-1000-70-24;
(A) X-1000-70-48; (@) X-1000-70-72; (<) X-2000-70-0; () X-2000-70-24; (O) X-2000-70-48;
(A) X-1000-70-72.

La température de synthése ne semble pas jouer un réle déterminant sur la texture
poreuse des gels synthétisés a R/C = 500. Augmenter la température ne fait qu’accélérer la
réaction de polymérisation, mais une fois que la texture poreuse est stable, I’écart entre deux
¢chantillons obtenus a des températures différentes est trés faible. Les échantillons préparés
a 50°C n’ont probablement pas atteint la stabilité aprés 72 h. A 70°C, la texture poreuse ne
se modifie plus aprés 24 h, et la méme texture est obtenue a 90°C (Vy = 0.9 a 1.0 cm’/g, taille
de pores maximale comprise entre 22 et 26 nm, ce qui n’est pas significativement différent).
A R/C = 1000, les différences entre les échantillons “stables’ & différentes températures sont
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plus marquées. A nouveau, il n’est pas certain que la stabilité ait été atteinte aprés 72 h a
50°C. Le volume poreux et la taille des pores de X-1000-50-72 (V, = 0.66 cm’/g;
dpmax = 27 nm) sont néanmoins treés inférieurs a ceux obtenus apres stabilisation a 70°C
(V, = 1.6 cm’/g, et présence de macropores). Une augmentation de température jusqu’a 90°C
mene a des volumes poreux et des tailles de pores plus petits : le volume poreux total, V,,
diminue jusqu’a 1.2 cm’/g et I’échantillon redevient mésoporeux (dpmax = 40 a 45 nm).
Lorsque R/C = 2000, la texture poreuse obtenue a 50°C ne change pas beaucoup entre 0 et
72 h de vieillissement. Le temps de gel est trés long (570 min), et il est possible qu’une
durée de vieillissement plus longue soit nécessaire pour obtenir des différences de texture. A
70°C et 90°C, I’évolution est claire : la stabilisation a lieu apres 48 h de vieillissement dans
les deux cas. Le volume poreux obtenu aprés stabilisation est le méme aux deux
températures (X-2000-70-72 : 2.0 cm’/g; X-2000-90-72 : 2.1 cm’/g), mais I’augmentation de
température de 70 a 90°C provoque une diminution de la taille des pores lorsque R/C = 2000.

L’influence de la valeur de R/C sur la taille des pores a été discutée dans plusieurs études
précédentes (chapitres 1 et 2; [1-3, 15-18]). D’une maniere générale, la taille des pores et le
volume poreux augmentent lorsque R/C augmente. Accroitre le rapport R/C méne a des
nodules de polymeére de plus grande taille, et donc a des pores plus grands dans le gel
humide. Pendant le séchage, I’effet des tensions de surface est moindre lorsque les pores
sont plus larges, ce qui conduit a un retrait plus limité [17, 18]. Les mémes tendances sont
observées dans cette partie du travail : quelle que soit la température de synthese, le volume
poreux obtenu aprés une durée de vieillissement donnée devient plus élevé lorsque R/C
augmente. La seule exception concerne les €chantillons X-1000-70-24 et X-2000-70-24,
mais la stabilité n’est pas atteinte dans le second cas.

4.4 DISCUSSION

La polycondensation du résorcinol avec le formaldéhyde comprend deux étapes
principales [1-3] : (i) ’addition du formaldéhyde au résorcinol en position 2, 4 et/ou 6 du
cycle benzénique, conduisant a la formation de dérivés hydroxyméthylés; et (i1) la
condensation de ces groupements hydroxyméthyl pour former un réseau polymérique
tridimensionnel, avec élimination d’eau. La vitesse de ces deux étapes dépend des variables
de synthése comme le taux de dilution, D, le pH de la solution, le rapport molaire
résorcinol/formaldéhyde, R/F, et la température de synthése. La texture finale du gel humide
dépend du rapport des vitesses d’addition et de condensation. Evidemment, les deux étapes
ont lieu simultanément, et comme le formaldéhyde peut s’additionner jusqu’a trois fois sur le
méme cycle benzénique, le méme dérivé polyhydroxyméthylé peut condenser plusieurs fois
pour d’abord donner naissance a des ‘clusters’ primaires, puis pour s’insérer dans le réseau.
Lorsque I’étape d’addition est la plus rapide, de nombreux dérivés hydroxyméthylés sont
produits avant que la gélification n’ait lieu, ce qui induit la formation de ‘clusters’ primaires
de petite taille, de structures solides de petite taille et donc de petits pores, probablement via
un phénomeéne de séparation de phase [26]. Lorsque I’é¢tape de condensation est la plus
rapide, chaque dérivé hydroxyméthylé formé par addition de formaldéhyde au résorcinol
réagit rapidement avec un autre, ce qui mene a des ‘clusters’ de grande taille, des structures
polymériques de grande taille et donc des pores de grandes dimensions.

Le chapitre 1 a montré que le pH de la solution de précurseurs joue un role déterminant
dans le processus de polycondensation [2, 14, 17]. En effet, I’apparition des dérivés
hydroxyméthylés est favorisée a haut pH et a bas pH, soit via la déprotonation du résorcinol



4- Optimisation de la synthése des xérogels organiques 107

(I’anion résorcinolate étant plus sensible vis-a-vis de I’addition électrophile du formaldéhyde
que le résorcinol), soit via la protonation du formaldéhyde (I’espece protonée étant plus
réactive que le formaldéhyde). En milieu basique, les additions dites ‘de Michael’ sont
favorisées. En milieu acide, les ions H;O" catalysent la réaction de condensation entre les
dérivés hydroxyméthylés et le résorcinol. Pour les pH intermédiaires, la solution contient de
nombreuses espeéces en équilibre, et la polycondensation peut se dérouler selon les deux
types de mécanismes, a une vitesse plus lente qu’aux pH extrémes puisque les espéces les
plus réactives sont en concentration réduite. Le temps de gel, t,, passe donc par un maximum
lorsque le pH du mélange de départ augmente de 2 a 8 (Fig. 4.6). L’emplacement du
maximum de la courbe dépend certainement de la température de synthése. Comme le pH de
la solution de précurseurs n’a pu étre directement mesuré a cause du préchauffage des
réactifs, cette variable a été ajustée en fixant la quantité de base introduite dans la solution,
c¢’est-a-dire le rapport Résorcinol/Carbonate de sodium, R/C.

Dans la présente étude, les valeurs de R/C choisies correspondent a un pH mesuré a 25°C
compris entre 5.2 (R/C =2000) et 6.4 (R/C = 500). Les temps de gélification correspondants
sont reportés a la Fig. 4.6 pour les trois températures choisies (50, 70 et 90°C), tandis que les
points reliés par une courbe continue représentent les résultats antérieurement obtenus a 85°C
sans préchauffage des réactifs dans le bain thermostatique (chapitre 1). Les conditions de
synthése choisies sont situées a droite du maximum de la courbe : le temps de gel diminue
lorsque le pH augmente, ¢’est-a-dire lorsque R/C diminue, quelle que soit la température.
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Fig. 4.6. Temps de gélification, t,, en fonction du pH de la solution de précurseurs mesuré a 25°C. (LJ) Relation
obtenue avec une température de synthese de 85°C et sans préchauffage des solutions (chapitre 1).
Avec préchauffage des réactifs : T de synthese fixée a (¢) 90°C, (H) 70°C et (A) 50°C.

Cependant, le fait que la solution gélifie ne signifie pas pour autant que la réaction est
terminée. Une période de vieillissement est, dans tous les cas, nécessaire pour compléter la
formation du polymére de maniére a ce que le réseau solide puisse supporter 1’effet des
tensions de surface dues a ’apparition d’interfaces courbes gaz-liquide pendant le traitement
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de séchage. Juste aprés la prise du gel, celui-ci ressemble a de la gelée assez dense ou a de la
gomme, mais ne durcit qu’avec le temps. A ce moment, le polymére est probablement
composé de chaines organiques liées entre elles par des liaisons faibles (ponts hydrogéne) :
les liaisons entre ‘clusters’ ne sont pas encore complétement établies. Les courbes de
séchage montrent clairement que I’élimination de I’eau est beaucoup plus difficile lorsque
I’échantillon est séché directement apres gélification : I’évacuation compléte du solvant
nécessite un traitement beaucoup plus long, ce qui indique soit que les pores ne sont pas
complétement formés et que I’eau est emprisonnée dans le gel, soit que I’eau de condensation
n’est pas encore produite. Comme la polycondensation n’est pas encore terminée, une partie
de I’eau a éliminer se trouve encore sous la forme de groupements —OH des dérivés
hydroxyméthylés. La condensation n’est donc pas achevée et continue durant le séchage :
I’évaporation du solvant est limitée par la vitesse de la réaction de condensation, ce qui
ralentit considérablement le séchage. Prolonger le traitement de séchage conduirait
probablement a une perte de masse totale équivalente a celle observée aprés 24 4 72 h de
vieillissement, mais certainement pas a une texture poreuse identique puisque la réaction de
polycondensation se trouve influencée par 1’élimination de I’eau et par la température. Le
Tableau 4.2 montre que le volume poreux total, V,, obtenu pour les échantillons séchés
directement aprés gélification, est dans chaque cas inférieur a celui correspondant aux
échantillons soumis au vieillissement. Ce phénoméne est di au fait que, juste aprés
gélification, le gel est encore mou et ne résiste pas aux tensions capillaires, ce qui conduit a
un retrait plus important et par conséquent a un volume poreux total et a des pores plus petits.

On peut supposer que la réaction de polymérisation atteint son terme lorsqu’aucune
modification de texture n’est plus observée en augmentant encore la durée du vieillissement.
Le temps requis pour atteindre la fin de la réaction dépend a la fois de la température de
synthése et du pH initial de la solution de précurseurs, fixé par la variable R/C. La réaction
n’est probablement pas terminée aprés 72 h a 50°C pour les échantillons préparés a R/C =
500 et R/C = 1000. En effet, le volume poreux augmente continiment avec le temps. A
R/C = 2000 et 50°C, la texture poreuse a 1’air stable dans le temps, mais ces conditions (basse
température, R/C élevé tout en se situant a la droite du maximum de temps de gel) devraient
conduire a la vitesse de réaction globale la moins élevée. C’est pourquoi on peut supposer
que la texture poreuse continue aussi a évoluer lentement. A 70°C, la polymérisation est
terminée apres 24 h (R/C = 500 ou 1000) ou 48 h (R/C = 2000), tandis que 24 h maximum
sont nécessaires a 90°C, quelle que soit la valeur de R/C. Considérant uniquement ces
observations, il serait logique de recommander la gélification a haute température afin de
raccourcir le processus de polymérisation. Néanmoins, on observe souvent ’apparition de
bulles dans les échantillons lorsque la température est trop élevée. Le probléme s’aggrave a
mesure que la taille de 1’échantillon augmente, probablement parce que les vapeurs ne
peuvent aisément sortir de la masse du gel en formation. L’apparition de bulles a pour
conséquence 1’obtention d’un gel parcouru de fissures ou de cavités. Cet inconvénient est
néanmoins sans importance lorsque la monolithicité n’est pas requise. Selon des essais
effectués a 85 ou 90°C sur des échantillons de gel de 100 cm’ et plus, la texture poreuse
demeure quasiment inchangée lorsque des bulles apparaissent. Mais ce phénoméne conduit a
devoir diminuer la température de synthése lorsque des pieces homogenes d’assez grandes
dimensions doivent étre fabriquées. A 70°C, aucune formation de bulles n’a été constatée,
méme pour des échantillons de 100 a 300 cm’.

L’effet de la température de synthése sur la taille des pores pourrait s’expliquer par la
dépendance de la vitesse des réactions d’addition et de condensation vis-a-vis de ce
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parameétre. La distribution de la taille des pores des matériaux préparés avec R/C = 500
montre que la taille maximale des pores augmente lorsque la température augmente de 50 a
70°C, puis reste quasiment constante lorsque la température de synthése est encore
augmentée jusqu’a 90°C. L’évolution de la texture entre 70 et 90°C n’est pas trés marquée.
Lorsque R/C = 1000, le volume poreux total est maximal a 70°C. Par contre, il se peut que la
polycondensation n’ait pas atteint son terme apres 72 h a 50°C : le polymeére est toujours peu
résistant et ne peut supporter les pressions capillaires induites par le séchage, ce qui conduit a
des tailles de pores et des volumes poreux moins élevés. Le méme phénoméne est observé a
R/C = 2000, mais la différence de taille de pores est accentuée par rapport aux résultats
obtenus a 70°C. Considérons les échantillons obtenus a 70 et 90°C. Le mécanisme de
polymérisation (chapitre 1) suggere que la formation de pores de petite taille est favorisée
lorsque la réaction de condensation est lente (5 < pH < 7), et que la taille des pores augmente
a mesure que la condensation s’accélére (pH < 5). Comme la taille des pores diminue
lorsque la température augmente, la taille des nodules de polymere est plus petite également,
ce qui indique qu’augmenter la température favorise plus la réaction d’addition électrophile
que la réaction de condensation. Ceci est probablement di & I’augmentation de la constante
de vitesse d’addition avec la température, mais aussi au fait que la concentration des especes
réactives est plus élevée. En effet, les concentrations des ions OH™ et H;O" augmentent avec
la température a cause de I’augmentation de la constante de dissociation de I’eau
(Ke (50°C) = 8.0 x 107 K, (70°C) = 21.2 x 10" K, (90°C) = 52.5 x 10"* [27]). Les
équilibres HZCOg/HC03'/CO32' se trouvent affectés de la méme facon. De plus, la constante
de dissociation du résorcinol est également plus élevée a plus haute température. Ceci
conduit a faciliter 1’étape d’addition via les ions résorcinolate, et a diminuer la taille des
nodules de polymére. A R/C = 500, la vitesse d’addition est probablement trés élevée par
rapport a la vitesse de condensation, et comme le polymeére passe probablement par une
séparation de phase avant de gélifier, il est possible que le choix de la température affecte
moins la texture finale que dans le cas de rapports R/C plus élevés. Comme déja mentionné
par Wiener et al. [20], une diminution indésirable de la taille des pores due a une température
de synthése plus élevée peut étre aisément compensée en augmentant la valeur de R/C, c’est-
a-dire en diminuant le pH de la solution de précurseurs.

En ce qui concerne le traitement de séchage convectif sous air, la vitesse de séchage
dépend de la taille des pores du matériau. Un ralentissement du séchage se produit lorsque
les limitations diffusionnelles apparaissent, et ces limitations sont d’autant plus prononcées
que les pores sont étroits. Les courbes de séchage montrent que le temps requis pour cette
opération est presque indépendant de la durée du vieillissement aprés une période de 24 h
minimum dans le bain thermostatique, toute autre variable de synthése étant maintenue
constante. Le Tableau 4.2 ne montre pas de grandes différences entre les échantillons
obtenus a différentes durées de vieillissement. La température de synthése a peu d’influence
a R/IC = 500 et R/C = 1000 : seuls les échantillons préparés a basse température peuvent
présenter des courbes de séchage plus lentes, la réaction de polymérisation n’étant pas
terminée. La différence de taille de pores entre des échantillons préparés a 70°C et 90°C
n’est pas suffisamment prononcée pour provoquer une modification importante des courbes
de séchage. A R/C = 2000, I’élimination de I’eau est la plus lente dans le cas des matériaux
synthétisés a 90°C, c’est-a-dire lorsque la taille des pores a sensiblement diminué
(X-2000-90 : 50-120 nm; X-2000-70 : dy max = 400-600 nm). La durée du vieillissement n’a
pas du tout d’influence sur les courbes de séchage des échantillons préparés a R/C = 500 car
la variation de la taille des pores n’excéde jamais quelques nanometres. La méme conclusion
s’applique aux matériaux préparés a 90°C et avec R/C = 1000, la taille des pores ne variant
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que de 40 a 44 nm. A 50°C et R/C = 1000, 1’échantillon obtenu aprés 24 h de vieillissement
est un peu plus difficile a sécher que celui obtenu aprés 72 h. Ceci est li¢ au fait que la
réaction de polymérisation n’est probablement pas totalement terminée apres 24 h, ce qui

conduit a un retrait plus important dii a la viscosité résiduelle du polymeére, et a des pores
plus étroits (X-1000-50-24 : dy max = 18 nm; X-1000-50-72 : dp max = 27 nm).

Le procédé de séchage devient significativement plus long lorsque le rapport R/C
diminue, ¢’est-a-dire dans le cas de pores plus petits dans le gel humide d’origine. 90% de
I’eau a éliminer est évacuée apres 1 h pour les échantillons préparés a R/C = 2000 et aprés
2.2 h lorsque R/C = 500. L’évaporation des 10% restants peut prendre beaucoup plus de
temps, particuliérement lorsque les pores sont de petite taille (de 3 h avec R/C = 1000 a 6 h
avec R/C = 500). On pourrait néanmoins essayer de raccourcir cette période en augmentant
la température de séchage aprés 90% de perte d’eau. Pendant cette derniére phase de
séchage, les transferts de matieére et de chaleur sont strictement limités par les résistances
diffusionnelles intragranulaires (chapitre 3). Par conséquent, seule une augmentation de
température peut accélérer la diffusion de I’eau, et donc la vitesse de séchage. La Fig. 4.3b
montre que la vitesse de séchage diminue rapidement pour les échantillons X-500-70-72 et
X-1000-70-72, tandis que la vitesse de séchage reste quasiment constante jusqu’a 1
Kgeaw/KEmaticre seche dans le cas de 1’échantillon X-2000-70-72. La diminution de la vitesse
pour les échantillons X-500-70-72 et X-1000-70-72 est due non seulement aux limitations de
transfert de matiere, mais aussi a la diminution de la surface d’échange entre I’échantillon et
I’atmosphére consécutive au retrait du matériau. Dans le cas de X-2000-70-72, il n’y a
presque aucun retrait, la surface d’échange reste presque constante, et la diminution de la
vitesse de séchage observée en dessous de 1 kgea/kgmaticre seche €St exclusivement liée aux
limitations de transfert de matiére dans le réseau de pores.

4.5 CONCLUSIONS

Des gels organiques ont été synthétisés a différentes températures (50, 70 et 90°C) et
pour trois valeurs du rapport R/C (500, 1000 et 2000). L’effet de ces variables combiné avec
celui de la durée du vieillissement a été étudi¢ afin d’optimiser les conditions de synthése des
gels résorcinol-formaldéhyde. Le procédé de séchage convectif sous air a été utilisé pour
extraire le solvant, et la durée de I’étape de séchage a ¢té examinée en fonction des
conditions de synthése.

La durée du vieillissement n’a pratiquement pas d’influence sur la taille des pores et le
volume poreux lorsque la polymérisation a atteint son terme. Le temps nécessaire pour que
la réaction de polymérisation soit complete dépend principalement de la température de
synthése. La stabilisation n’est pas atteinte apres 72 h a 50°C, quelle que soit la valeur de
R/C. Elle nécessite entre 24 et 48 h a 70°C, selon le rapport R/C, et moins de 24 h a 90°C.
La taille des pores et le volume poreux dépendent fortement de la variable R/C, comme
indiqué par des travaux précédents [1-6]. De maniére générale, la taille des pores et le
volume poreux augmentent lorsque R/C augmente. La texture poreuse dépend aussi de la
température de synthése, en particulier lorsque R/C est élevé. La taille des pores tend a
diminuer lorsque la température de synthése augmente.

La rapidité du séchage est principalement affectée par la taille des pores de I’échantillon.
De maniére générale, le procédé est plus lent lorsque la taille des pores diminue.
L’¢élimination de 90% du solvant dure environ 1 h lorsque la taille des pores est de 400 a 600
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nm, mais nécessite environ 2.5 h pour des pores de 50 nm, et 3 h lorsque la taille de ceux-ci
diminue jusqu’a 15-20 nm. L’extraction des 10% restants peut étre longue en comparaison :
jusqu’a 8 h supplémentaires pour des échantillons présentant des pores de petite taille. Cette
derniére étape pourrait étre raccourcie en augmentant la température aprés évacuation de
90% du solvant.

En conclusion, 1’étape de gélification-vieillissement peut étre limitée a 24 h (ou méme
moins) en augmentant la température de synthése jusqu’a 90°C. Une augmentation de
température conduit généralement a des pores de plus petite taille (lorsque R/C = 1000 et
2000), mais cet effet peut étre compensé en augmentant le rapport R/C, c’est-a-dire en
diminuant le pH de la solution de précurseurs. Néanmoins, la prudence est de mise lorsque
des monolithes de grande taille (50 cm’ et plus) sont requis, car des bulles peuvent apparaitre
dans le gel pour une température trop €élevée. Dans le cas de monolithes, 70°C est préférable,
bien que diminuer la température prolonge la durée nécessaire de vieillissement lorsque R/C
est élevé (48 h a R/IC = 1000). L’étape de séchage n’excede jamais 8 h pour une température
de traitement de 70°C et une vitesse superficielle de 1’air de 2 m/s, et pourrait encore étre
raccourcie en augmentant la température de séchage a la fin du procédé. En particulier, on
pourrait envisager de coupler la pyrolyse avec le séchage en commengant celle-ci lorsque
90% du solvant est évacué : a ce moment, le séchage est régi par les transferts de maticre
interne qui peuvent étre accélérés en augmentant la température, et une augmentation
progressive de température, avec remplacement de 1’air par un gaz inerte, pourrait constituer
le début de la pyrolyse. Le cycle combiné séchage-pyrolyse de monolithes de quelques cm’
pourrait ainsi étre réalisé en 4 a 8 h, selon la texture du matériau.
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Chapitre 5

Catalyseurs Pt/C préparés par imprégnation de
xerogels de carbone

Les chapitres 1 a 4 ont permis de mettre au point une méthode simple et peu colteuse de
synthese de matériaux carbonés poreux de texture contrdlée et de grande pureté. Entre
autres applications, ils pourraient étre utilisés comme supports de catalyseurs pour
nombre de réactions chimiques. Dans le cadre de la catalyse hétérogene, la maitrise de la
texture est certainement un avantage par rapport aux charbons actifs, essentiellement
microporeux : il devrait étre possible de réduire, voire de supprimer les limitations
diffusionnelles dans le support carboné en choisissant une texture poreuse appropriée.
De plus, la synthése de ces matériaux est reproductible, ce qui n’est pas le cas pour des
charbons actifs dérivés de sources naturelles. En effet, la texture de ceux-ci dépend
fortement du type et de I’origine de la matiére premiére utilisée, sans qu’on puisse
garantir la constance des propriétés texturales ou de la composition de surface. Rien ne
s’oppose a ce que les xérogels de carbone soient utilisés comme supports de catalyseurs,
mais il faut encore y disperser I’espece active, un metal de transition par exemple. Les
catalyseurs Pt/charbon actif sont couramment utilisés dans des procédés industriels,
notamment pour des réactions d’hydrogénation, et ont fait I’objet de nombreuses études.
Ce chapitre va permettre de répondre aux questions suivantes :

Peut-on obtenir des catalyseurs Pt/xérogel de carbone par imprégnation d’un support
carboné de ce type ? Le platine est-il bien dispersé sur le support? La texture du
xérogel a-t-elle une influence sur la dispersion du métal ? Quelle est I’activité des
catalyseurs obtenus par rapport a un catalyseur Pt/charbon actif classique ?

Cette étude a été publiée dans Journal of Catalysis 240 (2006) 160.

RESUME

Des catalyseurs Pt/C ont été préparés par imprégnation de xérogels de carbone par des
solutions aqueuses d’acide hexachloroplatinique. Apres imprégnation, les catalyseurs ont été
séchés et réduits. Trois supports de texture poreuse différente ont été utilisés : deux xérogels
micro-mésoporeux (taille maximale des pores = 10 et 40 nm), et un support micro-
macroporeux (taille maximale des pores = 70 nm). Les catalyseurs obtenus ont été testés
pour la réaction d’hydrogénation du benzene en phase gazeuse. Les catalyseurs Pt/C obtenus
sont extrémement bien dispersés : les particules métalliques ont une taille de 1 & 1.5 nm de
diamétre maximum. La quasi totalité des atomes de platine est accessible pour le matériau
contenant des mésopores de grande taille (40 nm). Dans le cas des deux autres supports, une
partie du métal est inaccessible a cause de I’insertion de celui-ci dans les micropores et du
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bouchage partiel de la microporosité. Malgré une perte d’accessibilité du métal pour deux
des trois catalyseurs, I’activité catalytique obtenue pour I’hydrogénation du benzéne est,
selon le catalyseur testé, de quatre a dix fois plus ¢€levée que dans le cas de catalyseurs
supportés sur charbon actif classique préparés en suivant une méthode d’imprégnation
similaire. La dispersion tres élevée du platine est liée a deux facteurs. D’une part, la texture
du matériau, qui présente un grand volume de méso- ou de macropores, permet 1’acces aisé
de la solution d’imprégnation a la quasi totalit¢ du volume et de la surface internes du
support. D’autre part, la surface contient peu de fonctions oxygénées qui ne sont pas
dégradées lors de la réduction, et qui peuvent favoriser le frittage du métal. Par conséquent,
le métal est trés bien dispersé aprés imprégnation et réduction sous hydrogeéne a 350°C, et les
performances catalytiques obtenues sont meilleures que dans le cas de catalyseurs Pt/charbon
actif préparés par imprégnation.

5.1 INTRODUCTION

Les catalyseurs supportés sur carbone sont utilisés dans 1’industrie chimique pour de
nombreuses réactions. Les supports carbonés les plus répandus sont les charbons actifs, bien
que des noirs de carbone ou du graphite soient parfois employés [1]. Le catalyseur lui-méme
est le plus souvent un métal de transition (généralement, groupes VIIIb et Ib), et les espéces
les plus actives sont généralement des métaux rares, et donc cofliteux, comme le platine, le
palladium, le rhodium, le ruthénium ou I’iridium. Lorsqu’une réaction est catalysée par un
métal, seule la surface de celui-ci est effectivement engagée dans le processus catalytique, les
atomes situés a l’intérieur des particules métalliques étant inaccessibles aux réactifs.
L’utilisation d’un support permet de disperser finement I’espece active de maniére a ce que la
surface exposée soit la plus élevée possible pour une masse donnée, mais aussi d’empécher le
frittage des particules en les stabilisant [2]. Les principaux avantages du carbone sont les
suivants : (i) il est stable aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique; (ii) il peut étre
utilisé a des températures élevées; (iii) le métal précieux peut étre aisément récupéré par
combustion du support.

La méthode classique d’incorporation de métaux dans un support est I’imprégnation d’un
support poreux préexistant par une solution de sel du métal considéré. Diverses méthodes
d’imprégnation existent : elles différent principalement dans le choix du précurseur
métallique utilisé, du solvant (polaire ou non-polaire) et des traitements post-imprégnation
appliqués [1-3]. Les propriétés du support, principalement sa composition de surface et sa
texture poreuse, ont une influence reconnue sur la dispersion finale du métal [1-6], bien que
les différents auteurs ne soient pas toujours d’accord sur leur importance relative. Apres
imprégnation, le catalyseur est trait¢ de manicére a obtenir la phase active, c’est-a-dire le
métal a 1’état réduit, dispersée sur le support. Les métaux sont réduits sous hydrogéne a une
température généralement comprise entre 200 et 500°C selon le métal.

Les matériaux carbonés issus du séchage et de la pyrolyse de gels résorcinol-
formaldéhyde n’ont encore été que trés peu étudiés en tant que supports de catalyseurs.
Quelques travaux seulement ont porté sur 1’utilisation d’aérogels de carbone, c’est-a-dire de
matériaux obtenus par séchage supercritique et pyrolyse de gels organiques [7-11]. Les
exemples concernant les xérogels de carbone sont encore plus rares, et trés récents [12-14].
Les xérogels sont, dans ce cas, préparés par séchage par évaporation aprés échange de
solvants. En principe, rien n’empéche 1’utilisation de xérogels de carbone obtenus par simple
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séchage par évaporation du solvant, sans prétraitement, de gels organiques résorcinol-
formaldéhyde. En tant que supports de catalyseurs, leurs atouts principaux sont une grande
flexibilité du point de vue de la texture poreuse et une haute pureté. En effet, les charbons
actifs généralement utilisés sont obtenus par pyrolyse de sources naturelles, la plupart du
temps des sous-produits issus de 1’agriculture (écales de noix, noyaux de fruits, bois, etc.).
Ils sont essentiellement microporeux, avec trés peu de méso- ou de macropores, et leur
texture n’est pas aisément modulable puisqu’elle dépend fortement de la texture du matériau
organique de départ. Des traitements chimiques ou thermiques permettent, dans une certaine
mesure, de transformer la texture poreuse, mais le contréle de la texture finale demeure trés
limité par rapport aux xérogels de carbone. La teneur en cendres des charbons actifs peut
étre tres ¢levée (jusqu’a 15%), bien que la quantité de matiére minérale puisse étre minimisée
par un choix adéquat du précurseur organique. Enfin, la température a laquelle la pyrolyse a
lieu est généralement élevée (de 1000 a 1500°C, voire plus), et le carbone obtenu apres
traitement thermique est souvent assez hydrophobe [4]. Ces propriétés ne sont pas idéales
pour I’imprégnation avec un solvant tel que I’eau, et les supports sont souvent traités de
maniére a augmenter la méso- ou macroporosité, ainsi que le nombre de groupements
oxygénés de surface. Le traitement consiste généralement en une oxydation partielle, par
’acide nitrique ou I’eau oxygénée en phase liquide, ou par I’oxygene en phase gazeuse. Une
voie alternative consiste a utiliser des solvants moins ou non polaires, comme 1’acétone ou le
cyclohexane, mais il est préférable d’éviter 1’utilisation de solvants organiques pour des
raisons environnementales. La texture poreuse des xérogels de carbone peut par contre étre
ajustée a volonté (chapitre 1; [15]), et ces matériaux sont généralement hydrophiles dés la fin
de I’étape de pyrolyse. En effet, un xérogel de carbone micro- mésoporeux ou micro-
macroporeux, pyrolysé a 800°C, absorbe 95% de son volume poreux en eau en quelques
instants, quelle que soit sa texture. Ce type de support devrait donc conduire a une bonne
dispersion du métal.

Le but du travail présenté dans ce chapitre est de tester des xérogels de carbone en tant
que supports pour des catalyseurs monométalliques Pt/C. Des catalyseurs Pt/xérogel de
carbone ont été préparés par imprégnation de supports de texture variée avec des solutions
aqueuses contenant du platine, sous forme d’ion hexachloroplatinate. Aprés séchage et
réduction, les catalyseurs obtenus ont été analysés par microscopie ¢lectronique a
transmission, diffraction des rayons X et chimisorption du CO. Les performances de ces
catalyseurs pour I’hydrogénation du benzéne ont été comparées a celles de catalyseurs
supportés sur des charbons actifs commerciaux préparés par différentes méthodes de
synthése. Les résultats obtenus ont été analysés en fonction de la texture et des propriétés de
surface des supports carbonés.

5.2 PARTIE EXPERIMENTALE
5.2.1 Syntheése des supports et des catalyseurs Pt/xérogel de carbone

Les catalyseurs Pt/xérogel de carbone ont été synthétisés par imprégnation d’un support
préexistant. Trois xérogels de carbone, préparés en suivant la méthode de synthése décrite au
chapitre 1, ont été sélectionnés : un support micro-mésoporeux avec de petits mésopores (10
nm), un support micro-mésoporeux avec de grands mésopores (40 nm), et un support micro-
macroporeux (70 nm).
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Les trois xérogels de carbone ont été obtenus par polycondensation du résorcinol avec le
formaldéhyde dans 1’eau. Le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde, R/F, et le taux de
dilution, D, ont été choisis égaux a 0.5 et 5.7, respectivement. Le pH des trois solutions a été
ajusté a 5.25, 5.60 et 6.25. La gélification a été effectuée a 85°C, et la durée du
vieillissement a été fixée a 72 h. Les trois gels obtenus ont ensuite été séchés a 60°C, sous
vide progressif, de 10° Pa 4 10 Pa, sans aucun prétraitement. Le séchage a été prolongé
pendant 72 h a 150°C sous une pression de 10° Pa. Les matériaux secs ont ensuite 6té
pyrolysés a 800°C sous courant d’azote suivant le programme établi au chapitre 1 : (i) rampe
de 1.7°C/min jusqu’a 150°C et palier de 15 min; (ii) rampe de 5°C/min jusqu’a 400°C et
palier de 60 min; (iii)) rampe de 5°C/min jusqu’a 800°C et palier de 120 min; et (iv)
refroidissement jusqu’a la température ambiante.

Les supports carbonés ont ensuite été broyés et tamisés afin d’obtenir des pellets de
diamétre compris entre 1000 et 1250 um. Ces pellets ont été imprégnés par une solution
aqueuse d’acide hexachloroplatinique (H,PtCls.6H,O). Un premier essai a été effectué en
utilisant la méthode d’imprégnation a volume poreux, c’est-a-dire en imprégnant le support
d’une quantité de solution correspondant a son volume poreux total, et contenant la masse de
métal dont on veut imprégner le support. L’avantage de cette méthode est que, normalement,
tout le métal mis en solution se retrouve effectivement sur le support : la teneur réelle en
métal du catalyseur final est donc connue. L’essai préliminaire a néanmoins conduit a un
meélange peu homogene : une partie du support est restée complétement séche tandis que le
reste s’agglomérait en retenant une partie de la solution entre les pellets, et ce malgré un
mélange prolongé. C’est pourquoi il a été décidé d’opter pour une méthode d’imprégnation
par trempage. Chaque support broyé¢ a été immergé dans un exces de solution d’acide
hexachloroplatinique dont la concentration a été¢ ajustée de telle facon que la quantité de
métal déposée soit théoriquement de 1% en masse. La concentration de chaque solution a été
calculée en fonction du volume poreux total du matériau en supposant: (i) que la
concentration de la solution en excés apres imprégnation, éliminée par filtration, est identique
a celle de la solution initiale; (ii) que le métal a accés a toute la porosité du carbone; et (iii)
que le métal qui est entré¢ a I’intérieur du support y reste aprés filtration et séchage. La
premiére de ces hypothéses n’est valable que si les ions métalliques ne s’adsorbent pas a la
surface du support. Dans le cas contraire, la quantité de métal déposée est plus élevée que la
teneur nominale de 1%. Il est également possible que la solution d’imprégnation ne puisse
pénétrer dans les pores les plus petits, ce qui entrainerait alors une diminution de la teneur
réelle en métal par rapport a la teneur nominale. L’inconvénient de ce procédé est donc que
la quantité de métal effectivement déposée sur le matériau n’est pas connue, et qu’il faut la
déterminer a posteriori.

Trois ou quatre grammes de support, selon la disponibilité de celui-ci, ont été immergés
dans 10 cm® de solution aqueuse d’acide hexachloroplatinique de concentration adaptée au
volume poreux du carbone utilisé. Dans le cas de X-525-Pt, la quantité¢ de solution a été
doublée, 10 cm’ de solution n’étant pas suffisants pour obtenir un mélange homogéne. Une
solution aqueuse de H,PtCls.6H,O de concentration égale a 100 g/l a été préalablement
préparée, puis diluée de maniere a atteindre la concentration nécessaire. La composition des
solutions d’imprégnation et la quantité de carbone imprégné sont données au Tableau 5.1.
Le volume poreux total de chaque échantillon, nécessaire pour le calcul de la concentration
en H,PtCls.6H,0O des solutions, est également mentionné. Il a été déterminé par combinaison
des données d’adsorption-désorption d’azote et de porosimétrie au mercure (cf- § 5.2.2).



5- Catalyseurs Pt/C préparés par imprégnation de xérogels de carbone 117

Apres imprégnation, le catalyseur a été filtré afin de retirer I’exces de solution, puis séché
a I’air ambiant pendant 24 h. Le séchage a été complété sous vide, a 10° Pa et a 60°C,
pendant 12 h supplémentaires. Une fois le séchage terminé, une partie de chaque échantillon,
destinée a la caractérisation, a subi un traitement de réduction sous hydrogeéne d’une durée de
3 ha350°C. Le débit d’hydrogeénea été choisi égal a 0.025 mmol/s, et la vitesse de chauffe
depuis la température ambiante jusqu’a 350°C a été fixée a 350°C/h.

Le nom des supports de type xérogels de carbone comprend la lettre ‘X’ suivie du pH
multipli¢ par 100 de la solution de précurseurs. Par exemple, X-525 est un xérogel de
carbone obtenu par séchage par évaporation du solvant et pyrolyse d’un gel aqueux préparé a
pH = 5.25. ‘Pt’ est ajouté a la suite du nom du support pour désigner le catalyseur final,
apres imprégnation, séchage et réduction (par exemple, X-525-Pt).

Tableau 5.1. Composition des solutions d’imprégnation

Catalyseur V. Pty Mgupport Vicr Veau

(cm’/g) (% mass.) (g) (cm’) (cm’)
X-525-Pt 2.08 1 4 2.56 17.44
X-560-Pt 1.33 1 3 2.00 8.00
X-625-Pt 0.41 1 4 6.41 3.59

V,= volume poreux total du support; Pty, = teneur massique nominale en platine; mgppox = masse de support

imprégné; Vycp = volume de solution de H,PtCls.6H,O de concentration égale a 100 g/I; Ve,, = volume d’eau
désionisée ajoutée.

5.2.2 Caractérisation des supports et des catalyseurs Pt/C

La texture poreuse des supports a été caractérisée avant et aprés imprégnation, séchage et
réduction par mesures d’adsorption-désorption d’azote, effectuées a 77 K avec un
Sorptomatic Carlo Erba 1900. Avant la mesure d’adsorption, les échantillons ont été dégazés
pendant 16 h a 107 Pa. L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a été
effectuée par la méthodologie proposée par Lecloux [16] et a permis d’obtenir la surface
spécifique BET, Sger, le volume des micropores calculé par 1’équation de Dubinin-
Radushkevich, Vpys, et le volume poreux calculé a partir du volume adsorbé a saturation, V..
Pour les échantillons ne contenant que des micropores et des mésopores, et dont I’isotherme
présente un plateau a la saturation, la technique d’adsorption-désorption d’azote est suffisante
pour la détermination du volume poreux total, V,, alors égal a V},. Pour les matériaux
macroporeux, le volume poreux obtenu a partir de la quantité d’azote adsorbé a saturation est
imprécis. La porosimétrie au mercure a donc été utilisée afin de mesurer le volume poreux
correspondant aux pores de taille supérieure a 7.5 nm. Apres dégazage de 1’échantillon a
température ambiante pendant 2 h sous un vide de 10™ Pa, les mesures de porosimétrie au
mercure ont été effectuées entre 0.01 et 0.1 MPa a I’aide d’un porosimétre manuel, et entre
0.1 et 200 MPa avec un Carlo Erba Porosimeter 2000. Le volume poreux total, V,, a été
obtenu par combinaison des résultats de I’adsorption-désorption d’azote et de la porosimétrie
au mercure [17] :

VV = VDUB + chm<7.5nm+ VHg (5 1)

ou Vpup tient compte des pores de taille inférieure a 2 nm, Vg, est le volume poreux
spécifique mesuré par porosimétrie au mercure, et Veym<7.snm €St le volume cumulé des pores
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de taille comprise entre 2 et 7.5 nm, déterminé par la théorie de Broekhoff-de Boer [16].
Pour les matériaux mésoporeux, la taille maximale des pores, dp max, ¢’ est-a-dire la limite de
diametre en dessous de laquelle les pores représentent 95% du volume poreux total, a été
déduite des courbes de distribution de la taille des pores calculées par la méthode de
Broekhoff-de Boer en supposant une géométrie de type cylindre ouvert. Comme les
matériaux carbonés macroporeux choisis ne subissent que de 1’intrusion de mercure lors de
I’augmentation de pression, la détermination de la distribution de la taille des pores a été
effectuée via la théorie de Washburn [18]. La masse spécifique globale des matériaux, puui,
a été mesurée par pycnométrie au mercure.

Les groupements de surface des supports bruts ont été caractérisés par désorption a
température programmée (DTP). Pour chaque analyse, 500 mg de support carboné ont été
chauffés sous hélium, depuis la température ambiante jusqu’a 800°C, & une vitesse de
chauffe de 5°C/min. Les quantités de CO et de CO, libérées au cours du temps ont été
mesurées grace a un spectrometre de masse, la calibration de 1’appareil étant préalablement
effectuée avec une masse donnée d’oxalate de calcium hydraté. La température a laquelle le
CO et le CO, se désorbent est caractéristique de groupements de surface spécifiques [19-20].

La teneur réelle en métal des catalyseurs obtenus aprés imprégnation, filtration, séchage
et réduction a été mesurée par spectrophotométric d’émission atomique (ICP-AES, Iris
advantage Thermo Jarrel Ash). 0.1 g de catalyseur ont ét¢ attaqués par 20 ml de H,SOq4
(95%) et 10 ml de HNO; (70%), puis portés a 300°C jusqu’a ce que la solution soit limpide
(16 h environ). Apres dissolution complete du carbone, la solution obtenue a été laissée a
évaporer jusqu’a un volume de 1 ml environ. 3 ml de HNOs (70%) et 9 ml d’une solution de
HCI (38%) ont ensuite été ajoutés. Apres chauffage durant quelques minutes et transfert
dans un ballon de 100 ml, la solution a été portée au trait de jauge par de 1’eau désionisée,
puis dosée par ICP.

Les catalyseurs réduits ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX),
microscopie électronique a transmission (MET) et chimisorption du CO. Les
diffractogrammes des rayons X ont été collectés avec un goniometre Siemens D5000 en
utilisant la raie Cu-K,, (filtre Ni). L’échantillon est d’abord finement broy¢ puis disposé en
pastille sur un support. Les micrographies ont été obtenues avec un microscope €lectronique
a transmission Jeol 200 CX (200 kV). Les échantillons ont été broyés et dispersés dans de
1éthanol avant dépot sur une grille de cuivre recouverte d’un film polymére.

Une méthode volumétrique statique a été utilisée pour la chimisorption du CO [21, 22].
Les mesures ont été réalisées avec un Sorptomatic Fisons 1990 équipé d’une pompe a vide
turbomoléculaire qui permet d’atteindre un vide de 10~ Pa. Le catalyseur encore non réduit a
été préalablement réduit sous hydrogene in situ : le débit d’hydrogene étant égal a 0.0372
mmol/s, les échantillons ont été chauffés de 25 a 350°C a une vitesse de 350°C/h, puis
maintenus pendant 3 h a 350°C. Apres dégazage sous vide de 16 h a 340°C, I’adsorption de
monoxyde de carbone a été réalisée a 30°C. Comme la chimisorption a la surface des atomes
de platine et la physisorption sur les sites métalliques et la surface du support ont lieu
simultanément, il est nécessaire de séparer les effets de ces deux phénoménes. Une premiére
isotherme d’adsorption du CO a donc été réalisée de maniére a mesurer la quantité totale de
CO adsorbé (chimisorbé + physisorbé). Le catalyseur étudi¢ a ensuite été dégazé sur ['unité
de mesure a 30°C pendant 2 h sous 10 Pa, puis une seconde isotherme d’adsorption a été
mesurée afin d’évaluer la quantité de CO physisorbée. La quantité totale de CO chimisorbée
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a ¢été déduite en soustrayant la seconde courbe de la premiére et en extrapolant la courbe
résultante linéaire et quasi horizontale a p/py = 0.

5.2.3 Tests catalytiques : hydrogénation du benzéne

Les catalyseurs ont été testés pour I’hydrogénation du benzéne a 120, 130, 140 et 150°C,
a la pression atmosphérique. Le rapport molaire H,/C¢Hg a été fixé a 11, et le débit de C¢Hsg
a ¢été maintenu a 0.0455 mmol/h. Un schéma de I’installation est présenté a la Fig. 5.1.
L’alimentation en gaz est fixée par un débitmetre massique Bronkhorst. Le débit de benzeéne
liquide est contrdlé par une pompe HPLC Gilson 305. Le réacteur, de type BTRS Autoclave
Engineers, est enfermé dans une enceinte chauffante dont la température est contrdlée a
0.1°C preés. Un systéme de boucles placé en amont du réacteur et a I'intérieur de ’enceinte
chauffée assure la vaporisation du benzéne et le mélange des réactifs. Deux thermocouples
permettent de mesurer les températures du réacteur et du lit catalytique. Le premier, a
I’intérieur de ’enveloppe du réacteur, sert de référence permettant d’ajuster la température
du four par un contréleur PID. Le second, placé juste au-dessus du lit catalytique, permet de
vérifier que la température du catalyseur n’est pas supérieure a la température de consigne, la
réaction d’hydrogénation du benzéne étant fortement exothermique (-AH, = 213 kJ/mol [23]).
Les compositions de I’alimentation et de I’effluent ont été analysées par un chromatographe
équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (FID).
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Fig. 5.1. Installation d’hydrogénation du benzéne. = M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo, Laboratério de Catalise e
Materiais, Departamento de Enghen haria Quimica de 1I’Université de Porto (Portugal).
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Pour chaque test, 0.05 g de catalyseur frais, broyé entre 100 et 200 um, ont été introduits
dans le réacteur. La réduction du catalyseur sous hydrogéne a été réalisée in sifu dans les
mémes conditions que celles utilisées pour les échantillons destinés a la caractérisation, c’est-
a-dire sous un débit d’hydrogene égal a 0.025 mmol/s, a 350°C et pendant 3 h, aprés une
rampe de température de 350°C/h. Chaque test catalytique a débuté a 120°C. Cette
température a €t¢ maintenue jusqu’a ce qu’un €tat quasi stationnaire soit atteint, soit apreés
une durée de 2 h environ. Ensuite, la température a été¢ augmentée de 10°C en 10°C, et la
réaction a été suivie a chaque palier de température pendant 30 min supplémentaires. Pour
chaque palier, un état quasi stationnaire a été observé.

L’activité des différents catalyseurs a été calculée comme étant la quantité de benzeéne
transformé en cyclohexane par gramme de platine et par unité de temps. Comme la réaction
d’hydrogénation du benzéne est insensible a la structure des particules de platine [24-26],
I’activité du catalyseur est directement liée a la quantité de métal exposée, c’est-a-dire a la
surface de métal disponible. L’activité catalytique est donc une mesure indirecte de la
dispersion du métal, celle-ci étant définie comme la quantité d’atomes de métal accessibles
par rapport a la quantité totale de métal présente sur le support. L’énergie d’activation de la
réaction catalysée par le platine a également pu étre déterminée a partir des mesures
effectuées aux différentes températures (120, 130, 140 et 150°C).

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avec les données publiées dans la
littérature pour des supports de type charbon actif, les conditions de réaction choisies sont
identiques a celles utilisées par Aksoylu et al. [24-26], a ’exception de la masse totale de
catalyseur testé (0.05 g au lieu de 0.25 g). En effet, les conversions obtenues avec 0.25 g de
catalyseur étaient systématiquement égales a 100%, pour toutes les températures : la masse
de catalyseur a donc été diminuée jusqu’au minimum permis par la configuration de
I’installation existante.

5.3 RESULTATS
5.3.1 Caractérisation des supports et des catalyseurs

Les caractéristiques texturales des trois xérogels de carbone, déterminées préalablement a
I’étape d’imprégnation, sont reprises au Tableau 5.2. Les xérogels obtenus ont une texture
trés différente selon le pH de la solution : le volume poreux total, V,, varie de 2.1 a 0.41
cm’/g selon le pH de la solution de précurseurs. La Fig. 5.2 montre la distribution de la taille
des mésopores et des macropores pour les trois xérogels. La série des xérogels de carbone
comprend un matériau micro-macroporeux avec des macropores de 70 nm de diamétre
maximum (X-525), un carbone micro-mésoporeux avec des mésopores de 40 nm de diametre
maximum (X-560), et un support micro-mésoporeux avec des mésopores de 10 nm de
diameétre maximum (X-625).
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Tableau 5.2. Caractéristiques texturales des trois supports carbonés et des catalyseurs apres
imprégnation, séchage et réduction

Echantillon Sget Vous v, Vit v, iy max Poulk
(m’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm) (g/em’)
+5 +0.01 +0.05 +0.05 +0.1 +1 +0.02

Support avant imprégnation

X-525 645 0.26 1.17 1.72 2.1 70° 0.40

X-560 615 0.25 1.29 1.06 1.29° 40¢ 0.56

X-625 600 0.25 0.41 2 0.41° 10 1.15

Catalyseur

X-525-Pt 545 0.22 1.14 1.73 2.0 70° 0.40

X-560-Pt 545 0.24 1.30 1.05 1.30° 40¢ 0.57

X-625-Pt 355 0.16 0.29 2 0.29° 10 1.19

Notes : -* non mesurable (échantillon mésoporeux — pores de trés petite taille); -> + 0.05 cm’/g (échantillon
micro-mésoporeux pour lequel 7, = V}); -° obtenu par la loi de Washburn (porosimétrie au mercure); -4 obtenu
par la théorie de Broekhoff-de Boer (adsorption-désorption d’azote) .
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Fig. 5.2. Distributions de la taille des mésopores et des macropores des trois supports : () X-525, (l) X-560
ct (A) X-625.

La Fig. 5.3 regroupe les résultats de la désorption a température programmée pour les
trois supports carbonés. L’élimination du CO (Fig. 5.3a) et du CO; (Fig. 5.3b) ont été suivies
par spectrométrie de masse. Les différents pics de désorption peuvent étre attribués a des
groupements oxygeénés de surface spécifiques [19-20]. Ces groupements sont représentés a
la Fig. 5.4. Dans le cas des xérogels de carbone, qui ont été préalablement pyrolysés a
800°C, ces groupements se forment par chimisorption de 1’oxygene lorsque le matériau est
mis en contact avec 1’atmosphere [4]. Pour le CO, les groupements phénol et éther désorbent
vers 600-700°C, et les fonctions carbonyle et quinone ne sont éliminées qu’au-dela de 700°C.
Le pic a 300°C environ est parfois attribué aux anhydrides carboxyliques. Dans le cas du
CO,, les pics de désorption situés entre 200 et 400°C correspondent aux acides
carboxyliques. Les anhydrides carboxyliques sont généralement répertoriés entre 600 et
700°C, mais certains auteurs ont observé leur dégradation vers 300-400°C. Il faut noter que
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les groupements anhydride carboxylique peuvent provenir de la condensation entre deux
acides carboxyliques contigus. Le pic détecté entre 700 et 800°C correspond a la fonction
lactone. D’une manicére générale, les compositions de surface des trois supports ne
présentent pas de différences notables. Les résultats quantitatifs obtenus sont rassemblés au
Tableau 5.3. Les quantites de CO et de CO, dégageées, nco et n,_ , sont trés proches et peu

elevées : nco est compris entre 375 et 530 umol/gc et nq, varie de 119 a 192 umol/gc. Pour

des charbons actifs préalablement oxydés, a I’acide nitrique ou a 1’oxygene par exemple, la
quantité de CO désorbée peut aller jusqu’a 6000-6500 pmol/gc et celle de CO; jusqu’a 1000-
1500 pumol/gc [20]. Les variations observées entre les trois xérogels de carbone sont trés
minimes, et la composition de surface peut étre considérée comme quasi constante.
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Fig. 5.3. Désorption a température programmeée (DTP) sous courant d’hélium pour les trois supports carbonés.
Vitesse de chauffe = 5°C/min. (a) CO; (b) CO,. (®) X-525; (H) X-560; (A) X-625.
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Fig. 5.4. Groupements de surface généralement observés dans les carbones.
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Tableau 5.3. Résultats de la DTP

Support CO CO,
(nmol/gc) (nmol/gc)
X-525 530 119
X-560 447 177
X-575 374 192

Apres imprégnation, séchage et réduction, les parameétres texturaux des supports carbonés
changent peu (Tableau 5.2). On remarque une légére diminution de la surface spécifique,
Sger, et du volume des micropores, Vpyg. Cette diminution est surtout marquée pour le
catalyseur X-625-Pt : Vpug = 0.16 cm’/g au lieu de 0.25 cm’/g pour le support brut. Elle est
quasi nulle pour X-560-Pt, et assez réduite pour X-525-Pt (0.22 cm’/g au lieu de 0.26 cm’/g).
Le volume correspondant aux mésopores et aux macropores, c’est-a-dire V, - Vpugs, reste
pratiquement constant. La taille maximale des pores, dpmax, n’évolue pas. La Fig. 5.5
montre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des supports de départ (Fig. 5.5a) et
des catalyseurs aprés imprégnation, séchage et réduction (Fig. 5.5b). La forme de
I’hystérésis reste identique, mais le volume adsorbé a basse pression relative, caractéristique
de la microporosité, diminue pour X-625-Pt.
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Fig. 5.5. Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote des trois supports. (a) Support brut et (b)
catalyseur final. () X-525; (H) X-560; (A) X-625.

Le Tableau 5.4 rassemble les données de 1’analyse de la teneur en platine par ICP et les
résultats de la chimisorption du CO. La teneur en métal observée par mesure ICP, Pticp, est
systématiquement supérieure a la valeur nominale, Pty (de 1.9 a 4.5% au lieu de 1.0%). La
teneur en platine est d’autant plus grande, par rapport a la valeur nominale, que la
concentration de la solution d’acide hexachloroplatinique est élevée. Ce résultat suggere
I’existence d’interactions entre le support et les ions hexachloroplatinate. Par conséquent, la
solution en exces doit s’appauvrir au fur et & mesure que ceux-ci s’adsorbent sur le support.
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En effet, la solution d’imprégnation, a I’origine jaune vif, se décolore rapidement au contact
de tous les supports carbonés. La fraction de platine effectivement déposée sur le support,
Pto,, peut étre calculée a partir de la quantité totale de platine contenue dans la solution
d’imprégnation, de la quantité de carbone imprégné, et de la teneur réelle en platine dans les
catalyseurs finaux. Pour tous les xérogels de carbone, Pty, est identique (de 75 a 77%).

Tableau 5.4. Teneurs nominale et maximale en platine et résultats des analyses ICP, DRX, et

de la chimisorption du CO
ICP DRX CO
Catalyseur Pty Ptinax Pticp Pto, dprx Hsm
(% mass.) (% mass.) (% mass.) (%) (nm) (mmol/gpy)
X-525-Pt 1.0 2.4 1.9 77 <2 1.92
X-560-Pt 1.0 25 1.9 75 <2 3.14
X-625-Pt 1.0 6.0 4.5 75 <2 2.15

Pty, : teneur nominale en platine; Pt,,, : teneur maximale en platine en considérant 1’excés de solution; Pticp :
teneur réelle en platine mesurée par ICP; Pty : fraction de la quantité de platine contenue dans la totalité de la
solution d’imprégnation qui s’est effectivement déposée sur le carbone; dpry : taille des particules métalliques
obtenue par diffraction des rayons X (loi de Scherrer); ng,,: quantité de CO nécessaire a la formation d’une
monocouche chimisorbée a la surface des atomes de Pt.

Les résultats de la diffraction des rayons X sont présentés a la Fig. 5.6. Pour
comparaison, un catalyseur dispersé sur charbon actif microporeux, préparé par une méthode
d’imprégnation similaire, est également présenté. Les raies de Bragg les plus intenses du
platine et du carbone graphite sont représentées par les deux droites verticales. La raie (111)
du platine est bien visible pour le catalyseur dispersé sur charbon actif. La taille moyenne
des particules métalliques, dprx, peut étre calculée a partir de 1’¢élargissement du pic par la
formule de Scherrer [22] :

kA

S p— (5.2)
ou k est un facteur de forme, généralement considéré égal a 1 pour [’analyse de
nanoparticules dispersées, 4 est la longueur d’onde des rayons X, f est la largeur a mi-
hauteur du pic et 9 sa position. Dans le cas du catalyseur supporté sur charbon actif, le
diameétre moyen des particules métalliques est €gal a 4.2 nm, ce qui est assez classique pour
les catalyseurs au Pt supportés sur charbon actif obtenus par cette méthode d’imprégnation
[24-26]. 11 faut noter que la DRX est sensible au volume des particules : si le métal n’est pas
dispersé de maniére uniforme, les particules les plus grosses ont une influence plus marquée
sur le signal de diffraction, et la taille des particules obtenues par la loi de Scherrer est
surestimée. La taille moyenne des cristallites calculée a partir de 1’élargissement du pic de

diffraction correspond alors a un diamétre moyen en volume Z:iaia?i4 / Z nd’ [22], ol n; est le

nombre de particules de diametre d;. Dans le cas des catalyseurs supportés sur xérogel de
carbone, on devine a peine la raie correspondant au platine pour X-625-Pt, et celle-ci est
totalement invisible pour les échantillons X-560-Pt et X-525-Pt. La limite de détection du
pic de platine est d’environ 2 nm, ce qui indique que la taille des particules obtenues avec les
xérogels de carbone comme support est inférieure a cette valeur.
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Fig. 5.6. Diffraction des rayons X effectuée sur les catalyseurs réduits. Les droites verticales représentent les
raies les plus intenses du platine (26 = 39.85) et du carbone graphite (26 = 43.25). Les courbes ont
été décalées pour éviter leur superposition.

La quantité¢ de CO chimisorbé ramenée a I'unité de masse de platine, nsm, varie de 1.92 a
3.14 mmol/gp; pour la série des xérogels. Ces résultats confirment a nouveau la présence du
platine sur le support, et montrent que la surface de platine accessible, ramenée a 1’unité de
masse du métal, est particulicrement élevée pour I’échantillon X-560-Pt (ns, = 3.14
mmol/gp; au lieu de 1.92 et 2.15 mmol/gp, pour les catalyseurs X-525-Pt et X-625-Pt).
L’analyse de la dispersion du métal, c’est-a-dire de la surface accessible, sera abordée au §
5.4.

La Fig. 5.7 montre les images obtenues par microscopie électronique a transmission pour
les trois catalyseurs apres réduction du métal. Les particules métalliques sont a peine
discernables, quel que soit le support (Fig. 5.7a, b et c), la taille de celles-ci étant a la limite
de la détection. Les particules métalliques ont, dans tous les cas, un diameétre inférieur a 2
nm, et probablement méme inférieure a 1 nm pour X-560-Pt et X-525-Pt. Pour des questions
de distorsion d’image liée a I’astigmatisme, il n’a pas été possible d’observer les échantillons
a grossissement plus élevé. Une mesure plus précise de la taille des particules pour les
catalyseurs X-525-Pt, X-560-Pt et X-625-Pt n’est donc pas possible par cette technique qui
confirme néanmoins les résultats de la diffraction des rayons X et de I’analyse ICP : le métal
est bien présent dans le support carboné, mais il est extrémement bien divisé. Dans le cas du
catalyseur Pt/charbon actif dont 1’analyse par diffraction des rayons X a été présentée pour
comparaison, les particules ont un diameétre compris entre 2 et 5 nm (Fig. 5.7d).
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Fig. 5.7. Microscopie électronique a transmission. (a) X-525-Pt; (b) X-560-Pt; (c¢) X-625-Pt; (d) Pt/charbon
actif (4% en masse).

5.3.2 Tests catalytiques : hydrogénation du benzéne

Les résultats des tests catalytiques obtenus pour les quatre températures sont présentés au
Tableau 5.5. L’hydrogénation du benzene sur les catalyseurs Pt/xérogel de carbone a conduit
a des conversions trés élevées, méme avec des quantités de catalyseur trés faibles. Les
conditions de réactions sont identiques a celles utilisées dans le cadre des travaux de Aksoylu
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et al. [24-26], a I’exception de la quantité de catalyseur utilisée, diminuée de 0.250 a4 0.050 g
de maniére & ce que la conversion ne dépasse pas 50%. Etant donné les dimensions du
réacteur (diametre = 6 mm), il n’a pas été possible de réduire la quantité de catalyseur
introduite en deca de 0.050 g sans craindre un contact insuffisant entre le catalyseur et les
réactifs. La vitesse de réaction apparente par unité de masse de métal, r,, a été calculée pour
chaque catalyseur et pour chaque température a partir de la conversion mesurée.

Tableau 5.5. Résultats des tests catalytiques

Catalyseur ra  (umol/(gp.s))

120°C 130°C 140°C 150°C
X-525-Pt 869 1203 1808° 2339°
X-560-Pt 1842 2513% 2840° L
X-625-Pt 1122 1175 > b

r, . vitesse de réaction apparente pour 1’hydrogénation du benzéne, rapportée a
I’unité de masse de platine.
Notes : -* conversion > 50%; -* conversion > 70% (résultats non retenus).

Pour les catalyseurs supportés sur xérogel de carbone, les vitesses de réaction apparentes
varient de 869 a 1842 pmol/(gp.s) a 120°C, et de 1175 4 2513 pmol/(gp..s) & 130°C. A partir
de 140°C, Ia conversion observée est supéricure a 50% pour tous les catalyseurs. Elle
dépasse 70% a 150°C pour les catalyseurs X-560-Pt et X-625-Pt, et les valeurs de la vitesse
apparente n’ont pas été retenues. Ces valeurs de la vitesse apparente, rapportées a 1’unité de
masse de platine, sont extrémement ¢élevées en comparaison de celles obtenues dans d’autres
¢tudes pour des catalyseurs Pt/charbon actif préparés par imprégnation apres différents
traitements du support carboné destinés a augmenter la dispersion du métal. A titre de
comparaison, Aksoylu et al. [24-26] mentionnent des vitesses apparentes de 1’ordre de 50 a
450 pumol/(gp.s) pour des catalyseurs obtenus par imprégnation de charbons actifs, oxydés ou
non, avec des solutions d’acide hexachloroplatinique et testés a la méme température, dans
les mémes conditions. L’activité des catalyseurs X-525-Pt et X-625-Pt est du méme ordre de
grandeur que celle de catalyseurs Pt/charbon actif préparés par dépot d’organométalliques en
phase vapeur [26], méthode plus performante mais beaucoup plus compliquée que
I’imprégnation d’un support par une solution aqueuse d’un sel de platine. La vitesse
apparente obtenue pour 1’échantillon X-560-Pt a 120°C (1842 pumol/(gp:.s)) est presque dix
fois plus élevée que celle de charbons actifs imprégnés, et deux fois plus élevée que celle des
catalyseurs obtenus par dépdt d’organométalliques.

Les vitesses observées ne sont évidemment que des vitesses apparentes de réaction. Elles
ne sont égales a la vitesse intrinséque que dans le cas ou il n’existe aucune limitation
diffusionnelle, et si le réacteur est différentiel. Si 1’on peut encore, en premicre
approximation, considérer le réacteur comme différentiel pour les mesures cinétiques
effectuées a 120°C (conversion < 40%), cette hypotheése n’est certainement plus justifiée a
des températures plus élevées (7' = 130°C : conversion comprise entre 40 et 60%). Les
résultats seront traités plus loin en considérant le réacteur comme étant différentiel a 120°C,
et comme étant intégral lorsque les mesures a 130, 140 et 150°C sont utilisées. L’existence
de limitations diffusionnelles peut étre mise en évidence par le calcul du module de Weisz @
[27] :

b= 7 Pourc L

5.3
D.C. (5.3)
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ou r, est la vitesse de réaction observée (mmol/(kg.s)), pru est la masse spécifique globale
du catalyseur (kg/m’), L est le rapport entre le volume et la surface externe de I’objet poreux
considéré (m), D, est le coefficient de diffusion effective du benzéne (m?%s) et C; est la
concentration en benzéne a la surface externe du pellet de catalyseur (mmol/m®). Dans le cas
de pellets sphériques, L = d/6, ou d est le diamétre du pellet. Le module de Weisz compare la
vitesse de réaction observée a la vitesse de diffusion. Lorsque @ << 1, la diffusion dans les
pores n’a pas d’effet significatif, et la vitesse de réaction observée, r,, est égale a la vitesse de
réaction intrinséque. Lorsque @ >> 1, les limitations diffusionnelles modifient la cinétique
apparente, et r, peut étre tres différent de la vitesse de réaction intrinséque. Le coefficient de
diffusion effective, D., peut étre développé comme une combinaison de la diffusion
moléculaire, Dy, et de la diffusivité de Knudsen, selon 1’équation de Bosanquet [27]:

-1

1

2
—
D, 97x10‘3d\/T
L 4Ty
£

(5.4)

ou ¢ est la fraction de vide du pellet de catalyseur, d, la taille des pores, M la masse molaire
du benzéne (78.11 x 10° kg/mmol), T la température (K), et Dy, la diffusivité moléculaire du
benzéne dans la phase fluide, considérée égale a la diffusivité du benzeéne dans I’hydrogene.
Dy, peut étre calculé selon la température du fluide par I’équation de Chapman-Enskog [27] :
entre 120 et 150°C, Dy, est compris entre 1.61 x 10 m%/s et 1.39 x 10 m%s. Le pellet de
catalyseur peut étre considéré comme constitué¢ de deux niveaux, possédant chacun sa taille
de pores, sa masse spécifique, sa fraction de vide et sa dimension caractéristique L propres :
un premier niveau correspondant au pellet lui-méme, et un second correspondant aux
nodules. Un calcul détaillé du module de Weisz pour les deux niveaux, ainsi que les
hypothéses de calcul retenues pour des supports identiques, sont présentés au chapitre 7 pour
la réaction d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane sur des alliages Pd-Ag supportés sur
des xérogels de carbone. Le calcul ne sera donc pas complétement détaillé ici.

Au niveau du pellet, pyuy est donné au Tableau 5.2 (X-525-Pt : 400 kg/m’; X-560-Pt :
570 kg/m®; X-625-Pt : 1190 kg/m®). Afin de considérer le cas le plus défavorable, ¢’est-a-
dire les conditions pour lesquelles la diffusion est la plus lente, dj, est choisi égal a la plus
petite taille de méso- ou de macropores, c’est-a-dire la taille au-dessus de laquelle les pores
représentent 95% du volume poreux. d, est donnée par la Fig. 5.2 (X-525-Pt : d, = 40 nm;
X-560-Pt : d, = 20 nm; X-625-Pt : d, =4 nm). Quant a la fraction de vide, elle est comprise
entre 0.70 (X-525-Pt) et 0.15 (X-625-Pt). Si I’on considére qu’il n’y a pas de limitations de
transport externe de matiére, C; est égale a la concentration dans le courant de fluide. A
nouveau, les conditions les plus défavorables sont rencontrées lorsque la concentration est
minimale, ¢’est-a-dire en considérant Cs comme étant la concentration a la sortie du réacteur.
Celle-ci varie de 900 a 1600 mmol/m’. Par cette méthode, on obtient des modules de Weisz
au niveau du pellet de I'ordre de 10 4 107, selon les conditions de réaction et le catalyseur
utilisé. Au niveau des nodules de carbone, dont la dimension caractéristique L varie de 10 a
100 nm, et pour lesquels la masse spécifique et la fraction de vide sont constantes quel que
soit le support (¢ = 0.2 et ppux = 1400 kg/m?), le module de Weisz est inférieur & 10®. On
peut donc considérer que le catalyseur fonctionne en régime chimique, la diffusion des
réactifs étant suffisamment rapide pour ne pas avoir d’effet sur la cinétique observée.
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Pour un réacteur isotherme intégral a 1’état stationnaire, et si la réaction peut étre
considérée comme d’ordre 1 par rapport au benzene, on démontre qu'il existe la relation
suivante entre la conversion (f) et I'énergie apparente d'activation de la réaction (£, ) :

In| In ! =InC- E, (5.5)
1-f RT

C étant une constante, R la constante des gaz parfaits et 7 la température. L’énergie
d’activation apparente de la réaction d’hydrogénation du benzéne sur le platine a été calculée
pour les catalyseurs a partir des données expérimentales obtenues entre 120 et 150°C. Les
valeurs calculées de E, sont de 57 a 64 kJ/mol, ce qui est du méme ordre de grandeur que les
valeurs mentionnées dans la littérature (30-70 kJ/mol [28]).

5.4 DISCUSSION

Selon plusieurs études antérieures effectuées sur des catalyseurs au platine supportés sur
charbon actif, la dispersion du métal est essentiellement li¢e a deux paramétres : la texture
poreuse du support et sa composition de surface [1-6]. La composition de surface détermine
les interactions entre le support et ’espeéce a disperser, mais aussi les interactions entre le
solvant et le support. Ainsi, I’existence dans le support carboné de groupements de surface
oxygénés, tels que les fonctions acide carboxylique, phénol, lactone ou anhydride
carboxylique, permettent d’obtenir des dispersions plus élevées apres 1’étape d’imprégnation
[4-6]. L’augmentation de la dispersion est attribuée: (i) aux interactions entre 1’ion
métallique et la surface du carbone, via des sites d’adsorption; (ii) lorsqu’un solvant polaire
comme [’eau est utilisé, a ’augmentation du caractére hydrophile du support, permettant
ainsi a la solution d’imprégnation de mieux pénétrer dans la porosité. Dans le méme ordre
d’idée, la texture poreuse du matériau choisi comme support constitue un parametre
important lors de I’imprégnation. D’une part, la surface interne du support est d’autant plus
accessible a la solution d’imprégnation que les pores sont de grande taille [1, 4]. D’autre
part, lorsque la surface totale accessible est €levée, les interactions entre particules
métalliques sont moindres et celles-ci ont tendance a rester de petite taille aprés la réduction.

La composition de surface du carbone a également une grande importance lors de la
réduction du métal, qui a généralement lieu entre 200 et 500°C. En effet, le frittage des
particules métalliques dépend fortement de leur interaction avec le support, définie par les
fonctions chimiques présentes a la surface. A ce titre, les groupements oxygénés semblent
avoir un effet négatif sur la dispersion du platine apres la réduction [4]. Cet effet est attribué
a une modification de la délocalisation, par les oxygenes, des électrons m des cycles
benzéniques du support carboné, responsables de 1’ancrage des particules métalliques. Ceci
indique que la méme propriété d’un matériau carboné peut avoir des effets diamétralement
opposés sur la dispersion du métal lors des traitements successifs, et qu’une bonne dispersion
résulte généralement d’un compromis : les groupements oxygénés sont nécessaires pour que
la solution d’imprégnation puisse pénétrer dans le matériau, mais il faut que ceux-ci soient
¢éliminés lors de la réduction pour éviter le frittage des particules métalliques. Rodriguez-
Reinoso [4] arrive a la conclusion que la dispersion du platine sur les charbons actifs est
d’autant meilleure que le support ne contient que des groupements oxygénés qui se dégradent
a relativement basse température. Ces groupements oxygénés permettent a la solution
d’imprégnation de pénétrer dans le support, mais ne résistent pas au traitement de réduction.
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Lorsqu’on compare la texture des xérogels de carbone a celle des charbons actifs
classiques, on remarque que les charbons actifs sont en général beaucoup moins homogenes
que les carbones synthétiques. Les charbons actifs peuvent étre représentés par des zones
entiérement microporeuses d’assez grandes dimensions, séparées par des mésopores ou des
macropores de taille trés variable (de quelques nanométres a plusieurs micrometres) occupant
généralement un volume plutdt restreint par rapport aux micropores. En revanche, les
xérogels de carbone présentent des méso- et des macropores, répartis de maniere homogeéne
dans toute la masse du support. La texture poreuse des xérogels de carbone est donc
beaucoup plus propice a I’absorption d’un liquide que celle d’un charbon actif, et il est
possible que la présence de groupements oxygénés soit moins cruciale pour une pénétration
optimale du solvant & I’intérieur de la texture poreuse dans le cas des xérogels de carbone.
La teneur en groupements oxygénés des xérogels de carbone, mesurée par désorption a
température programmeée, est faible en comparaison de celle des charbons actifs traités de
maniére a augmenter leur caractére hydrophile et a faciliter I’'imprégnation. Généralement,
les supports de type charbon actif sont préalablement oxydés a ’acide nitrique ou a 1’eau
oxygénée en phase liquide, a ’oxygéne ou au protoxyde d’azote en phase gazeuse [20], et la
teneur en oxygene obtenue peut étre de I’ordre de 10 fois supérieure a celle rencontrée dans
les xérogels de carbone non traités. Néanmoins, malgré la faible teneur en groupements de
surface oxygénés, la solution aqueuse d’acide hexachloroplatinique n’a aucun mal a pénétrer
a I’intérieur de la porosité des xérogels de carbone, ceux-ci étant capables d’absorber une
quantité d’eau correspondant a 95% de leur volume poreux en quelques minutes.

Suivant les conclusions de Rodriguez-Reinoso [4], cette situation est optimale pour
obtenir une dispersion du platine tres élevée, puisque la quantité de groupements oxygénés
résistant au traitement de réduction a 350°C (phénol, éther, carbonyle, quinone et lactone) est
encore plus réduite. La présence dans les xérogels de carbone de grands volumes de méso-
ou de macropores et de faibles quantités de groupements de surface pourraient ainsi
expliquer la diminution drastique de la taille des particules de platine dispersé€es sur les
xérogels de carbone par rapport aux résultats obtenus par la méme méthode de synthese avec
des charbons actifs, oxydés ou non. Il faut également noter que la teneur en platine réelle est
plus élevée que la teneur nominale (1.9 a 4.5% en masse au lieu de 1% en masse), ce qui
indique I’existence d’interactions entre le support et les ions métalliques. L’étude de ces
interactions n’a pas ¢té¢ développée dans le cadre de ce travail, mais devrait étre abordée
ultérieurement en vue de les quantifier et de déterminer la nature des sites d’ancrage.

La dispersion du platine, Dp, c’est-a-dire le nombre d’atomes de platine de surface par
rapport au nombre total d’atomes de platine, est calculé par [22] :

D, =n_ M, Xp oox107 (5.6)
Pt s,m Pt<* Pt—-CO

ou ng, est la quantité de CO nécessaire a la formation d’une monocouche chimisorbée sur les
sites de platine, exprimée en mmol/gp;, et Mp; est la masse atomique du platine (195.09
g/mol). Xp..co représente la stoechiométrie moyenne de chimisorption, c¢’est-a-dire le nombre
moyen d’atomes de platine sur lesquels s’adsorbe une molécule de CO. L’analyse des
données obtenues en chimisorption requiert le choix d’une stoechimétrie d’adsorption pour la
molécule de CO sur les sites de platine. En effet, le CO peut former soit une liaison linéaire,
soit une liaison pontée avec les atomes de platine de surface (Fig. 5.8). D’autres types de
liaisons existent (par exemple, la liaison ‘en couronne’ entre trois atomes de Pt et une
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molécule de CO [22]), mais sont fortement minoritaires par rapport aux liaisons linéaires et
pontées. La proportion entre ces deux types de liaisons dépend de la taille des particules de
platine et de la structure de celles-ci, notamment des imperfections cristallographiques et du
nombre d’arétes a la surface des particules métalliques.

0 0
I I

C C

I 7\
Pt Pt— Pt

Fig. 5.8. Chimisorption du monoxyde de carbone sur le platine : CO linéaire (a gauche) et CO ponté entre deux
atomes de Pt (a droite).

Dans la plupart des études rencontrées dans la littérature, effectuées sur des catalyseurs
Pt/C dont la dispersion varie classiquement de 15 a 25%, la stoechiométrie Xp.co est
considérée comme égale a 1 (par exemple [29]). Néanmoins, Rodriguez-Reinoso et al. [30]
ont montré que, pour des dispersions ¢€levées (25% < Dp; < 50%), Xpr.co augmente : des
liaisons pontées se forment au détriment des liaisons linéaires. Une comparaison entre la
chimisorption du monoxyde de carbone et la chimisorption de I’hydrogéne a mis en évidence
une modification de la pente de la droite de corrélation entre la quantit¢ de CO chimisorbé et
la quantit¢ d’atomes d’hydrogéne chimisorbés sur les mémes échantillons lorsque la
dispersion dépasse 25%. En supposant que la stoechiométrie de chimisorption de
I’hydrogéne est d’un atome d’hydrogéne par atome de platine, on trouve que la
stoechiométrie d’adsorption du CO obtenue sur des particules de platine présentant une
dispersion supérieure a 25% est de 1.61 atomes de Pt par molécule de CO, ¢’est-a-dire Xpi.co
=1.61. Ce résultat indique I’existence de liaisons pontées entre le Pt et le CO. L’explication
avancée est que la formation de liaisons pontées est favorisée par 1’augmentation du nombre
d’atomes de platine situés a des défauts ou a des arétes des cristaux, et que le nombre de ce
type de sites d’adsorption augmente lorsque la taille des particules diminue. La taille des
particules métalliques examinées dans 1’étude de Rodriguez-Reinoso er al. [30] n’est
cependant jamais inférieure a 2 nm, et il se peut que la stoechiométrie a considérer dans le
cadre du présent travail s’écarte de Xp.co = 1.61. Les données de chimisorption du CO ont
donc été traitées en considérant trois valeurs du rapport stoechimoétrique : (i) Xpi.co = 1.00,
c’est-a-dire que le CO s’adsorbe sur le Pt via des liaisons de type linéaire uniquement; (ii)
Xpr.co = 1.61, les liaisons linéaires et pontées existant dans le méme rapport qu’observé par
Rodriguez-Reinoso et al. [30]; et (iii)) Xp.co = 2.00, ce qui implique que le CO et le Pt
forment des liaisons pontées uniquement. Un diamétre moyen des particules, dco,
conduisant a une surface équivalente a celle détectée par la chimisorption, peut étre calculée
par [22] :

_ 6(va/a,)
doo == (5.7)

Pt

ou vy, est le volume moyen occupé par un atome de platine dans la masse d’une particule de
métal (pour Pt: vy = 0.0151 nm’) et ay est la surface moyenne occupée par un atome de
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platine a la surface de la particule (pour Pt: a, = 0.0807 nmz). Les valeurs de Dp; et dco
obtenues pour les trois stoechiométries de chimisorption sont rassemblées au Tableau 5.6.

Tableau 5.6. Dispersion et taille équivalente des particules

Xprco= 1 Xprco= 1.61 Xp.co= 2
Catalyseur Dy dco Dy, dco Dy, dco
(%) (nm) (%) (nm) (%) (nm)
X-525-Pt 34 33 54 2.1 67 1.7
X-560-Pt 61 1.8 99 1.1 122° -
X-625-Pt 41 2.8 66 1.7 82 1.4

Xpr.co = stoechiométrie de chimisorption du CO sur le platine; Dp, = dispersion du platine; dco = diamétre
équivalent des particules métalliques obtenu par chimisorption du CO.

Notes : -* valeur maximale, tous les atomes de Pt étant accessibles; -° valeur absurde puisque supérieure a
100%; -° non calculé, la valeur de dispersion obtenue étant absurde.

Les résultats obtenus en considérant Xp.co = 1 conduisent a des tailles de particules dco
nettement supérieures a celles observées par microscopie €lectronique et diffraction des
rayons X. Dans le cas de X-525-Pt et X-625-Pt, dco = 3.3 et 2.8 nm, respectivement. Or, des
particules de I’ordre de 3 nm devraient étre détectées par diffraction des rayons X, et les
images MET montrent que les particules métalliques ont une taille de I’ordre de 1 a 1.5 nm
maximum. Dans le cas de X-560-Pt, le résultat obtenu est plausible par rapport aux résultats
de DRX (dco = 1.8 nm, difficilement détectable par DRX), mais la taille des particules,
difficilement observables par MET, est plutot de I’ordre de 1 nm voire moins. Ces résultats
indiquent soit qu’une partie du métal n’est pas accessible, soit que la stoechiométrie de
chimisorption Xp..co est sous-estimée. Dans le cas de X-525-Pt et X-625-Pt, il est possible
qu’une partie du métal soit enfermée dans des micropores bouchés par d’autres particules
métalliques, une diminution de la surface spécifique, Sget, ayant été constatée. Ce n’est pas
le cas pour X-560-Pt, pour lequel toutes les particules de platine devraient étre accessibles.

Considérer Xp.co = 2 méne a un résultat absurde pour I’échantillon X-560-Pt (Dp; >
100%); la seule explication possible est que la stoechiométrie d’adsorption choisie n’est pas
appropriée. Les résultats obtenus avec les autres catalyseurs sont, par contre, en assez bon
accord avec les tailles de particules observées par les autres techniques si I’on admet que tout
le métal est accessible. Cette hypothese est probablement valable pour I’échantillon X-560-
Pt, pour lequel aucune diminution de la surface spécifique, ni du volume poreux, n’est
observée. Elle est plus discutable dans le cas de X-525-Pt et X-625-Pt, pour lesquels le
volume poreux passe respectivement de 0.26 a4 0.22 cm’/g et de 0.25 4 0.16 cm’/g.

Finalement, la stoechiométrie intermédiaire (Xp.co = 1.61) conduit a des résultats
plausibles pour les trois xérogels de carbone. Il faut noter que la dimension des particules
métalliques calculée pour le catalyseur X-560-Pt avec une stoechiométrie d’adsorption Xpi.co
= 1.61 est une valeur maximale. En effet, a partir du moment ou tout le métal est accessible,
il n’est plus possible de calculer une taille de particule métallique moyenne : que les
particules aient une taille de 1.1 nm ou de 0.6 nm par exemple, le nombre d’atomes
accessibles est le méme. Etant donné la taille d’un atome de platine (0.276 nm de diamétre),
il faut probablement considérer que le catalyseur X-560-Pt est constitué¢ de groupements de
quelques atomes de platine, entre 2 et 10 unités. Ils ne peuvent étre isolés, sinon la liaison
pontée n’est pas possible et la stoechiométrie d’adsorption a considérer serait Xp.co = 1.
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Ces résultats illustrent la difficulté de I’analyse de la surface de métal accessible par la
chimisorption du CO. Etant donné que les valeurs extrémes de stoechiométrie d’adsorption
(Xp.co= 1 ou 2) conduisent a des tailles de particules incompatibles avec les observations par
MET ou a des résultats absurdes, la stoechiométrie intermédiaire parait la mieux adaptée.
Néanmoins, il est également possible que la stoechiométrie a considérer ne soit pas
exactement la méme pour tous les catalyseurs.

La réaction d’hydrogénation du benzene est insensible a la structure du platine [24-26].
Autrement dit, la vitesse de réaction est en principe directement proportionnelle a la surface
de platine accessible, c’est-a-dire a sa dispersion. Par conséquent, la vitesse de réaction
exprimée en umol de benzeéne transformé par unité de temps et par unité de masse de
catalyseur, support inclus, devrait étre proportionnelle a la quantité de CO chimisorbé par
unité¢ de masse de catalyseur uniquement si la stoechiométrie de chimisorption est la méme
pour tous les échantillons. La Fig. 5.9a montre que cette relation est bien linéaire, et suggere
que 1’on peut donc considérer la méme stoechiométrie pour les trois catalyseurs Pt/xérogel de
carbone. Comme la stoechiométrie Xp.co = 1.61 semble la mieux adaptée pour I’échantillon
X-560-Pt, c’est cette valeur qui est finalement retenue. Les résultats obtenus sont donc bien
en accord avec ceux présentés par Rodriguez-Reinoso et al. [30]. La Fig. 5.9b montre que la
relation entre 1’activité catalytique, exprimée en pmol de benzéne transformé par unité de
masse de platine et par unité¢ de temps a 120°C, et la dispersion du platine, Dp, est proche
d’une droite passant par [’origine. L’écart peut provenir de légeres différences de
stoechiométrie d’adsorption, mais plus probablement de I’erreur dont est entachée la mesure
de I’activité du catalyseur, le réacteur n’étant pas tout a fait différentiel, méme a 120°C.
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Fig. 5.9. (a) Relation entre la vitesse de réaction apparente, r,, et la quantité de CO chimisorbée, r,, exprimée
par unité de masse de catalyseur; (b) relation entre la vitesse de réaction apparente, r,, et la dispersion
du platine, Dp,, en considérant Xp.co = 1.61.
N.B. : Les vitesses de réaction apparente, r,, sont celles obtenues a 120°C, pour lesquelles le réacteur
se rapproche le plus d’un réacteur différentiel.
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5.5 CONCLUSIONS

Des catalyseurs Pt/C extrémement bien dispersés ont été obtenus par simple immersion
de xérogels de carbone dans une solution d’acide hexachloroplatinique suivie d’un séchage et
d’un traitement de réduction sous hydrogéne a 350°C. Trois supports de texture poreuse
différente ont été utilisés : deux xérogels micro-mésoporeux avec une taille de pores
maximale de 10 et 40 nm, et un support micro-macroporeux présentant une taille de pores
maximale de 70 nm. Apres élimination de la solution en exces par filtration, séchage et
réduction du métal sous hydrogene, les particules métalliques ont une taille de ’ordre de 1 a
1.5 nm de diamétre maximum. Le terme particule n’est probablement plus approprié : le
platine est dispersé en agrégats de quelques atomes (jusqu’a une dizaine).

La surface accessible du métal dépend de la texture du matériau. La dispersion maximale
a été obtenue pour le matériau contenant des mésopores de grande taille (40 nm maximum) :
en effet la quasi totalité des atomes de platine est accessible, et la vitesse de réaction mesurée
par unité de masse de métal est maximale. Dans le cas du support macroporeux, une partie
du métal est inaccessible a cause de I’insertion de celui-ci dans les micropores et du
bouchage partiel de la microporosité : certaines particules métalliques ne sont probablement
accessibles que d’un seul coté, voire enfermée dans des micropores bouchés. Dans le cas du
support présentant des petits mésopores, la taille des particules métalliques observées est un
peu plus élevée (environ 1.5 nm de diametre), mais la teneur en métal est plus élevée aussi
(4.5% en masse au lieu de 1.9% en masse pour les deux autres catalyseurs). La diminution
de la dispersion (de 99% pour le catalyseur le mieux dispers¢é a 66%) est due a
I’augmentation de la taille des particules métalliques, mais surtout a 1’inaccessibilit¢ d’une
partie de celles-ci, la microporosité étant partiellement bouchée. Malgré une perte
d’accessibilité du métal pour deux des trois catalyseurs, les vitesses de réaction rapportées a
I’unité de masse de métal obtenues pour I’hydrogénation du benzeéne sont de quatre a dix fois
plus élevées que dans le cas de catalyseurs supportés sur charbon actif préparés suivant un
mode opératoire similaire.

La dispersion trés élevée du platine obtenue en imprégnant des xérogels de carbone avec
des solutions aqueuses d’acide hexachloroplatinique est liée a deux facteurs : la texture du
matériau et sa composition de surface. Malgré la faible teneur en groupements oxygénés, la
présence de grands volumes de mésopores ou de macropores permet a la solution
d’imprégnation de pénétrer aisément dans le support. Les groupements oxygénés, dont on
cherche généralement a augmenter la quantité dans les charbons actifs afin de les rendre plus
hydrophiles, ont cependant pour effet de favoriser le frittage des particules métalliques
lorsqu’ils ne sont pas détruits lors du traitement de réduction. Par rapport aux charbons actifs
oxydés via des traitements a 1’oxygene, a 1’acide nitrique ou a I’eau oxygénée, les xérogels
de carbone contiennent peu de groupements oxygénés non dégradables a basse température
(< 400°C) comme les fonctions lactone, quinone, phénol, éther, carbonyle ou anhydride
carboxylique. Par conséquent, le métal reste trés bien dispersé¢ aprés réduction sous
hydrogéne a 350°C, et les performances catalytiques obtenues sont meilleures.

Ces premiers résultats obtenus pour des catalyseurs Pt/xérogels de carbone sont trés
encourageants : ils montrent 1’intérét de ce type de support pour la catalyse hétérogéne du
point de vue de la dispersion du métal. Les perspectives de recherche sont nombreuses.
L’influence de la composition de surface sur la dispersion du catalyseur, notamment, devrait
étre étudiée en vue de mieux comprendre les mécanismes permettant d’obtenir des
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catalyseurs extrémement bien dispersés sur des supports carbonés, et ainsi d’étendre a
d’autres métaux la méthode de préparation des catalyseurs supportés sur xérogel de carbone.
De plus, les catalyseurs présentés dans ce chapitre ont été préparés par une méthode tres
simple; les conditions d’imprégnation, de séchage et de réduction n’ont pas été optimisées.
L’étude de ces parametres, qui sort du cadre de ce travail, devrait étre abordée dans des
travaux ultérieurs.
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Chapitre 6

Synthese de catalyseurs bimétalliques Pd-Ag/C par
imprégnation de xérogels de carbone

Le chapitre 5 a montré qu’il était possible d’obtenir des catalyseurs monométalliques Pt/C
trés dispersés par imprégnation de xérogels de carbone issus du séchage et de la pyrolyse
de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde. C’est pourquoi il semble intéressant d’examiner
le potentiel de ce support pour le dép6t simultané de deux métaux. En effet, afin
d’améliorer les performances des catalyseurs en termes d’activité et de sélectivité, les
alliages bi- voire tri-métalliques ont fait et font toujours actuellement I’objet de
nombreuses recherches. Par exemple, des catalyseurs Pt-Rh ont été mis au point pour
I’aromatisation de cycloalcanes dés les années 60 [1]. La méme paire de metaux est
utilisée pour I’épuration des gaz d’échappement automobiles [2]. En pétrochimie, des
catalyseurs Pt-1r/Al,O3 et Pt-Re/Al,03 ont été développés pour le réformage catalytique
[3]. Au Laboratoire de Génie chimique, I’hydrodéchloration sélective du 1,2-
dichloroéthane en éthyléne sur des catalyseurs Pd-Ag/SiO, ou Pd-Cu/SiO, a été étudiée
dans trois théses de doctorat antérieures [4-6]. Le mécanisme réactionnel de
I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane est bien connu, les techniques d’analyses mises
au point, et un banc de test disponible. C’est pourquoi cette réaction a été choisie comme
réaction-test pour étudier des catalyseurs bimétalliques déposés sur les xérogels de
carbone. La possibilité d’ajuster finement la texture des matériaux carbonés poreux issus
de gels organiques [7-9] devrait constituer un avantage intéressant par rapport aux
charbons actifs classiques dont la texture, essentiellement microporeuse et fortement
dépendante de I’origine du matériau naturel de départ, conduit souvent a des limitations
diffusionnelles lors de la réaction chimique. Mais avant d’aborder I’étude des transferts de
matiére, il faut d’abord synthétiser des catalyseurs adéquats. L’étude des catalyseurs
bimétalliques Pd-Ag supportés sur xérogel de carbone effectuée au cours de ce travail
comprend donc deux parties. La premiere, développée dans ce chapitre, porte sur la
synthése et la caractérisation de ces catalyseurs. La seconde, qui fait I’objet du chapitre 7,
concerne la caractérisation des supports de type xérogel de carbone du point de vue des
transferts de matiere. Le présent chapitre va permettre de répondre aux questions
suivantes :

Est-il possible d’obtenir des alliages Pd-Ag bien dispersés par imprégnation de xérogels
de carbone ? Comment la composition des particules d’alliage et la composition de
surface de celles-ci évoluent-elles avec la teneur globale en argent ? Quel est I'impact de
cette méme variable sur I’activité et la sélectivité de ces catalyseurs ?

Cette étude a été publiée dans Catalysis Today 102-103 (2005) 234.
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RESUME

Un xérogel de carbone de texture déterminée a été utilisé comme support de catalyseur
Pd-Ag. Le support choisi est un xérogel de carbone micro- et mésoporeux obtenu par séchage
sous vide et pyrolyse d’un gel aqueux résorcinol-formaldéhyde de composition adéquate. Du
palladium et de I’argent ont été déposés sur ce matériau de texture contrblée par co-
imprégnation avec une solution de nitrates d’argent et de palladium dans de I’acide nitrique et
de I’eau. Cing catalyseurs de teneur variable en Pd et Ag ont été préparés. Des particules
d’alliage ont été détectées dans tous les catalyseurs bimétalliques. Une combinaison de
techniques d’analyses variées a permis de déterminer la taille, la composition globale et la
composition de surface de ces particules bimétalliques. Les données de caractérisation ont été
mise en relation avec les résultats des tests catalytiques obtenus pour I’hydrodéchloration
sélective du 1,2-dichloroéthane en éthyléne. Les résultats montrent que lorsque I’argent
constitue plus de 50% en masse de la teneur totale en métal du catalyseur, des particules d’Ag
pur sont formées. La composition de I’alliage atteint alors un plafond correspondant a 50%
de Pd environ, celui-ci étant toujours englobé dans I’alliage. La composition de surface
atteint elle-aussi une limite (90% d’Ag environ). Les tests catalytiques conduisent donc a des
résultats identiques pour les catalyseurs dont la charge métallique présente une teneur globale
en argent égale ou supérieure a 50% en masse.

6.1 INTRODUCTION

En tant que supports de catalyseurs, les matériaux carbonés produits par séchage par
évaporation du solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde présentent une
particularité trés intéressante par rapport aux charbons actifs classiques : leur texture poreuse
peut étre finement ajustée dans le domaine méso- et macroporeux via les variables de
synthese du gel de départ. Ainsi, selon le pH de la solution de précurseurs principalement, il
est possible d’obtenir un matériau dont la taille maximale des pores varie de quelques
nanometres a plusieurs centaines de nanometres sans compromettre la résistance mécanique
du support. Les phénoménes de transfert de matiére a I’intérieur de ce type de matériau
pendant une réaction chimique n’ont encore jamais été étudiés. 1l devrait en principe étre
possible d’ajuster la texture du xérogel de maniére a réduire, voire a éliminer les limitations
diffusionnelles rencontrées dans la plupart des supports de type charbon actif, essentiellement
microporeux. Afin de pouvoir étudier ces phénomeénes particuliers, il faut cependant disposer
d’une combinaison “catalyseur métallique-réaction chimique’ connue et éprouvée.

Le choix de la réaction chimique s’est porté sur I’hydrodéchloration sélective du 1,2-
dichloroéthane en éthyléne, les catalyseurs bimétalliques Pd-Ag supportés sur silice ayant été
étudiés en profondeur au Laboratoire de Geénie chimique pour cette réaction [4-6]. Ces
travaux antérieurs s’inscrivent dans I’étude d’une gestion optimale des rejets chlorés de
I’industrie chimique. En effet, I’élimination des déchets organiques chlorés générés par les
procedés industriels s’effectue le plus souvent par incinération thermique ou catalytique [10-
12]. Le second procédé permet de travailler a température plus basse que le premier (400°C
au lieu de 1000°C). Cependant, I’incinération de composés chlorés présente toujours un
risque d’apparition de sous-produits indésirables, comme les dioxines, les NOy ou le CO.
Leur formation est favorisée lorsque la température est trop basse dans le cas d’une
incinération thermique, ou lorsque la température de fonctionnement du catalyseur choisi
n’est pas appropriée dans le cas d’une incinération catalytique. En raison de ces
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inconvénients, I’hydrotraitement apparait comme une solution intéressante. Par exemple, des
travaux antérieurs menés sur des alcanes chlorés ont montré la capacité de catalyseurs
bimétalliques composés d’un métal du groupe VIIIb et d’un métal du groupe Ib a transformer
sélectivement les alcanes chlorés en alcénes moins ou non chlorés [13-16]. Bien que les
supports a base de silice aient été étudiés de maniére plus approfondie pour
I’hydrodéchloration sélective d’alcanes chlorés en alcénes [4-6, 15, 16], les supports de type
charbon actif conviennent également [15]. Les xérogels de carbone n’ont jamais été utilisés
pour ce type d’application.

Le but de I’étude présentée ici est de synthétiser des catalyseurs Pd-Ag supportés sur
xérogel de carbone, et de définir la composition optimale du catalyseur bimétallique pour la
réaction d’hydrodéchloration sélective du 1,2-dichloroéthane en éthyléne. Cette étude
conduira ensuite a I’utilisation de catalyseurs de méme composition de maniere a évaluer les
performances de xérogels de carbone de texture variée du point de vue des transferts de
matiére (chapitre 7). Une série de quatre catalyseurs contenant théoriquement 1.5% en masse
de palladium et une quantité variable d’argent (de 0 a 3%) a été préparée par co-imprégnation
d’un xérogel de carbone micro-mésoporeux sélectionné avec une solution aqueuse d’acide
nitrique et de nitrates des deux métaux. Un catalyseur ne contenant que de I’argent (1.5%) a
également été synthétisé et utilisé comme référence. Apres séchage et réduction, les
catalyseurs ont été caractérisés par différentes techniques. La diffraction des rayons X, la
microscopie électronique a transmission, la chimisorption du CO et I'ICP-MS (couplage
torche a plasma-spectrométrie de masse) ont permis de déterminer la taille des particules
d’alliage, la composition globale et la composition de surface de ces particules, ainsi que la
teneur réelle totale en métaux. Les différents catalyseurs ont ensuite été testés pour la
réaction d’hydrodéchloration sélective du 1,2-dichloroéthane en éthyléne. La conversion et la
sélectivité ont été étudiées en fonction des propriétés du catalyseur, et plus particulierement
en fonction de la composition de surface des particules d’alliage dans chaque échantillon
bimétallique.

6.2 PARTIE EXPERIMENTALE
6.2.1 Synthese de catalyseurs Pd-Ag supportés sur xérogel de carbone

Le procédé de synthése du xérogel de carbone utilisé comme support est identique a celle
décrite au chapitre 1. Le support sélectionné a été obtenu par séchage sous vide et pyrolyse
d’un gel résorcinol-formaldéhyde synthétisé avec un taux de dilution D = 5.7, un rapport
molaire Résorcinol/Formaldéhyde R/F = 0.5 et un pH initial de 5.70, ajusté par des solutions
de NaOH de concentration décroissante. Le gel aqueux obtenu apres gélification a 85°C et
vieillissement de 72 h a la méme température a été séché sous vide sans prétraitement suivant
la procédure utilisée précédemment (chapitre 1; [7, 8]). Les flacons découverts ont été
maintenus & 60°C tandis que la pression était progressivement abaissée de 10° Pa & 10° Pa,
cette étape étant étalée sur cing jours. Les échantillons ont ensuite été chauffés a 150°C, sous
un vide de 10° Pa, pendant 72 h. La pyrolyse a été effectuée & 800°C sous courant d’azote
dans un four tubulaire suivant le programme établi au chapitre 1: (i) rampe de 1.7°C/min
jusqu’a 150°C et palier de 15 min; (ii) rampe de 5°C/min jusqu’a 400°C et palier de 60 min;
(iii) rampe de 5°C/min jusqu’a 800°C et palier de 120 min; et (iv) refroidissement jusqu’a la
température ambiante.
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Le matériau obtenu est un carbone micro- et meésoporeux dont la taille des plus grands
pores est de 30 nm. Les paramétres texturaux principaux sont les suivants : volume poreux
total 7, = 1.14 cm*/g, volume des micropores ¥pug = 0.25 cm®/g et surface spécifique Sger =
575 m“/qg.

Le support a ensuite été broyé et tamisé entre 250 et 500 um. Cing échantillons de pellets
ont été imprégnés avec des solutions aqueuses d’acide nitrique contenant des quantités
différentes d’AgNO; et de Pd(NO3),.2H,0. Les concentrations en sels de métaux des
solutions d’imprégnation ont été calculées de maniére a ce que la teneur massique finale en
palladium soit de 1.5% dans tous les catalyseurs (excepté I’échantillon d’argent pur) tandis
que la teneur en argent a été choisie égale a 0, 0.75, 1.5 ou 3%. Le calcul de la teneur
théorique en métaux est basé sur deux hypotheses : (i) la concentration de la solution en excés
aprés imprégnation, éliminée par filtration, est identique & celle de la solution initiale; (ii) la
solution d’imprégnation a acces a la totalité du volume poreux; (iii) tout le métal ayant
pénétré dans la structure poreuse pendant I’imprégnation y reste emprisonné apres séchage.
La composition réelle du catalyseur peut évidemment différer de cette composition théorique,
ce qui rend nécessaire la determination de la teneur en métaux des catalyseurs obtenus.

Cing solutions aqueuses d’AgNO;3; de concentration variable ont d’abord été préparées.
Ensuite, 5 ml d’une solution contenant 0.926 g de Pd(NO3),.H,O dans 25 ml d’acide nitrique
(69%) ont été ajoutés a 1.5 ml de chaque solution aqueuse d’AgNO;. Dans le cas des
échantillons monométalliques, une des solutions de sel de métal est remplacée par le solvant
pur correspondant. La composition finale des solutions d’imprégnation est donnée au
Tableau 6.1.

Tableau 6.1. Composition des solutions d’imprégnation et teneurs nominales en métaux

Composition Teneur nominale
HN()3a Hzo Pd(NOg)szO AgN03 Pd Ag [Pd/(Pd"’Ag)]th

Catalyseur (ml) (ml) (9) (9) (% mass.) (% mass.) (% at.)
Pd-Ag(100-0) 5 15 0.1852 0 15 0 100
Pd-Ag(67-33) 5 15 0.1852 0.0673 15 0.75 67
Pd-Ag(50-50) 5 15 0.1852 0.1347 15 15 50
Pd-Ag(33-67) 5 15 0.1852 0.2694 15 3.0 33
Pd-Ag(0-100) 5 15 0 0.1347 0 15 0

Note : -2 solution de HNO; dans I’eau, 69% en masse.

2 g de pellets de carbone ont été immergés dans 4 ml de chaque solution pendant 24 h.
Les échantillons ont ensuite été filtrés afin d’éliminer I’excés de solution et séchés sous air a
température ambiante pendant 24 h. Afin de s’assurer d’un séchage complet, les échantillons
ont encore été traités sous un vide de 10° Pa et & 150°C pendant 24 h. Aprés séchage, une
partie de chaque échantillon, destinée a la caractérisation, a subi un traitement de réduction
sous courant d’hydrogéne a 350°C pendant 3 h. Le débit d’hydrogéne a été fixé a 0.025
mmol/s et la vitesse de chauffe a 350°C/h.

Le rapport atomique théorique [Pd/(Pd+Ag)]n a été calculé a partir des teneurs nominales
en métaux, et la nomenclature des échantillons est liée a ce parametre (Tableau 6.1). Par
exemple, I’échantillon Pd-Ag(33-67) contient en théorie 33% d’atomes de palladium et 67%
d’atomes d’argent.
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6.2.2 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse du xérogel de carbone initial ainsi que celle des catalyseurs Pd/C,
Ag/C et Pd-Ag/C a été déterminée par I’analyse des isothermes d’adsorption-désorption
d’azote, déterminées & 77 K a I’aide d’un Sorptomatic Carlo Erba 1900. L’analyse des
isothermes a été effectuée selon la méthode proposée par Lecloux [17] et donne la surface
specifique BET, Sger, le volume des micropores calculé par I’équation de Dubinin-
Radushkevich, Vpyg, et le volume poreux déterminé a partir de la quantité d’azote adsorbé a
saturation, ¥,. Le xérogel de carbone sélectionné étant micro- et mésoporeux uniquement,
I’isotherme d’adsorption-désorption présente un plateau a la saturation et le volume poreux
calculé a la saturation, ¥, est égal au volume poreux total, ¥,. La porosimétrie au mercure,
effectuée entre 0.01 et 0.1 MPa a I’aide d’un porosimétre manuel, et entre 0.1 et 200 MPa
avec un appareil de type Carlo Erba Porosimeter 2000, a permis de veérifier que le matériau ne
contenait pas de macropores, que ce soit avant ou aprés imprégnation.

Les teneurs réelles en métaux ont été mesurées par ICP-MS (torche a plasma couplée avec
un spectromeétre de masse) avec un spectrométre VG Elemental Plasma Quad PQ2. 25 mg
d’échantillon broyé ont tout d’abord été attaqués par 5 ml d’acide nitrique fumant puis portés
a siccité sur plaque chauffante. 500 ml d’eau désionisée ont ensuite été ajoutés et 5 ml de
cette solution ont été dilués avec 0.75 ml d’un standard interne (**°In + *¥'Re + 2®Bi, 50 ng/l)
et 19.25 ml d’eau [18]. La solution résultante a été analysée par ICP-MS.

Les particules métalliques ont été examinées par diffraction des rayons X (DRX),
microscopie électronique a transmission (MET) et chimisorption du CO.

Les diffractogrammes des rayons X ont été collectés avec un goniometre Siemens D5000
en utilisant la raie Cu-K,, (filtre Ni). L’échantillon est finement broyé puis disposé en pastille
sur un support.

Les micrographies ont été obtenues avec un microscope électronique a transmission Jeol
200 CX (200 kV). Les échantillons ont été broyés et dispersés dans de I’éthanol avant depot
sur une grille recouverte d’un film polymere.

Une méthode volumétrique statique a été utilisée pour la chimisorption du CO [19, 20].
Les mesures ont été réalisées sur un Sorptomatic Fisons 1990. Une charge fraiche de
catalyseur a préalablement subi a un traitement de réduction sous hydrogéne in situ (débit H; :
0.0372 mmol/s; rampe de température de 25 a 350°C : 5°C/min; palier de 3 h a 350°C).
Aprés dégazage a 10 Pa et & 340°C, I’adsorption de monoxyde de carbone a été réalisée a
30°C. Comme la chimisorption a la surface des atomes de palladium uniquement et la
physisorption sur les sites de Pd et la surface du support ont lieu simultanément, il est
nécessaire de séparer les effets de ces deux phénoménes. Une premiére isotherme
d’adsorption du CO a donc été réalisée de maniére a mesurer la quantité totale de CO adsorbé
(chimisorbé + physisorbé). Le catalyseur étudie a ensuite été dégazé sur I’unité de mesure a
30°C pendant 2 h sous vide (10 Pa), puis une seconde isotherme d’adsorption a été mesurée
afin d’évaluer la quantité de CO physisorbée. La quantité totale de CO chimisorbée a été
déduite en soustrayant la seconde courbe de la premiére et en extrapolant la courbe résultante
linéaire et quasi horizontale a p/py = 0.



142 6- Synthese de catalyseurs bimétalliques Pd-Ag/C par imprégnation

6.2.3 Tests catalytiques

Les catalyseurs ont été testés pour la réaction d’hydrodéchloration sélective du 1,2-
dichloroéthane en éthylene. Un schéma de I’installation est présenté a la Fig. 6.1. La section
d’alimentation de I’installation de mesures cinétiques est constituée de deux lignes de gaz,
I’une pour I’hydrogene et I’autre pour I’hélium. Les debits sont ajustés par des controleurs de
débit massique Brooks. Une ligne d’éthyléne/éthane est également disponible pour
I’étalonnage du chromatographe. Le 1,2-dichloroéthane est introduit en phase liquide dans
I’alimentation du réacteur par une pompe a piston Gilson. Une boucle située dans le four en
amont du réacteur assure la vaporisation du 1,2-dichloroéthane. Le réacteur tubulaire en acier
inoxydable, d’un diamétre de 5 x 10 m et d’une longueur de 0.2 m, est placé dans un four &
air pulsé dont la température est contr6lée et programmée. La température a I’intérieur du
réacteur est mesurée par un thermocouple glissé dans une gaine en acier plongée dans le lit
catalytique. La pression totale est maintenue constante via un contréleur de pression et une
valve a air comprimé située a I’aval du réacteur. Pour toutes les mesures cinétiques, la
pression totale a été fixée a 0.3 MPa. Les débits de gaz ont été maintenus constants : 37 NI/h
(0.459 mmol/s) pour I’hélium et 2 NI/h (0.025 mmol/s) pour I’hydrogene. Le débit de 1,2-
dichloroéthane est resté égal a 1 NI/h (0.012 mmol/s). La température a I’intérieur du réacteur
a été fixée successivement a 200, 250, 300 et 350°C.

L’effluent du réacteur a été analysé par chromatographie gazeuse avec un détecteur a
ionisation de flamme (FID). Bien que cette méthode d’analyse permette théoriquement de
mesurer les concentrations en 1,2-dichloroéthane, éthylene, éthane et monochloroéthane,
seules les concentrations en C,H,4, C,Hg et CH3-CH,CI ont été utilisées dans cette étude car
I’imprécision sur les mesures de concentration de CH,CI-CH,CI est trop élevée. En effet,
étant donné que la température de vaporisation du 1,2-dichloroéthane est assez élevee, il est
possible que celui-ci se condense partiellement a I’intérieur des conduites menant au détecteur
FID, puis se vaporise & nouveau lorsque sa pression partielle dans I’effluent diminue. Par
conséquent, la concentration de CH,CI-CH,CI mesurée au FID est nivelée, et I’erreur sur cette
donnée est grande. La concentration en 1,2-dichloroéthane est donc calculée par bilan de
matiere sur les produits de la réaction.

Le lit catalytique, d’une hauteur de 9.4 x 10 m, est constitué de 0.075 x 107 kg de pellets
de catalyseur Pd/C ou Pd-Ag/C non réduit. Préalablement & la mesure, le catalyseur a été
réduit in situ en suivant la méme procédure que celle utilisée pour les échantillons a
caractériser (débit d’H, : 0.025 mmol/s; augmentation de température a partir de la
température ambiante jusqu’a 350°C: 350°C/h; durée du palier a 350°C: 3 h). Les
conditions de réaction ont été choisies de maniére a éliminer toute limitation diffusionnelle
externe [21, 22]. L’absence de limitations diffusionnelles internes pour le support et les
conditions de réaction choisis a été vérifiée par calcul et expérimentalement : le chapitre 7 fait
I’objet de cette étude.
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Fig. 6.1. Schéma de I’installation d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane.



144 6- Synthese de catalyseurs bimétalliques Pd-Ag/C par imprégnation

6.3 RESULTATS
6.3.1 Caractérisation des catalyseurs

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote correspondant au support seul et aux
catalyseurs finaux apres imprégnation, séchage et réduction sont identiques (Fig. 6.2).
Aucune modification de la texture du carbone durant la procédure de dépét du métal n’a été
constatée. Néanmoins, il est probable que le support subisse une oxydation a la surface des
particules de carbone (c’est-a-dire dans la mésoporosité et a la surface du pellet) au contact de
I’acide nitrique. Un dégagement de NO; a par ailleurs été constaté lors de I’imprégnation. Le
volume poreux des micropores ne change pas, ce qui indique que ceux-ci ne sont pas bouchés
par des particules de métal.
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Fig. 6.2. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote du support seul et de deux catalyseurs. (— ) Xérogel de
carbone; () Pd-Ag (33-67); (- - - ) Pd-Ag(0-100) .

Les Tableaux 6.2a et 6.2b regroupent les résultats obtenus a partir des mesures ICP, de
diffraction des rayons X, de chimisorption du CO, ainsi que les tailles de particules
métalliques obtenues par microscopie électronique a transmission. La teneur réelle en
palladium Pdicp (1.4 & 1.6%) est, pour chaque échantillon, proche de la valeur nominale
(1.5%). La teneur réelle en argent Agcp dévie Iégerement des valeurs attendues. Néanmoins,
le rapport atomique [Pd/(Pd+Ag)]ice demeure assez proche de sa valeur théorique
[Pd/(Pd+AQ)]w (Tableau 6.1).
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Tableau 6.2a. Caractérisation des catalyseurs par ICP et DRX.
ICP DRX

Catalyseur Pdicp Adicp [Pd/(Pd+Ag)]ice Xpd dprx dag-DRX

(% mass.) (% mass.) (% at.) (% at.) (nm) (nm)
Pd-Ag(100-0) 1.4 0 100 100 3.6 -2
Pd-Ag(67-33) 1.6 0.9 64 64 3.7 &
Pd-Ag(50-50) 16 1.9 46 49 4.1 b
Pd-Ag(33-67) 15 2.4 38 53 43 9.2
Pd-Ag(0-100) 0 1.7 0 0 -2 8.7
Tableau 6.2b. Caractérisation des catalyseurs par MET et chimisorption du CO

MET CcoO

Catalyseur dveT1 01 dver2 02 dsy dvi dyz Asm

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (mmol/gpq)
Pd-Ag(100-0) 3.1 0.8 K 2 ° 3.7 2 1.62
Pd-Ag(67-33) 3.0 0.9 -2 -2 35 3.7 -2 0.77
Pd-Ag(50-50) 35 1.2 8.3 15 45 4.7 8.7 0.45
Pd-Ag(33-67) 3.0 0.7 7.9 1.2 3.9 4.1 9.4 0.62
Pd-Ag(0-100) 7.9 2.5 -2 -2 - 10.8 -2 -2

Notes : -* sans objet; -° non mesurable; -¢ calculé pour les échantillons bimétalliques uniquement.

Pdicp, Agicp = teneurs en Pd et en Ag dans le catalyseur, mesurées par ICP-MS; xpq = fraction d’atomes de Pd
dans la masse des particules d’alliage Pd-Ag, estimé a partir de la DRX; dprx = taille moyenne des particules de
Pd-Ag, calculée a partir de I’élargissement de la raie de diffraction; dag.orx = taille moyenne des particules de Ag
pur, calculée a partir de I’élargissement de la raie de diffraction; dyet, duet, = taille moyenne des particules
métalliques estimée par mesure sur les micrographies MET pour les deux familles de particules; o1, o, =
déviations standard respectivement associées a dyer; €t dvers; dsr = diamétre moyen en surface des particules
d’alliage Pd-Ag, estimé par MET; d,, d,, = diamétre moyen en volume des particules métalliques, estimé par
MET pour les deux familles de particules; nsy, = quantité de CO nécessaire a la formation d’une monocouche
chimisorbée a la surface des atomes de Pd.

La Fig. 6.3 montre les résultats de la diffraction des rayons X obtenus pour les cing
catalyseurs. Pour des raisons de lisibilité, les diffractogrammes ont été decalés les uns par
rapport aux autres et I’intensité absolue est a considérer en unités arbitraires. Les raies de
Bragg (111) du palladium pur (26 = 40.114) et de I’argent pur (26 = 38.116) sont représentées
par les droites verticales grises, et leur position correspond bien a celle des pics obtenus pour
les échantillons monométalliques. Entre ces deux extrémes, les échantillons bimétalliques
développent un pic large qui indique la présence de petites particules d’alliage. Les trois
lignes verticales noires correspondent aux maxima de ces pics de diffraction apres
déconvolution du signal. La fraction d’atomes de palladium dans la masse des particules
d’alliage, xpq (Tableau 6.2), peut étre déduite de la position du pic [23]. En supposant que,
dans un échantillon donné, toutes les particules métalliques ont la méme composition, leur
taille moyenne (dprx) peut étre calculée a partir de I’élargissement du pic par la formule de
Scherrer [24] :

kA
dDRX ﬂCOSH (61)
ou k est un facteur de forme, généralement considéré égal a 1 pour I’analyse de nanoparticules
dispersées, A est la longueur d’onde des rayons X, g est la largeur & mi-hauteur du pic et 6 sa
position. Il faut cependant noter que la composition des particules peut varier dans une
certaine mesure, et que les résultats obtenus par diffraction des rayons X constituent une
moyenne pour chaque catalyseur bimétallique.
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Fig. 6.3. Diffraction des rayons X pour les cing catalyseurs. Maximum du pic pour les alliages dans les
échantillons bimétalliques : (---) Pd-Ag(67-33), (— ) Pd-Ag(50-50), (....) Pd-Ag(33-67). Les raies de
Bragg (111) pour le Pd et le Ag purs apparaissent en gris.

A mesure que la teneur en Ag augmente dans le catalyseur, le pic correspondant aux
particules d’alliage Pd-Ag se déplace vers des angles plus petits, ce qui suggére un
enrichissement de I’alliage en Ag. Néanmoins, les compositions d’alliage obtenues pour Pd-
Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67) ne sont pas significativement différentes compte tenu de I’erreur
expérimentale (49 et 53% at. en Pd, respectivement). La taille des particules d’alliage, dprx
est presque constante (de 3.6 a 4.3 nm) tandis que les échantillons monométalliques
présentent des tailles de particules égales a 3.6 nm pour le palladium et 8.7 nm pour I’argent.
De plus, dans le cas des échantillons Pd-Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67), des particules d’argent
pur sont également détectées par la présence d’un léger épaulement du diffractogramme,
épaulement dont la position correspond a la raie de Bragg (111) de I’argent. Cet épaulement
est a peine visible sur les spectres bruts (Fig. 6.3), mais apparait plus clairement apres
déconvolution du spectre. Lorsque c’est possible, la taille des particules d’argent pur
(dag-orx) a éte calculee a partir des courbes déconvoluées. L’intensite de I’épaulement est
trop faible dans le cas de Pd-Ag(50-50). Pour Pd-Ag(33-67), dag-orx Vaut 9.2 nm, ce qui est
trés similaire a la taille des particules obtenues dans le cas du catalyseur Ag pur (8.7 nm).
Néanmoins, comme I’intensité de ce pic est faible, ce résultat doit étre confirmé par d’autres
techniques, comme I’analyse statistique des tailles de particules par microscopie électronique
a transmission.

Des micrographies des catalyseurs Pd-Ag(100-0), Pd-Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67) sont
présentées a la Fig. 6.4. L’échantillon Pd-Ag(100-0) contient des particules de Pd de taille
trés réguliére (de I’ordre de 3 nm). A mesure que la teneur en argent augmente (Pd-Ag(50-
50) et Pd-Ag(33-67)), quelques particules plus grosses apparaissent. La microscopie
électronique a transmission a permis de mesurer la taille des particules de métal, sans
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toutefois pouvoir faire la distinction entre les particules d’alliage et les particules de métal pur
si celles-ci existent. Un ensemble de 50 & 70 particules métalliques prises au hasard a été
considéré pour chaque échantillon de maniére a ce que I’ensemble des données soit
statistiquement significatif.

Fig. 6.4. Microscopie électronique a transmission. (a) Pd-Ag(100-0), (b) Pd-Ag(50-50), et (c) Pd-Ag(33-67).

La distribution de la taille des particules est monomodale pour Pd-Ag(100-0) et Pd-
Ag(67-33), et la taille moyenne des particules, dueri, équivalente respectivement a 3.1 et 3.0
nm (Fig. 6.5 et Tableau 6.2). Aucune particule d’un diamétre supérieur a 5 nm n’a été
observée, et la distribution de la taille des particules est plutot étroite (déviation standard oy =
0.8-0.9 nm). L’échantillon d’argent pur Pd-Ag(0-100) présente également une distribution
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monomodale de la taille des particules, mais celles-ci sont plus grosses et la distribution est
plus large (diamétres variant de 4 a 20 nm, déviation standard o1 = 2.5 nm). Dans le cas des
échantillons Pd-Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67), la distribution de la taille des particules est
bimodale (Fig. 6.5). Les données ont donc été traitées en séparant les deux familles de
particules. Les diametres moyens des particules, dver1 et duerz, €t leur déviation standard
respective, oy et o, ont été calculés a partir d’un échantillonnage d’au moins 30 particules
pour chaque famille. Pour ces deux échantillons, dver: et o1 sont tres similaires aux valeurs
trouvées pour Pd-Ag(100-0) et Pd-Ag(67-33). En revanche, dver: et o, sont plus proches des
valeurs de dver1 et o1 trouvées pour I’échantillon d’argent pur.

35 ~
30 ~
25 A
20 A
15 -

10 -

nombre de particules

0 - H B I l‘ l‘ -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

d mer (NM)

Fig. 6.5. Distributions de la taille des particules métalliques obtenues par mesure de la taille de 60 particules
choisies au hasard dans chaque catalyseur. (") Pd-Ag(67-33); (H) Pd-Ag(33-67).

Comme la chimisorption au CO a lieu uniquement sur le palladium [20, 25] et que la
teneur en ce métal, obtenue par ICP-MS, différe d’un catalyseur a I’autre, la quantité de CO
chimisorbée, nsm, qui correspond a une monocouche de monoxyde de carbone adsorbée sur la
surface de palladium, est donnée au Tableau 6.2 par unité de masse de palladium. Les valeurs
de nsm, qui sont beaucoup plus petites pour les catalyseurs bimétalliques que pour le
catalyseur monométallique au palladium, ont été utilisées pour calculer la composition de
surface des particules d’alliage Pd-Ag (8§ 6.4).

6.3.2 Tests catalytiques

Les résultats des tests catalytiques sont présentés a la Fig. 6.6. Les catalyseurs produisent
de I’éthylene, de I’éthane, et du monochloroéthane en proportions variables. L’éthyléne étant
le produit le plus valorisable, c’est la maximisation de la sélectivité en éthylene qui est
recherchée. Celle-ci augmente a mesure que le taux d’argent augmente, c’est-a-dire en
passant de Pd-Ag(100-0) a Pd-Ag(33-67). A basse température, le catalyseur monométallique
au palladium, Pd-Ag(100-0), produit essentiellement de I’éthane avec une sélectivité de 70%.
Le monochloroéthane, qui n’est pas observé dans I’effluent dans le cas des autres catalyseurs
(sauf pour Pd-Ag(67-33) a basse temperature) constitue le principal produit secondaire.
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Lorsque la température augmente, la sélectivité en éthyleéne croit jusqu’a 50% environ a
350°C. A la fin du test, la température est ramenée a 300°C, et les sélectivités finales sont les
suivantes : 45% en C,H,; et en C,Hg et environ 10% en CH3-CH,CIl. On observe une
désactivation du catalyseur & toutes les températures, et celle-ci est particuliérement rapide a
350°C. L’introduction d’argent dans le catalyseur méne & une augmentation drastique de la
sélectivité en éthyléne, et lorsque la teneur en Ag est suffisamment élevée, la sélectivité en
C,H, atteint 100% a toutes les températures. Tous les tests catalytiques montrent que la
sélectivité en éthyléne croit non seulement avec la température, mais aussi avec le temps, ce
qui indique une évolution du catalyseur au cours du temps suite au contact avec I’atmosphére
réactionnelle. Bien qu’une légére désactivation, de I’ordre de 1% de conversion aprés 50 h a
300°C, soit toujours observée pour les catalyseurs bimetalliques, quelle que soit leur
composition, la comparaison des résultats obtenus avec ceux du catalyseur monométallique
Pd-Ag(100-0) montre que I’ajout d’argent permet une stabilisation de I’activité du catalyseur.
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Fig. 6.6. Hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane : (a) Pd-Ag(100-0); (b) Pd-Ag(67-33). (A) conversion; (A)
sélectivité en éthyléne; ([J) sélectivité en éthane; () sélectivité en monochloroéthane.
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6.4 DISCUSSION

Afin d’établir une comparaison entre la taille des particules obtenue par diffraction des
rayons X et la taille des particules observée par microscopie électronique & transmission, il
faut se rappeler que, comme la diffraction des rayons X est sensible au volume des particules,
la taille moyenne des cristallites calculée a partir de I’élargissement du pic de diffraction

correspond a un diamétre moyen en volume d, = Znidi“/Znidf [24], ou n; est le nombre de

particules de diamétre d;. Le diamétre moyen en volume, d,, a donc été calculé a partir des
micrographies MET. Comme certains échantillons présentent une distribution bimodale de la
taille des particules, deux valeurs distinctes de d, (dv1 et d.,), correspondant aux diamétres
moyens en volume de chaque groupe de particules, ont été calculées (Tableau 6.2). Dans le
cas des distributions monomodales de la taille des particules, une seule valeur du diamétre
moyen en volume, d,1, a été calculée.

Concernant Pd-Ag(100-0) et Pd-Ag(67-33), le diametre moyen en volume, dy, est dans
chaque cas similaire au diametre des particules de palladium pur ou d’alliage évalué par DRX,
dprx. Pour Pd-Ag(0-100), le diamétre des particules obtenu par analyse DRX (dag-orx = 8.7
nm) est également proche de dy; (10.8 nm). Dans le cas de Pd-Ag(50-50) et de Pd-Ag(33-67),
la distribution de la taille des particules est bimodale et les diamétres moyens en volume des
deux familles de particules, dy; et d\,, peuvent étre comparés a ceux des particules d’alliage
Pd-Ag ou d’Ag pur obtenus par diffraction des rayons X. En effet, dans ces deux
échantillons, d,; (respectivement 4.7 et 4.1 nm) est tres proche de dprx (respectivement 4.1 et
4.3 nm). La valeur de d,;, est toujours supérieure (de 8.7 a 9.4 nm) et proche de la taille des
particules d’argent pur observee par DRX dans les échantillons Pd-Ag(33-67) (dag-orx = 9.2
nm) et Pd-Ag(100-0) (dag-orx = 8.7 nm), et par microscopie dans I’échantillon Pd-Ag(0-100)
(dv1 = 10.8 nm).

Ces résultats suggerent que, dans le cas des catalyseurs bimétalliques, I’alliage Pd-Ag a
tendance a former une famille de petites particules (3 @ 4 nm de diametre). Lorsque la teneur
en Ag augmente, des particules d’argent pur de plus large diametre (8 a 9 nm) apparaissent.
Leur nombre augmente avec la teneur globale en argent: statistiquement, le nombre de
particules de grand diametre est Iégérement plus éleve dans I’échantillon Pd-Ag(33-67) (Agicp
= 2.4%) que dans I’échantillon Pd-Ag(50-50) (Agicr = 1.9%). En effet, la composition de
I’alliage demeure quasiment inchangée: le rapport atomique Ag/(Pd+Ag) semble
experimentalement limité a 50% environ. Par conséquent, les quantités supplémentaires
d’argent sont présentes dans le catalyseur sous la forme de particules d’argent pur. Ce résultat
est un peu surprenant : le palladium et I’argent forment normalement des solutions solides en
toutes proportions. La quantité relative d’argent allié¢, Agai/Agwt, a été calculée pour chaque
échantillon bimétallique (Tableau 6.3). Elle diminue de 100% a 56% a mesure que la teneur
totale massique d’argent croit de 0.9% a 2.4% dans le catalyseur (Tableau 6.2). Il faut noter
que le bon accord relatif entre la taille des particules mesurée par microscopie et celle obtenue
a partir des diffractogrammes des rayons X tend a indiquer que la composition de I’alliage ne
varie pas beaucoup d’une particule & I’autre. Si la composition variait dans la totalité de
I’intervalle de composition Pd-Ag, le pic de diffraction correspondant a I’alliage serait
beaucoup plus large. La taille des particules serait par conséquent sous-estimée par rapport a
la taille réelle mesurée par microscopie. Au contraire, la taille de particules mesurée par MET
est, pour chaque catalyseur, 1égérement plus petite que celle obtenue par DRX, en raison de
I’influence plus prononceée des grosses particules sur le signal de diffraction.
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Le diametre moyen en surface des particules d’alliage Pd-Ag des catalyseurs
bimétalliques, d, = Znidf’/Znidf, a également éte evalué de maniére a rendre possible le

calcul de la dispersion globale de I’alliage, c’est-a-dire du rapport entre le nombre d’atomes
de métal a la surface des particules d’alliage Pd-Ag et le nombre d’atomes de métal
constituant ces particules. La dispersion globale de I’alliage, Dpg.ag, €st donnee par [24] :

B0 /) 62

D =
Pd—-Ag dﬂ
ol vy est le volume moyen occupé par un atome de métal dans la masse d’alliage (nm®) et ap,
est la surface moyenne occupée par un atome de métal a la surface de la particule (hm?). Les
valeurs utilisées pour vy, et am sont des moyennes arithmétiques de valeurs données pour Pd et
Ag purs, c’est-a-dire v, = 0.01588 nm® et an = 0.0834 nm? [24]. Il faut préciser que
I’équation (6.2) ne s’applique qu’aux particules d’alliage. Les particules d’argent pur
détectées dans les échantillons Pd-Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67) ne sont donc pas prises en
compte. ds correspond donc au diametre moyen en surface des particules d’alliage
uniquement. Les valeurs obtenues pour la dispersion Dpg.ag SONt présentées au Tableau 6.3.

Tableau 6.3. Fraction de Ag allié, dispersion de I’alliage Pd-Ag, dispersion du
Pd et composition de surface de I’alliage

Catalyseur Aga/ Aot Dpg.pg Dpy Xpg,
(%) (%) (%) (% at.)

Pd-Ag(100-0) : A 25 100

Pd-Ag(67-33) 100 31 8 17

Pd-Ag(50-50) 89 24 5 10

Pd-Ag(33-67) 56 34 7 11

Note : -* sans objet, le catalyseur étant monométallique.
Agai/Agie = fraction d’argent allié; Dpy.nq = dispersion globale de I’alliage Pd-Ag évaluée a
partir des micrographies MET; Dpq = dispersion du palladium estimée a partir des mesures de

chimisorption du CO; Xpg, = fraction d’atomes de Pd présents a la surface des particules

d’alliage Pd-Ag, estimée a partir de la combinaison des résultats de la chimisorption du CO,
de laDRX et du MET.

Comme le CO ne s’adsorbe pas sur les particules d’argent [20, 25], la chimisorption du
CO fournit une mesure de la dispersion du palladium, et plus spécifiquement une estimation
de la teneur en palladium de la surface des particules d’alliage. Cette teneur est plus élevée
dans la masse gqu’a la surface de I’alliage car I’énergie de surface de I’argent est plus faible
que celle du palladium [20]. En d’autres termes, la surface de I’alliage Pd-Ag a tendance a
s’enrichir en atomes d’argent. Pour les catalyseurs bimétalliques, la fraction d’atomes de
palladium a la surface, x, , peut étre déduite de la combinaison des résultats de la

chimisorption au CO et des données provenant de la DRX et du MET [20] :

1 -
Xpg, = DpgXpg—— avec Dey = 1y M py Xpy_co x107 (6.3)

Pd—Ag
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ol xpy est la fraction d’atomes de palladium de surface, Dpq représente la dispersion du

palladium estimée a partir de la chimisorption du CO, xpq est la fraction d’atomes de Pd dans
la masse de I’alliage, Dpy.ag €St la dispersion globale de I’alliage sans distinction entre les
deux meétaux, nsm est la quantité de CO nécessaire a la formation d’une monocouche
chimisorbée sur les sites de palladium (mmol/gpg) et Mpq est la masse atomique du palladium
(106.42 g/mol). Xpg.co represente la stoechiométrie moyenne de chimisorption, c’est-a-dire le
nombre d’atomes de palladium sur lequel une molécule de CO est adsorbée. Soma-Noto et
Satchler [25] ont montré que Xpg.co = 1 (liaison linéaire) au-dela de 25% d’atomes d’argent
dans la masse de I’alliage, ce qui est le cas de tous les échantillons bimétalliques examinés ici.
Concernant I’adsorption du CO sur le palladium pur, il est bien connu que la stoechiométrie
moyenne de chimisorption dépend de la dispersion du métal. Joyal et Butt [26] ont
déterminé, par mesures de spectroscopie infrarouge, la stoechiométrie moyenne Xpg.co en
fonction de la dispersion dans des catalyseurs de type palladium supporté sur silice. Leurs
résultats peuvent étre utilisés dans une méthode itérative pour calculer la dispersion du métal
dans I’échantillon Pd-Ag(100-0) : (i) la stoechiométrie Xpgq.co = 2 (liaison pontée) est prise
comme valeur de départ et une premiére valeur de Dpq est calculée a partir de la quantité de
CO adsorbée pour former une monocouche, nsm; (ii) au moyen de la table publiée par Joyal et
Butt [26], une nouvelle valeur de Xpg.co correspondant a la valeur de Dpy calculée
précédemment est déterminée, et cette nouvelle valeur de la stoechiométrie Xpq.co est utilisée
pour calculer une nouvelle valeur de Dpy. Le cycle est répété jusqu’a convergence. Dans le
cas du catalyseur monométallique Pd-Ag(100-0), ce calcul itératif conduit a une valeur de Xpq-
co = 1.45 (combinaison de liaisons linéaires et pontées). Les valeurs obtenues pour Dpy et
Xpg, SONt données au Tableau 6.3. La comparaison des compositions en masse (xpq) €t de

surface (x,, ) confirme Ienrichissement en argent de la surface des particules d’alliage

(Tableaux 6.2 et 6.3). Comme la composition en masse de I’alliage est approximativement la
méme pour Pd-Ag(50-50) et Pd-Ag(33-67), les compositions de surface sont également
identiques.

Les catalyseurs utilisés pour les réactions d’hydrodéchloration sont généralement des
métaux du groupe VIIIb [13-16, 27-30]. Les mécanismes de réaction suggérés impliquent
une adsorption dissociative de I’alcane chloré sur la surface du métal avec rupture successive
des deux liaisons C-Cl. Des études poussées concernant les alcanes chlorés ont montré
I’aptitude des catalyseurs bimétalliques, composés d’un métal du groupe VII1b et d’un autre
du groupe Ib, a convertir sélectivement les alcanes chlorés en alcenes au détriment des alcanes
[13, 15, 31, 32]. Dans le cas des alliages Pd-Ag, une étude antérieure [4, 33] a montré que le
mécanisme de reaction comprend deux étapes: (i) I’adsorption dissociative du 1,2-
dichloroéthane sur les sites Ag avec rupture successive des deux liaisons C-Cl suivie de (ii) la
désorption de I’éthylene et (iii) la déchloration de la surface d’argent par I’hydrogene adsorbé
sur le palladium avec production de HCl. Comme le palladium peut stocker I’hydrogéne par
chimisorption dissociative, celui présent a la surface de I’alliage fournit les atomes
d’hydrogéne nécessaires a la régénération de la surface d’argent chloré en argent métallique.
Mais I’hydrogéne adsorbé sur le palladium peut également causer I’hydrogénation de
I’éthylene, favorisée par la présence de grandes quantités de Pd & la surface des particules
d’alliage Pd-Ag. Par conséquent, la sélectivité des catalyseurs Pd-Ag dépend de la
composition de surface de I’alliage.

Le catalyseur monométallique Pd-Ag(100-0) est actif, mais produit essentiellement de
I’éthane a cause de la capacité de I’hydrogene adsorbé sur le palladium a hydrogéner aisément
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la double liaison de I’éthylene adsorbé sur les atomes de palladium adjacents (Fig. 6.6a).
Lorsque de I’argent est ajouté en proportions suffisamment élevées (Fig. 6.6¢c et d), le
catalyseur produit principalement de I’éthyléne. Dans le cas de Pd-Ag(67-33), la Fig. 6.6b
montre que la production d’éthane n’est pas complétement évitée a cause de la quantité
relativement élevée d’atomes de palladium présents a la surface (17%). La formation
d’éthane est pratiquement éliminée lorsque la teneur totale en Ag est augmentée jusqu’a 50%
at. (Pd-Ag(50-50), Fig. 6.6¢) : x;, diminue jusqu’a 10%. Dans un tel cas, la surface de

I’alliage est constituée d’atomes de palladium isolés au milieu d’atomes d’argent [34], et qui
sont toujours capables de stocker I’hydrogene par chimisorption dissociative [35].

Les résultats obtenus avec Pd-Ag(33-67) sont trés similaires a ceux observés pour Pd-
Ag(50-50), ce qui était prévisible puisque les compositions de surface des nanoparticules
actives d’alliage Pd-Ag sont identiques dans les limites de I’erreur expérimentale. La seule
différence entre ces deux catalyseurs est la quantité de particules d’argent pur présentes sur le
support, mais comme ces particules sont rapidement saturées par le chlore, elles n’influencent
pas les résultats des tests catalytiques.

6.5 CONCLUSIONS

Des catalyseurs Pd, Pd-Ag et Ag supportés sur un xérogel de carbone micro-mésoporeux
ont été préparés avec succes par imprégnation d’un tel support avec des solutions aqueuses
d’acide nitrique contenant du nitrate d’argent et du nitrate de palladium en proportions
variables. L’imprégnation a été suivie de traitements de séchage et de réduction des métaux.
Les techniques de caractérisation montrent que les xérogels de carbone conviennent pour
disperser finement des métaux et qu’il est possible d’obtenir des particules d’alliage. Dans le
cas de catalyseurs monométalliques de palladium, toutes les particules de métal ont un
diamétre proche de 3 nm. Des particules d’argent de taille aussi petite sont plus difficiles a
obtenir : la distribution de la taille des particules du catalyseur monométallique a I’argent est
tres large (de 4 @ 20 nm). Dans le cas des catalyseurs bimétalliques, un alliage est présent a la
surface du support sous la forme de petites particules (3 & 4 nm). La teneur en argent dans la
masse de I’alliage est néanmoins limitée a environ 50% : les quantités supplémentaires
d’argent ajoutées a la solution d’imprégnation se déposent a la surface du carbone sous forme
de particules d’assez grande taille (6 a 15 nm). Cette limitation fixe également la teneur en
palladium a la surface des particules d’alliage a 10% environ.

Les tests catalytiques montrent que les catalyseurs Pd/C et Pd-Ag/C sont actifs pour
I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane. Comme attendu, le catalyseur monométallique au
palladium produit essentiellement de I’éthane, alors que les catalyseurs bimétalliques sont
sélectifs pour la production d’éthylene. La sélectivité en éthyléne augmente avec la fraction
d’argent présente a la surface de I’alliage. Comme la composition de surface est quasi
identique pour les catalyseurs dont le taux global atomique d’argent dépasse 50%, leurs
performances catalytiques sont équivalentes. Ces résultats concordent avec ceux trouvés pour
des catalyseurs Pd-Ag de méme composition métallique déposés sur silice [4].
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Chapitre 7

Etude des transferts de matiére dans les xérogels
de carbone

Les matériaux carbonés obtenus par séchage par évaporation du solvant et pyrolyse de
gels aqueux résorcinol-formaldéhyde peuvent présenter une grande variété de textures
poreuses selon les conditions de synthése du gel choisies. En particulier, la taille des
pores peut étre finement ajustée dans une gamme extrémement large, de quelques
nanometres & quelques micrometres. Cette flexibilité constitue un atout potentiel trés
intéressant dans le cadre de la catalyse hétérogene. En effet, les transferts de matiere a
I’intérieur du support, et donc vers les particules métalliques présentant une activité
catalytique, dépendent essentiellement de la taille des pores a travers lesquels les réactifs
doivent circuler. La vitesse de réaction observée est par consequent affectée par la
vitesse de diffusion des réactifs et des produits dans la porosité du support lorsque cette
vitesse de diffusion est lente par rapport a la vitesse de réaction. En adaptant la taille des
pores du matériau carboné utilisé comme support, il devrait étre possible d’atténuer, voire
d’éliminer totalement les limitations de transfert de matiére fréquemment rencontrées
dans les charbons actifs, qui sont essentiellement microporeux. Ce chapitre va permettre
de répondre aux questions suivantes :

Comment I’activité d’un catalyseur Pd-Ag/xérogel de carbone varie-t-elle en fonction de
la taille des pores du xérogel ? Est-il possible d’éliminer les limitations diffusionnelles,
lors d’une réaction chimique donnée, en adaptant les parameétres texturaux du xérogel de
carbone ? Dans le cas particulier de I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane sur des
catalyseurs Pd-Ag/xérogel de carbone, quelle doit étre la taille des pores du xérogel pour
éviter les limitations de transfert de matiére interne ?

RESUME

L’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane sur des alliages Pd-Ag a été utilisée comme
réaction-test afin d’étudier les transferts de matiére dans trois supports de type xérogel de
carbone. Les supports carbonés sélectionnés ont été obtenus par séchage par évaporation du
solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde. Les catalyseurs correspondants
ont été préparés par imprégnation. Comme la texture poreuse de ces matériaux peut étre
aisément ajustée via un choix adéquat des conditions de synthese du gel, la taille maximale
des pores des trois supports a été fixée respectivement a 10 x 10° m, 30 x 10° m (supports
mésoporeux) et 70 x 10° m (support macroporeux). Un catalyseur Pd-Ag supporté sur
charbon actif a également été préparé pour comparaison. Des limitations diffusionnelles
dans les xérogels mésoporeux et dans le charbon actif ont été mises en évidence par des tests
catalytiques effectués a 300 et 350°C avec des pellets de taille croissante : le facteur
d’efficacité du catalyseur, 7, diminue lorsque la taille des pellets augmente. A I’inverse, 7
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reste égal a 1 dans le cas du xérogel macroporeux, quelle que soit la taille des pellets choisie
(€ 1250 x 107 m), ce qui montre que les limitations diffusionnelles peuvent étre
complétement évitées en choisissant une taille de pores appropriée.

7.1 INTRODUCTION

Les xérogels de carbone sont des matériaux obtenus par séchage par évaporation du
solvant et pyrolyse de gels organiques. En particulier, les gels aqueux résorcinol-
formaldéhyde conduisent a des matériaux carbonés dont la texture peut étre ajustée dans un
intervalle de tailles de pores trés large en choisissant correctement les variables de synthése
[1-5]. 11 a été montré au chapitre 1 que des matériaux exclusivement microporeux, micro- et
mésoporeux ou micro- et macroporeux peuvent étre synthétisés par cette méthode. La
texture poreuse dépend principalement du pH et du taux de dilution de la solution de
précurseurs, mais aussi de la température de synthese (chapitre 4) et du rapport molaire
Résorcinol/Formaldéhyde, R/F [6]. Lorsque le taux de dilution est fixé a 5.7 et R/F' 4 0.5, les
gels synthétisés a 85°C et a un pH compris entre 5.50 et 6.25 ménent a des matériaux
carbonés micro-mésoporeux dont la taille des pores et le volume poreux augmentent lorsque
le pH diminue [2]. Lorsque le pH est inférieur a 5.50, le carbone obtenu apres séchage par
évaporation du solvant et pyrolyse sous azote & 800°C est micro-macroporeux et perd sa
résistance mécanique a bas pH (< 5.00). Lorsque le pH est supérieur a 6.25, le matériau
obtenu est complétement non poreux. L’étape d’élimination du solvant peut étre effectuée
par séchage convectif sous air (chapitre 3; [4]), ce qui rend le procédé simple et envisageable
a I’échelle industrielle. Les matériaux carbonés poreux peuvent en outre tre obtenus sous
forme de monolithes de taille variée par moulage.

La possibilit¢ de controler a volonté la taille des pores dans les xérogels de carbone
constitue certainement un avantage par rapport aux charbons actifs classiques utilisés comme
supports de catalyseurs et dont les parameétres texturaux sont principalement fixés par
I’origine des matiéres premiéres. En effet, les charbons actifs sont produits par pyrolyse de
matériaux organiques naturels comme le bois, le charbon, les écales de noix ou les noyaux de
fruits, et la texture obtenue aprés traitement thermique dépend fortement de la nature du
précurseur. Ceci peut conduire a des difficultés de reproductibilité en termes de texture
poreuse, propriétés de surface et composition chimique, I’origine des sous-produits de
I’agriculture étant extrémement variable, et leur texture dépendante de facteurs non
maitrisables (vitesse de croissance, humidité, qualité du sol, etc.). Le contréle sur la texture
poreuse est par conséquent tres limité, bien que certains traitements thermiques ou chimiques
permettent d’orienter le développement des pores lors de 1’activation. De plus, les charbons
actifs sont essentiellement microporeux [7], les volumes des macropores et des mésopores
demeurant la plupart du temps peu élevés. Ce type de texture est a I’origine de limitations
diffusionnelles a I’intérieur du carbone pendant la réaction chimique lorsque le matériau est
utilisé comme support de catalyseur. A I’inverse, la présence d’une grande quantité de
mésopores ou de macropores devrait minimiser les limitations diffusionnelles dans les
supports carbonés préparés par procédé sol-gel, et la texture de ces supports pourrait étre
ajustée selon la réaction considérée. De plus, la composition chimique de tels matériaux est
parfaitement connue et maitrisable. Enfin, ces matériaux carbonés posseédent une résistance
mécanique élevée, ce qui devrait permettre un empilement aisé de pellets dans un réacteur a
lit fixe sans apparition de fines.
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Le but du travail présenté dans ce chapitre est d’étudier les transferts de maticre a
I’intérieur des xérogels de carbone lors d’une réaction chimique bien connue, et de montrer
qu’il est possible d’éliminer complétement les limitations diffusionnelles a I’intérieur des
pellets a condition que la texture du support soit choisie correctement. En effet, il est
possible d’ajuster la texture des xérogels de carbone de maniére trés précise en fixant les
variables de synthése des gels d’origine a des valeurs adéquates. Précédemment (chapitre 6;
[8]), un xérogel de carbone micro-mésoporeux a été utilis€ comme support de catalyseurs
bimétalliques Pd-Ag destinés a des réactions d’hydrodéchloration d’alcanes chlorés. Ces
catalyseurs ont été préparés par imprégnation avec une solution aqueuse d’acide nitrique
contenant les nitrates des deux métaux. Il a été montré que ces catalyseurs Pd-Ag/xérogel de
carbone sont efficaces pour 1’hydrodéchloration sélective du 1,2-dichloroéthane en éthyléne
lorsque la teneur globale d’argent est égale ou supérieure a 1.5% en masse, la teneur en
palladium étant fixée a 1.5% en masse. Le méme couple réaction-catalyseur a été choisi pour
étudier les transferts de matiére dans les supports de type xérogels de carbone. Les
catalyseurs ont été testés pour I’hydrodéchloration sélective du 1,2-dichloroéthane en
éthyléne a quatre températures (200, 250, 300 et 350°C) et pour des tailles de pellets
variables. La conversion et la sélectivité ont été reliées aux propriétés des catalyseurs, en
particulier a la texture poreuse du support.

7.2 PARTIE EXPERIMENTALE
7.2.1 Synthése des gels

Le procédé de synthese des xérogels de carbone est identique a celui décrit au chapitre 1.
Les supports sélectionnés pour les catalyseurs Pd-Ag/xérogel de carbone ont été obtenus par
séchage par évaporation sous vide de trois gels aqueux résorcinol-formaldéhyde préparés
avec les mémes taux de dilution (rapport molaire solvants/réactifs = 5.7) et rapport molaire
Résorcinol/Formaldéhyde (R/F = 0.5), et des pH initiaux différents. Le pH a été fixé
respectivement a 5.25, 5.70 et 6.25 avec des solutions de NaOH de concentration variable.
Les gels aqueux obtenus aprés gélification et vieillissement pendant 72 h a 85°C ont été
ensuite séchés par évaporation sous vide sans aucun prétraitement. Apres séchage, les gels
ont été pyrolysés a 800°C sous courant d’azote dans un four tubulaire. Le quatrieme support
choisi est un charbon actif commercial CECA Acticarb NC45. La texture poreuse des
supports carbonés a été déterminée par I’analyse des isothermes d’adsorption-désorption
d’azote et par porosimétrie au mercure. Les principaux parameétres texturaux sont rassemblés
au Tableau 7.1 et discutés au § 7.3.1.
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Tableau 7.1. Paramétres texturaux des supports et des catalyseurs

Echantillon SBET VDUB Vp VHg Vv W0, max Ps pp
(m’kg)  (mkg) (m'/kg) (m'kg)  (m'/kg) (m)  (kg/m’) (kg/m’)

+5x10° +0.01 x10° +0.05x10° +0.05x10° +0.1x10° +1x10° +20 +20

(a) Avant imprégnation

X-525 640 x 10° 0.26x 107  1.18x10° 1.72x10° 21x10° 70°x10° 2210 400
X-570 585x10° 025x10°  1.14x10° 0.82x107° 1.14°x10° 30x10° 2190 630
X-625 600 x 10° 0.25x10° 041x10° -2 041°x 102 10x107° 2200 1150
NC45 970x 10° 040x10° 043x10° 020x10° 0.6x107° E 1950 870

(b) Apres imprégnation

X-525-C 125x10° 0.05x10° 087x10° 1.72x10° 18x10° 70x10° 1520° 400
X-570-C 335x10° 0.15x10°  095x10° 0.82x10° 0.95°x10° 30x10° 1810° 640
X-625-C 130x10° 0.06x10° 023x10° -2 0.23°x 102 10x 107 1550° 1160
NC45-C 810x 10° 030x10° 032x10° 020x10° 05x10° E 1630° 870

Notes : -* non mesurable; -* + 0.05 x 10~ m’/kg (échantillon micro-mésoporeux dont le volume poreux total ¥,
est égal a V); -“ £ 5 x 10~ m; -% non pertinent; -° la différence observée entre le support et le catalyseur est
probablement due au bouchage des pores par des particules métalliques.

Les supports ont été broyés et tamisés entre 1.250 x 10~ m et 1.000 x 10 m. Les pellets
obtenus ont ensuite été imprégnés par immersion dans des solutions aqueuses d’acide
nitrique contenant des quantités variables de AgNO; et de Pd(NOs),.H,O. L’étude effectuée
précédemment sur les catalyseurs Pd-Ag supportés sur xérogel de carbone (chapitre 6; [8]) a
montré que la teneur en argent dans la masse de I’alliage est limitée a environ 50% : les
quantités supplémentaires d’argent ajoutées a la solution d’imprégnation se trouvent
déposées a la surface du carbone sous la forme de particules d’argent pur qui deviennent
rapidement inactives pendant la réaction d’hydrodéchloration a cause de la formation de
chlorure d’argent [9]. Les concentrations en métaux des différentes solutions d’imprégnation
ont donc été calculées de manicre a ce que les teneurs nominales en Pd et Ag soient toutes
deux égales a 1.5% en masse. Le calcul des teneurs théoriques en métaux s’appuie sur trois
hypothéses : (i) la concentration de la solution en excés aprés imprégnation, €liminée par
filtration, est identique a celle de la solution initiale; (ii) la solution d’imprégnation a acces a
la totalit¢ du volume poreux; (iii) tout le métal qui a pénétré dans les pores y demeure
emprisonné aprés séchage. Par conséquent, les concentrations en sels de métaux dans chaque
solution d’imprégnation sont calculées en fonction du volume poreux total du support
correspondant. La composition réelle du catalyseur peut évidemment différer de la
composition théorique si les interactions entre le support et les cations métalliques sont
importantes. La teneur réelle en métaux doit donc étre mesurée ultérieurement.

Quatre solutions aqueuses de AgNOs et quatre solutions de PANO3.H,O dans de I’acide
nitrique (69% en poids dans 1’eau) ont d’abord été préparées. Ensuite, 7.7 ml de chaque
solution de nitrate de palladium ont été ajoutés a 2.3 ml de la solution aqueuse de nitrate
d’argent correspondante. La composition finale des solutions d’imprégnation en fonction du
support est donnée au Tableau 7.2. Les pellets de carbone (4 g) ont été immergés dans la
solution correspondante pendant 24 h. Les échantillons ont ensuite été filtrés pour enlever
I’excés de solution et séchés sous air a température et pression ambiantes pendant 24 h.
L’élimination du solvant a été complétée par évaporation sous vide, a 10° Pa et & 150°C
pendant 24 h. Aprés séchage, une petite fraction de chaque échantillon, réservée a la
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caractérisation, a été réduite sous courant d’hydrogéne pendant 3 h. Le débit d’hydrogeéne a
été fixé a 0.025 mmol/s, la vitesse de chauffe a 350°C/h et la température finale a 350°C. La
plus grande partie de chaque échantillon non réduit a été de nouveau broyée et tamisée afin
d’obtenir quatre échantillons de chaque catalyseur avec des tailles moyennes de pellets
différentes. La largeur des mailles des tamis est de 1.250, 1.000, 0.710, 0.500 et 0.250 x 107
m, ce qui devrait conduire a des tailles moyennes de pellets de 1.125, 0.855, 0.605 et
0.375 % 107 m.

Tableau 7.2. Composition des solutions d’imprégnation

Catalyseur Composition de la solution
HNO5* H,O0 Pd(NO;),.H,0 AgNO;
(ml) (ml) (2 (2
X-525-C 7.7 23 0.1564 0.1138
X-570-C 7.7 23 0.2706 0.1969
X-625-C 7.7 23 0.7845 0.5706
NC45-C 7.7 23 0.7642 0.5558

Note : -* solution & 69% en poids dans 1’eau.

7.2.2 Nomenclature des échantillons

Dans cette partie du travail, les supports sont dénommés comme suit : pour les xérogels
de carbone, la lettre ‘X’ est suivie du pH, multiplié par 100, de la solution de précurseurs du
gel d’origine; le charbon actif est répertorié comme NC45. Un ‘C’ est ajouté pour distinguer
le catalyseur Pd-Ag final, et la plus petite des deux largeurs de mailles de tamis est ensuite
mentionnée lorsque c’est nécessaire. Par exemple, X-625 est le support carboné issu du
séchage et de la pyrolyse d’un gel aqueux résorcinol-formaldéhyde synthétisé a pH = 6.25, et
X-625-C-250 est le catalyseur Pd-Ag correspondant aprés imprégnation, séchage et
réduction, broyé et tamisé entre 0.250 et 0.500 x 10° m. Dans le cas de X-625-C, un
cinquiéme échantillon correspondant a de la poudre (taille des pellets < 0.250 x 107 m) a
aussi éteé testé. Cet échantillon particulier est noté¢ X-625-Cp.

7.2.3 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse des supports avant imprégnation et des catalyseurs Pd-Ag/C a été
caractérisée par I’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote mesurées a 77 K
avec un Sorptomatic Carlo Erba 1900. L’analyse des isothermes a été effectuée par la
méthodologie proposée par Lecloux [10] et a permis d’obtenir la surface spécifique BET,
SgeT, le volume des micropores calculé par 1’équation de Dubinin-Radushkevich, Vpys, et le
volume poreux calculé a partir du volume adsorbé a la saturation, V},. La largeur maximale
des pores, womax, ¢’est-a-dire le diametre en dessous duquel les pores représentent 95% du
volume poreux total, a été déduite de la distribution de la taille des pores obtenue par la
théorie de Broekhoff-de Boer [10] dans le cas des xérogels de carbone micro- et mésoporeux.
Lorsque les échantillons contiennent des macropores (X-575 et NC45), la porosimétrie au
mercure a été utilisée pour mesurer le volume poreux correspondant aux pores de taille
supérieure & 7.5 x 10° m. En effet, le volume poreux calculé & partir du volume adsorbé a
saturation, V), est trés imprécis lorsque le solide est macroporeux. Les mesures ont été
effectuées entre 0.01 et 0.1 MPa a I’aide d’un porosimetre manuel, et entre 0.1 et 200 MPa
avec un Carlo Erba Porosimeter 2000. Comme dans les chapitres précédents, le volume
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poreux total, ¥, des échantillons macroporeux a été calculé par combinaison des résultats
obtenus par adsorption-désorption d’azote et porosimétrie au mercure [11] :

Vy="VpuB + Vcum<7.50m T Vig (7.1)

ol Vpug est le volume des pores de taille inférieure a 2 x 10 m, Vi, est le volume poreux
spécifique mesuré par porosimétrie au mercure, et Voym<7.s5nm €st le volume cumulé des pores
de taille comprise entre 2 et 7.5 x 10° m, déterminé par la théorie de Broekhoff-de Boer. De
plus, comme tous les carbones utilisés subissent de 1’intrusion sans écrasement lors de la
porosimétrie au mercure, la distribution de la taille des pores a pu €tre déterminée par la loi
de Washburn [12, 13]. Pour des raisons d’uniformisation, le volume poreux et la surface
spécifique des échantillons seront, dans ce chapitre, exprimés respectivement en m’/kg et
m?/kg, et non en cm’/g et m*/g, comme ¢’est généralement 1’usage.

La masse spécifique globale des pellets, p,, a été mesurée par pycnométrie au mercure, et
la masse spécifique apparente, ps, a €t€ obtenue par pycnométriec a I’hélium avec un
Micromeritics Accupyc 1330. A nouveau, les masses spécifiques seront dans ce chapitre
exprimées en kg/m’, et non en g/cm’.

Les teneurs réelles en métaux ont été mesurées par spectrophotométrie d’émission
atomique (ICP-AES, Iris advantage Thermo Jarrel Ash). Apres attaque de 0.1 g de
catalyseur par 20 ml de H,SO4 (95 %) et 10 ml de HNO; (70 %), le mélange a été porté a
300°C pendant 16 h, jusqu’a ce que la solution soit limpide. Aprés dissolution compléte du
carbone, la solution a été laissée évaporer jusqu’a un volume de 1 ml environ. 10 ml de
HNO; (70 %) et 10 ml d’une solution d’acétate d’ammonium (500 g/l) ont ensuite été
ajoutés. Apres chauffage durant quelques minutes et transfert dans un ballon de 100 ml, la
solution a été portée au trait de jauge par de I’eau désionisée, puis dosée par ICP.

Les particules métalliques ont été examinées par diffraction des rayons X (DRX),
microscopie ¢lectronique a transmission (MET) et chimisorption du CO. Les diffracto-
grammes des rayons X ont été obtenus avec un goniometre Siemens D5000 en utilisant la
raie Cu-K, (filtre Ni). L’échantillon est finement broyé puis disposé en pastille sur un
support. Les micrographies ont été obtenues avec un microscope €lectronique a transmission
Jeol 200 CX (200 kV). Les échantillons ont été broyés et dispersés dans de 1’éthanol avant
dépot sur une grille de cuivre recouverte d’un film polymére. Une méthode volumétrique
statique a été utilisée pour la chimisorption du CO [14, 15]. La procédure est identique a
celle utilisée précédemment pour les catalyseurs Pd-Ag/C (chapitre 6; [8]). La combinaison
de ces trois techniques a permis d’obtenir la taille des particules métalliques ainsi que leur
composition globale et leur composition de surface [16].

7.2.4 Tests catalytiques : hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane

La vitesse de consommation du 1,2-dichloroéthane a été mesurée a 200, 250, 300 et
350°C et a 0.3 MPa. La durée de chaque palier de température a été fixée a 3 h; ensuite, la
température a ét¢ ramenée a 300°C et les données ont été enregistrées pendant 5 h
supplémentaires. Les mesures ont été répétées avec les quatre tailles de pellets pour chaque
catalyseur.



7- Etude des transferts de matiére 165

Un schéma de I’installation d’hydrodéchloration est présentée au chapitre 6 (§ 6.2.3).
Elle comprend deux lignes de gaz pour ’hydrogéne et I’hélium dont les débits sont ajustés
par des débitmetres massiques Brooks. Le 1,2-dichloroéthane est introduit dans le réacteur
par une pompe a piston Gilson. Une boucle située en amont du réacteur, a I’intérieur du four,
garantit la vaporisation du 1,2-dichloroéthane. Le réacteur est constitué d’un tube en acier
inoxydable d’un diamétre intérieur égal 4 10” m et d’une longueur de 0.2 m. II est placé
dans un four a air pulsé dont la température est controlée et programmée dans le temps. La
température a I’intérieur du réacteur est mesurée par un thermocouple glissé dans une gaine
d’acier dont I’extrémité est immergée dans le lit catalytique. La pression totale est maintenue
constante via un régulateur de pression contrdlant une valve a air comprimé située en aval du
réacteur. Les débits de gaz ont ét¢ maintenus constants: 37 Nl/h (0.459 mmol/s) pour
I’hélium et 2 Nl/h (0.025 mmol/s) pour ’hydrogeéne. Le débit de 1,2-dichloroéthane a été
choisi égal a 1 NI/h (0.012 mmol/s). Ces conditions assurent 1’élimination des limitations de
transfert de maticre externes [17].

Le lit catalytique est constitué de 0.2 x 10~ kg de pellets de catalyseur Pd-Ag/C non
réduit. Avant le test catalytique, le catalyseur a été réduit in situ sous courant d’hydrogene
(2 NI/h = 0.025 mmol/s), a une pression de 0.125 MPa, et a 350°C pendant 3 h, I’échantillon
étant chauffé depuis la température ambiante jusqu’a la température de réduction a une
vitesse de 350°C/h.

L’effluent du réacteur est analysé par chromatographie en phase gazeuse avec un
détecteur a ionisation de flamme (FID). Bien que cette technique permette théoriquement de
mesurer les concentrations en 1,2-dichloroéthane, ¢éthyléne et éthane, seules les
concentrations en C,H4 et C;Hg ont été utilisées pour 1’analyse des résultats a cause de la trop
grande imprécision sur la mesure de la concentration de CH,CIl-CH,Cl. En effet, comme le
1,2-dichloroéthane est liquide a température ambiante, il peut se condenser dans les tuyaux
conduisant a I’appareil d’analyse avant injection de 1’effluent dans le chromatographe. Il
peut ensuite se vaporiser a nouveau lorsque sa pression partielle dans I’effluent diminue. La
concentration en 1,2-dichloroéthane se trouve donc nivelée par cet effet. La concentration en
1,2-dichloroéthane a la sortie du réacteur a donc été déterminée par bilan de maticre.

7.3 RESULTATS
7.3.1 Caractérisation des échantillons

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote correspondant aux supports avant
imprégnation et aux catalyseurs finaux obtenus aprés imprégnation, séchage et réduction sont
présentées a la Fig. 7.1. Les supports X-625 et X-570 sont micro-mésoporeux (combinaison
d’une isotherme de type I avec une isotherme de type IV), tandis que X-525 est micro-
macroporeux (combinaison d’une isotherme de type I avec une isotherme de type II). Le
charbon actif NC45 présente une isotherme de type I (solide microporeux) avec une tres
petite hystérésis correspondant a un faible volume de mésopores (isotherme de type IV). Les
parametres texturaux des supports avant dépot du métal sont rassemblés au Tableau 7.1a. La
surface spécifique et le volume des micropores sont trés semblables pour les trois xérogels de
carbone (Sprr = 585 a 640 x 10° mz/kg; Voug = 0.25 ou 0.26 x 107 m3/kg), mais le volume
poreux total dépend fortement, comme attendu, du pH de départ : le volume poreux total, V.,
varie de 2.1 (X-525) 4 0.41 x 10” m’/kg (X-625). En paralléle, la masse spécifique globale



166 7- Etude des transferts de matiére

du xérogel, p,, augmente lorsque le pH de la solution de précurseurs augmente. La masse
spécifique apparente, ps, est constante et égale a environ 2200 kg/m’, ce qui est un peu
inférieur & la masse spécifique du graphite (2250 kg/m’). Le charbon actif NC45 contient
une quantité plus élevée de micropores que les xérogels de carbone (Sger = 970 x 10° m?/kg;
Vous = 0.40 x 10° m’/kg), et des macropores sont également détectés par porosimétrie au
mercure (¥, = 0.6 x 107 m’/kg). Les masses spécifiques globale et apparente sont
respectivement égales a 870 et 1950 kg/m’.
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Fig. 7.1. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (a) des supports avant imprégnation et (b) des catalyseurs
correspondants aprés imprégnation, séchage et réduction. (@) X-525, (A) X-570, (H) X-625,
(®)NC-45.

Les distributions de la taille des méso- et des macropores des trois xérogels de carbone
sont représentées a la Fig. 7.2a. Les tailles maximales des pores, womax, sont égales a
10 x 107 m  (X-625), 30 x 10° m (X-570) et 70 x 10° m (X-525). La porosimétrie au
mercure n’a pas détecté de pores de plus grande taille ou de fissures. Dans le cas du charbon
actif NC45, la distribution de la taille des pores est beaucoup plus large (Fig. 7.2b) : elle
s’étend de 10 x 10 a 4 x 10 m, bien que le volume poreux correspondant aux méso- et aux
macropores soit plutdt petit (0.2 x 10~ m’/kg). Le charbon actif NC45 est beaucoup moins
homogene que les xérogels de carbone, et les pores les plus grands peuvent étre considérés
comme des microfissures dans le matériau carboné.

De maniére générale, la surface spécifique, Sper, diminue aprés imprégnation (Tableau
7.1b). Les volumes méso- ou macroporeux, Vg, ne sont pas affectés, quel que soit le
support. Afin de déterminer si la diminution du volume des micropores est di au traitement
acide ou au dépot de métal, des échantillons des xérogels de carbone et du charbon actif ont
été immergés dans des solutions d’acide nitrique similaires a celles utilisées pour
I’imprégnation, mais ne contenant pas les sels de métaux. Ces échantillons ont ensuite été
séchés et caractérisés par mesures d’adsorption-désorption d’azote. Les résultats montrent
que, dans tous les cas, le volume microporeux reste identique a celui du support d’origine.
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Ceci indique que certains micropores se trouvent bouchés par les particules de métal aprés
imprégnation. Il faut noter que les diminutions de la surface spécifique et du volume des
micropores sont moins marquées dans le cas du xérogel X-570, dont la texture est trés proche
du support utilisé au chapitre 6, et pour lequel aucune modification significative de la surface
spécifique et du volume poreux n’avait alors été détectée aprés dépdt de palladium et/ou
d’argent.
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Fig. 7.2. Distributions de la taille des mésopores et des macropores pour les supports carbonés. (a) Xérogels de
carbone : (@) X-525, (A) X-570 et () X-625. (b) Charbon actif NC45.

Le Tableau 7.3 regroupe les résultats obtenus a partir des analyses ICP, DRX, MET et de
chimisorption du CO. Dans le cas des xérogels de carbone, les résultats sont assez similaires
a ceux obtenus précédemment (chapitre 6; [8]). Les mesures ICP montrent que la teneur
réelle en métal est supérieure a la valeur nominale (1.5% en poids pour chaque métal) dans
tous les catalyseurs : elle s’étend de 2.0 a 3.2% en poids dans le cas du palladium, et de 1.5 a
2.2% en poids dans le cas de I’argent. Ces résultats suggérent qu’une partie des cations
métalliques s’adsorbent a la surface du carbone lorsque celui-ci est immergé dans la solution.
La déviation par rapport aux valeurs nominales est plus élevée pour les xérogels de carbone.
Cet effet pourrait s’expliquer par des interactions plus grandes entre les ions métalliques et la
surface accessible du xérogel de carbone qu’entre ces mémes ions et le charbon actif, et par
une diffusion plus aisée des solutions d’imprégnation dans les xérogels de carbone que dans
le charbon actif.

Quel que soit le support, les diffractogrammes des rayons X (Fig. 7.3) présentent un pic
¢élargi situé entre les raies de Bragg (111) du palladium et de 1’argent purs. Ceci indique la
présence de petites particules d’alliage. La fraction d’atomes de palladium dans la masse des
particules d’alliage, xpq (Tableau 7.3a), peut étre déduite de la position du pic correspondant
a lalliage Pd-Ag [18]. En supposant que toutes les particules bimétalliques ont la méme
composition dans le catalyseur considéré, leur taille moyenne, dprx, peut étre calculée par la
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loi de Scherrer [15] a partir de 1’¢largissement du pic aprés déconvolution. La teneur en
palladium des particules d’alliage s’étend de 54 a 62%, ce qui n’est pas significativement
différent, mais légeérement plus élevé que précédemment (chapitre 6; [8]). La taille des
particules d’alliage, dprx, est pratiquement identique pour tous les xérogels (de 3.5 a 4.2 nm),
mais est plus élevée dans le cas du charbon actif (5.8 nm). Des particules d’argent pur sont
également détectées par la présence d’un épaulement dont la position correspond a la raie de
Bragg (111) de I’argent pur. La taille des particules d’argent (dagprx) a été calculée apres
déconvolution des pics et s’étend de 10.2 & 14.6 nm.

Tableau 7.3a. Résultats des analyses ICP et DRX

ICP DRX
Catalyseur Pdicp Agicp [Pd/(Pd+Ag)]icp Xpd dprx dpg-DRX
(% mass.) (% mass.) (% at.) (% at.) (nm) (nm)
X-525-C 2.3 22 52 59 3.5 10.2
X-570-C 2.6 1.9 57 54 3.6 12.3
X-625-C 3.2 2.1 60 62 4.2 10.2
NC45-C 2.0 1.5 57 62 5.8 14.6

Tableau 7.3b. Résultats des analyses MET et de la chimisorption du CO

MET CO
Catalyseur dMeT o d d, Dpg.ag Hgm Dpy Xpds
(nm) (nm) (nm) (nm) (%) (mmol/gps) (%) (Yo at.)
X-525-C 3.1 0.94 34 3.7 33 0.652 7 12
X-570-C 3.2 0.95 34 3.6 33 0.586 6 10
X-625-C 3.8 0.89 4.0 43 28 0.462 5 11
NC45-C 4.8 1.42 5.5 5.9 20 0.282 3 9

Pdicp, Agicp = teneurs totales en Pd et Ag mesurées par ICP; [Pd/(Pd+Ag)]icp = fraction d’atomes de Pd dans le
catalyseur obtenue par ICP; xpq = fraction d’atomes de Pd dans la masse des particules d’alliage Pd-Ag estimée
par DRX ; dprx = diameétre moyen des particules d’alliage Pd-Ag calculé a partir de 1’élargissement du pic de
DRX; dag.prx = taille moyenne des particules d’Ag pur estimée a partir de 1’¢largissement du pic de DRX; dygr
= taille moyenne des particules d’alliage obtenue par MET; ¢ = déviation standard associée a dygr; ds =
diameétre moyen en surface des particules d’alliage Pd-Ag, estimé a partir des photographies MET; d, =
diamétre moyen en volume des particules d’alliage, estimé a partir des photographies MET; Dpg_a, = dispersion
globale de I’alliage Pd-Ag, estimé a partir des photographies MET; ng,, = quantit¢ de CO nécessaire a la
formation d’une monocouche chimisorbée sur les atomes de Pd de surface; Dpy = dispersion du Pd estimée a

partir de la chimisorption du CO; X,,; = composition de surface de I’alliage (fraction d’atomes de Pd) estimée

par combinaison des résultats de la chimisorption du CO, de la DRX et du MET.
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Fig. 7.3. Diffractogrammes des rayons X. (@) X-525-C, (A) X-570-C, (H) X-625-C et (®) NC45-C. Les
diffractogrammes ont été décalés pour éviter une superposition des courbes, et I’intensité du signal est
donnée en unités arbitraire (u.a.). La ligne noire pointillée représente la zone dans laquelle les
sommets des pics d’alliage se trouvent localisés.

Des résultats antérieurs ont montré que la distribution de la taille des particules
métalliques est bimodale, et que la famille des particules les plus petites correspond a
I’alliage Pd-Ag (chapitre 6; [8]). Dans cette étude précédente, la comparaison des résultats
obtenus par MET et DRX a montré que les particules d’alliage sont d’un diameétre inférieur a
7 nm tandis que les particules d’argent pur ont un diamétre compris entre 7 et 15 nm. Les
résultats observés ici sont identiques. Un exemple de micrographie MET est présenté a la
Fig. 7.4 (X-570-C) : quelques particules de grande taille (10-15 nm) accompagnent les
particules plus petites (3-4 nm), beaucoup plus nombreuses. La microscopie ¢lectronique a
transmission a permis de mesurer la taille des particules d’alliage. La taille moyenne des
particules d’alliage, dver, et la déviation standard associée, o, ont été calculées pour chaque
catalyseur a partir d’'un ensemble de 60 particules de maniére que cet ensemble de données
soit statistiquement significatif. Comme elles correspondent vraisemblablement a de 1’argent
pur, les particules d’un diamétre supérieur a 7 nm ont été exclues de 1’ensemble des données.
La distribution de la taille des particules d’alliage est un peu plus large dans le cas de
NC45-C : 6= 1.42 nm au lieu de 0.89 a 0.95 nm dans le cas des supports de type xérogel. Le
diamétre moyen en volume des particules d’alliage, d, = nd’/> nd’ , ol n; est le nombre

de particules de diameétre d;, a été¢ calculé a partir des micrographies MET pour pouvoir
effectuer une comparaison avec les résultats de la DRX. En effet, la DRX est sensible au
volume des particules, et la taille moyenne des cristallites calculée a partir de 1’¢largissement
du pic correspond au diameétre moyen en volume, et non a la moyenne des diameétres des
particules mesurées par MET [15]. Les valeurs obtenues a partir du MET et de la DRX sont
trés similaires : la différence maximale observée entre dprx et d, est de 0.2 nm, ce qui
confirme que les particules de taille inférieure a 7 nm observées par MET correspondent aux
particules d’alliage.
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Fig. 7.4. Microscopie électronique & transmission. Echantillon X-570-C.

Le diamétre moyen en surface des particules d’alliage Pd-Ag, d, =Y nd’/> nd’, a été

évalué afin de calculer la dispersion globale de 1’alliage, Dpg.ag, ¢ est-a-dire le rapport entre
le nombre d’atomes de métal a la surface des particules d’alliage Pd-Ag et le nombre total
d’atomes de métal constituant ces particules. Ce parametre est donné par [15] :

6lv,/
Dy pe = (vz, am)

(7.2)

oll vy, est le volume moyen occupé par un atome de métal dans la masse de ’alliage (nm’) et
am est la surface moyenne occupée par un atome de surface (nm?). Comme les particules
métalliques étudiées sont un alliage Pd-Ag, vy, et an sont les moyennes arithmétiques des
valeurs obtenues pour le palladium et I’argent purs, ¢’est-a-dire vy, = 0.01588 nm” et ay, =
0.0834 nm’ [15]. 1l faut préciser que 1’équation (7.2) ne s’applique qu’aux particules
d’alliage. ds correspond donc au diamétre moyen en surface des particules d’alliage, les
particules d’argent pur étant exclues de I’ensemble des données. Les valeurs de Dpg.aq
obtenues sont rassemblées au Tableau 7.3b. La dispersion de 1’alliage est un peu plus élevée
dans le cas des xérogels de carbone (Dpg.ag compris entre 28 et 33%) que pour le charbon
actif (20%).

Comme la chimisorption du CO n’a lieu que sur le palladium [16, 19], elle permet
d’obtenir une mesure de la dispersion du palladium, et plus spécifiquement une estimation de
la teneur en palladium de la surface des particules d’alliage. En effet, étant donné que
I’énergie de surface de I’argent est inférieure a celle du palladium [16], la surface de ’alliage
Pd-Ag a tendance a s’enrichir en argent, et la composition de surface différe de celle de la
masse de ’alliage. La fraction d’atomes de palladium en surface, x,, , ¢’est-a-dire le rapport
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entre le nombre d’atomes de palladium de surface et le nombre total d’atomes de métal de
surface, a été déduit de la combinaison des données de chimisorption du CO et des données
provenant de la DRX et du MET [16] :

1
Xpg, = Dy Xpg — avec  Dpy =ng My Xpy oo X 107° (7.3)

Pd-Ag

ou Dpq est la dispersion du palladium estimée par chimisorption du CO, xpq est la fraction
d’atomes de Pd dans la masse de 1’alliage, Dpq.a, €st la dispersion globale de I’alliage sans
distinction entre les deux métaux, ns, est la quantité de CO nécessaire a la formation d’une
monocouche de CO chimisorbée a la surface des sites de palladium (mmol/gpg), Mpqg est la
masse molaire du palladium (106.42 g/mol) et Xpy.co est la stoechiométrie moyenne de
chimisorption, c’est-a-dire le nombre moyen d’atomes de palladium sur lesquels s’adsorbe
une molécule de CO. Soma-Noto et Satchler [19] ont montré que Xpg.co = 1 (liaison linéaire)
au-dela d’une fraction d’atomes d’argent supérieure a 25% dans 1’alliage, ce qui est le cas
pour tous les catalyseurs examinés. Les valeurs Dpg and x,, sont données au Tableau 7.3b.

La comparaison entre la composition en masse, xpg, €t la composition de surface, x,, ,

confirme ’enrichissement de la surface en argent : la composition globale de 1’alliage est de
54 4 62% at. en palladium, tandis que la composition de surface des particules d’alliage varie
de 9 a 12% at. en palladium. II faut cependant noter que, comme les micropores sont en
partie bouchés par le métal, certaines particules d’alliage ne sont pas complétement
accessibles, ce qui peut conduire a une erreur dans le calcul de la composition de surface. En
effet, si une fraction de la surface de I’alliage est inaccessible, la chimisorption du CO n’a
pas lieu sur la totalité de la surface des particules d’alliage, et la fraction de palladium a la
surface de I’alliage, x;, , est sous-estimée, la dispersion de I’alliage étant évaluée a partir des

micrographies MET. Néanmoins, les compositions de surface obtenues s’accordent avec les
études précédentes. D’apres des résultats antérieurs [16], les particules d’alliage Pd-Ag dont
la composition globale est de 60% en masse de palladium peuvent présenter des
compositions de surface variant de 5 a 15% at. environ.

En conclusion, les particules métalliques sont trés semblables en composition en masse et
en composition de surface, quel que soit le support choisi. La seule différence est la taille
des particules d’alliage, qui est un peu plus ¢élevée dans le cas du charbon actif (environ 5-6
nm au lieu de 3-4 nm pour les xérogels de carbone). La teneur en métal est aussi un peu plus
¢élevée pour les catalyseurs supportés sur xérogel de carbone, la déviation par rapport a la
valeur nominale (teneurs massiques : 1.5% Pd — 1.5% Ag) étant plus importante dans le cas
du palladium que dans le cas de ’argent.

7.3.2 Tests catalytiques : hydrodéchloration du 1,2-dicholoréthane

Tous les catalyseurs produisent uniquement de 1’éthane et de 1’éthyléne. Des traces de
monochloroéthane et de chlorure de vinyle sont parfois observées, mais peuvent étre
considérées comme négligeables (< 0.1% de la conversion totale). L’hydrodéchloration du
1,2-dichloroéthane en éthyléne et I’hydrogénation de 1’éthyléne en éthane sont deux réactions
successives, comme décrit par les équations (7.4) et (7.5). Le mécanisme sera décrit plus en
détails au § 7.4.
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CH,Cl-CH,Cl+H,—1>CH, = CH, + 2HCI (7.4)
CH, =CH, +H,—2>CH, - CH, (7.5)

Les valeurs moyennes de la conversion et de la sélectivité obtenues a 300 et a 350°C sont
regroupées au Tableau 7.4 en fonction de la taille des pellets. Comme les catalyseurs
n’atteignent généralement pas la stabilité a 200 et 250°C, respectivement apreés 3 h et 6 h de
fonctionnement, les résultats obtenus pendant ces paliers de température n’ont pas été retenus
pour le calcul du facteur d’efficacité et du module de Weisz effectués plus loin. Pour des
questions de stabilité du catalyseur, les données mentionnées a 300°C sont celles obtenues
apres le palier a 350°C, lorsque la température a été ramenée a 300°C.

Les résultats bruts des tests catalytiques sont présentés aux Figs. 7.5a et 7.5b pour les
catalyseurs X-525-C et X-625-C, et ce pour les différentes tailles de pellets. La conversion
totale du 1,2-dichloroéthane, sans distinction entre I’obtention d’éthane et d’éthyléne, et la
sélectivité en éthylene, c’est-a-dire la quantité d’éthyléne produite par rapport a celle de 1,2-
dichloroéthane consommée, sont données en fonction du temps et de la température. Les
comportements des catalyseurs X-525-C et X-625-C sont trés différents 'un de ’autre.
Quelle que soit la température, la conversion et la sélectivité sont complétement
indépendantes de la taille des pellets dans le cas de X-525-C : toutes les courbes de
conversion sont superposées. La conversion moyenne est de 0.8% a 200°C, 5.1% a 250°C,
12.1% a 300°C et 34.5% a 350°C. Au contraire, pour le catalyseur X-625-C, la conversion
du 1,2-dichloroéthane diminue lorsque la taille des pellets augmente, a toute température. La
différence entre les échantillons est particulierement marquée a 350°C : la conversion
diminue de 27.8% a 12.6% a mesure que la taille moyenne des pellets augmente. Lorsque
I’échantillon est broyé en dessous de 0.250 x 10 m (X-625-Cp), la conversion augmente
jusqu’a 31.7%, mais diminue légérement avec le temps, ce qui met en évidence une
désactivation progressive du catalyseur. L’expérience n’a pas duré assez longtemps pour
atteindre la stabilité compléte. La sélectivité de X-525-C est tres ¢levée et indépendante de la
taille des pellets : 98.9% a 300°C et 99.2% a 350°C. Dans le cas de X-625-C, la sélectivité
du catalyseur est beaucoup plus basse et augmente avec le temps a 200, 250 et 300°C (Fig.
7.5b). Les quatre courbes atteignent un plateau a 350°C, et la sélectivité parait stable lorsque
la température est ensuite réduite a 300°C. La taille des pellets joue aussi un réle puisque la
sélectivit¢ diminue, a chaque température, lorsque la taille des pellets augmente. Par
exemple, a 350°C, la sélectivité en éthyléne atteint 96.6% pour X-625-Cp, mais est de 81.6%
dans le cas de X-625-C-1000.
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Tableau 7.4. Résultats des tests catalytiques d’hydrodéchloration

Catalyseur Conversion Sélectivité en éthyléne ry
(%) (%) (mmol/kgy.s)

300°C 350°C 300°C 350°C 300°C 350°C
X-525-C-1000 12.1 345 98.9 99.2 8.6 213
X-525-C-710 12.2 34.6 98.9 99.2 8.5 21.1
X-525-C-500 12.1 34.2 98.9 99.2 8.5 21.0
X-525-C-250 12.1 34.3 98.9 99.2 8.5° 21.3°
X-570-C-1000 18.7 453 95.5 97.1 12.0 28.2
X-570-C-710 19.6 51.4 96.9 97.8 12.8 31.7
X-570-C-500 21.2 53.7 95.7 97.3 14.3 33.3
X-570-C-250 213 55.0 95.9 97.2 14.5° 33.5°
X-625-C-1000 5.6 12.6 71.8 81.6 3.5 7.8
X-625-C-710 6.7 15.4 78.3 86.3 42 9.6
X-625-C-500 8.7 19.9 81.7 87.8 5.4 12.4
X-625-C-250 12.2 27.8 84.3 87.8 6.9 17.2
X-625-Cp 12.5 31.7 95.4 96.6 7.6° 19.6°
NC45-C-1000 5.6 18.0° 98.3 98.5 3.6 11.0
NC45-C-710 5.6 18.0° 98.8 98.9 3.5 11.1
NC45-C-500 6.3 20.0° 98.3 98.4 3.9 12.2
NC45-C-250 8.7 26.8" 98.3 98.5 5.4° 16.2°

ry: vitesse de réaction apparente pour 1’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane.
Notes : -* imprécis en raison de la désactivation; -* vitesse considérée comme égale a la
vitesse de réaction intrinséque.

Le catalyseur X-570-C, dont les résultats bruts ne sont pas présentés, a un comportement
intermédiaire. La diminution de la conversion n’est observée qu’a haute température et avec
les tailles de pellets les plus élevées (1.000-1.250 x 10° m et 0.710-1.000 x 10° m). A
300°C, la conversion diminue de 21.2% a 18.7% lorsque la taille des pellets augmente de
0.500-0.710 x 10~ m a 1.000-1.250 x 10> m. A 350°C, la diminution de la conversion est
particuliérement perceptible entre 0.710-1.000 x 10 m et 1.000-1.250 x 107 m (51.4 et
45.3%, respectivement), mais elle est également observée pour des pellets de plus petite taille
(X-575-C-250 : 55.0%; X-575-C-500 : 53.7%, Tableau 7.4).
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Fig. 7.5. Tests catalytiques pour les échantillons (a) X-525-C et (b) X-625-C. La ligne noire pointillée
représente le programme de température. Symboles pleins: conversion; symboles ouverts :
sélectivité en éthyléne. Catalyseurs broyés entre (# et <) 1.250 et 1.000 x 10~ m, (M et (1) 0.710
et 0.1000 x 10~ m, (A et A) 0.500 et 0.710 x 10° m, (@ et O) 0.250 et 0.500 x 10> met (V¥ et V)
en dessous de 0.250 x 10° m.

Les valeurs de conversion obtenues pour le catalyseur NC45-C sont dans la plupart des
cas inférieures a celles des trois catalyseurs supportés sur xérogels de carbone de méme taille
de pellets, quelle que soit la texture. Les seules exceptions sont les mesures a 350°C avec la
taille de pellets la plus élevée : la conversion obtenue avec NC45-C est plus élevée que dans
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le cas de X-625-C. Cependant, il faut noter que NC45-C se désactive beaucoup plus vite que
les autres catalyseurs a 350°C (5% de diminution de la conversion aprés 3 h), et que les
valeurs de conversion données au Tableau 7.4 dans ces conditions sont des moyennes, la
conversion n’étant pas stable a la fin du palier de température. Les résultats obtenus avec les
trois tailles de pellets les plus élevées sont trés similaires : la conversion varie de 5.6 a 6.3%
a 300°C et de 18.0 a 20.0% a 350°C. NC45-C-250 est un peu plus actif (8.7% a 300°C;
26.8% a 350°C). La sélectivité en éthyléne est trés élevée dans tous les cas : 98% environ,
quelles que soient la taille des pellets et la température.

Comme la mesure de la concentration de CH,CIl-CH,Cl dans 1’effluent est imprécise, la
vitesse apparente de réaction r|, ¢’est-a-dire la vitesse apparente de consommation du 1,2-
dichloroéthane par unité de masse de catalyseur, a ¢té calculée a partir des concentrations en
éthane et en éthyléne a la sortie du réacteur (Tableau 7.4). Les vitesses de réaction obtenues
seront utilisées au § 7.4 pour calculer le facteur d’efficacité des catalyseurs et le module de
Weisz.

7.4 DISCUSSION

Les transferts de matiére dans les supports de catalyseurs ont fait 1’objet de nombreuses
études depuis plusieurs dizaines d’années et constituent toujours une question de la plus
haute importance en génie chimique [20-26]. Afin d’étudier les transferts de mati¢re dans un
catalyseur poreux, le pellet est souvent considéré comme un pseudo-continuum, ¢’est-a-dire
un milieu pseudo-homogéne dans lequel la diffusion d’une espéce chimique est décrite par
un seul et méme coefficient de diffusion [20]. La diffusion est modélisée par la loi de Fick,
la totalit¢ du pellet étant considérée comme une phase homogene, mais dans laquelle la
diffusion moléculaire du fluide, D,,, est remplacée par la diffusion effective, D. [20]. Ce
concept implique que D. est le méme partout dans le pellet et que la dimension
caractéristique considérée pour le transfert de matiere est la taille du pellet. D. dépend
essentiellement de la morphologie du support, et plus particuliérement de sa fraction de vide
et de son facteur de tortuosité qui caractérise la nature tortuecuse des pores et leurs
étranglements. De plus, la taille des pores peut avoir un effet sur D, lorsque ceux-ci sont plus
petits que 100 nm : en dessous de cette limite, la diffusion de Knudsen devient significative
par rapport a la diffusion moléculaire ordinaire [20, 21]. Dans le processus diffusionnel de
Knudsen, le libre parcours moyen des molécules est plus grand que le diamétre moyen des
pores. Dans ce cas, les chocs entre les molécules de la phase gazeuse deviennent
négligeables par rapport aux chocs des molécules avec les parois des pores. La résistance au
transfert est due au fait que la direction de réémission d’une molécule depuis la surface aprés
le choc est indépendant de la direction incidente.

Les xérogels de carbone sont composés de nodules de carbone plus ou moins sphériques
et interconnectés dont la taille peut varier de quelques nanométres a quelques micrometres
(chapitre 1 et 2; [5]). La taille des nodules obtenus apres séchage et pyrolyse du gel humide
augmente lorsque le pH de la solution de précurseurs diminue, ce qui conduit a des vides
internodulaires plus grands. Les nodules de carbone sont microporeux apres pyrolyse, et les
vides internodulaires correspondent aux mésopores et aux macropores. Cette morphologie
ne permet pas 1’utilisation du concept pseudo-homogene pour la totalité du pellet. Dans une
étude précédente [27], Heinrichs et al. ont développé un modéle composé de trois niveaux
discrets de taille décroissante de maniére a décrire la diffusion dans les xérogels de silice.
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Ces niveaux correspondent : (i) au pellet macroscopique; (ii) & un agrégat de particules de
silice; et (iii) & une particule de silice élémentaire. Chaque niveau est supposé étre un milieu
pseudo-homogene avec une taille, une masse spécifique globale, une fraction de vide, un
facteur de tortuosité et une taille de pores uniques. Comme la morphologie des xérogels de
carbone est trés proche de celle des xérogels de silice, on peut considérer une structure
hiérarchisée composée de deux niveaux de dimension caractéristique propre : le premier
correspondant au pellet lui-méme, et le second aux nodules de carbone microporeux. La
microscopie électronique a transmission ne montre pas clairement d’agrégats de particules
pour les xérogels sélectionnés dans le cadre de cette étude, et ce niveau a donc été supprimé
du mod¢le original. Au niveau du pellet, seule la diffusion entre la surface externe du pellet
et la surface externe des nodules de carbone est considérée. Au niveau du nodule, seule la
diffusion a I’intérieur des micropores est prise en compte.

Il faut noter qu’aucune conclusion définitive ne peut étre déduite des données de
caractérisation quant a la localisation des particules métalliques : comme les catalyseurs sont
préparés par imprégnation d’un support, les particules peuvent se déposer sur la surface
méso- ou macroporeuse, qui correspond a la surface extérieure des nodules de carbone, ou
pénétrer & Dl'intérieur des micropores. Il est raisonnable de penser que les particules
métalliques sont au moins partiellement dispersées sur la surface méso- ou macroporeuse, la
taille moyenne des particules d’alliage étant comprise entre 3 et 6 nm et donc supérieure a la
taille des micropores (maximum 2 nm). Dans ce cas, le transfert de matiére dans les
micropores est sans objet. Néanmoins, les tailles de particules d’alliage données au Tableau
7.3 ne sont que des valeurs moyennes, et des particules plus petites pourraient aussi étre
insérées dans les micropores. Cette hypothése semble plausible car le volume des
micropores diminue aprés dépdot du métal (Tableau 7.1). Comme les particules de métal
peuvent étre situées soit a la surface externe des nodules de carbone, soit dans les
micropores, les phénomenes de transfert de matiére ont été étudiés en utilisant le modele a
deux niveaux présenté ci-dessus. La signification et les unités de chaque symbole utilisé
dans la discussion qui va suivre sont repris dans une liste présentée a la fin du chapitre.

Les limitations au transfert de matiere ont été examinées a 300°C et 350°C en utilisant les
données obtenues a ces deux paliers de température. Les données utilisées a 300°C sont
celles obtenues entre 12 et 17 h de réaction, c’est-a-dire lors du second palier & 300°C. La
présence de limitations diffusionnelles dans la structure poreuse d’un catalyseur lors d’une
réaction chimique est généralement analysée par I’estimation du module de Weisz, @ [20,
217

_ rpl?
D.C

€S

0]

(7.6)

ou r est la vitesse de réaction observée, p est la masse spécifique globale du catalyseur, L est
le rapport entre le volume et la surface externe de 1’objet poreux considéré, D. est le
coefficient de diffusion effective et C, est la concentration en réactif a la surface externe du
pellet de catalyseur. Ce module compare la vitesse de réaction observée a la vitesse de
diffusion. L’avantage de I’utilisation du module de Weisz est que chaque grandeur est
accessible a I’expérimentateur, soit par mesure, soit par calcul : la connaissance de la vitesse
de réaction intrinséque n’est pas nécessaire. Lorsque @ << 1, la diffusion dans les pores n’a
pas d’effet significatif, et la vitesse de réaction observée r est égale a la vitesse de réaction
intrinséque. Lorsque @ >> 1, les limitations diffusionnelles modifient la cinétique apparente,
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et 7 peut étre tres différent de la vitesse de réaction intrinseéque. Dans les calculs de diffusion
classiques, le pellet entier est considéré comme un milieu pseudo-homogeéne, et un seul
module de Weisz est calculé. Comme les xérogels de carbone sont modélisés par un systéme
a deux niveaux de porosité, chaque niveau peut étre assimilé a un milieu pseudo-homogéene
caractérisé par son propre module de Weisz. Au niveau du pellet, pour la réaction
d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane, le module de Weisz @, est défini comme :

@_L}Jﬁ,

= (7.7)
’ De,pCD

S.p

ou p, est la masse spécifique globale du pellet, disponible au Tableau 7.1b, L, correspond au
rapport entre le volume et la surface externe du pellet, D, est le coefficient de diffusion
effective dans le pellet, c’est-a-dire dans les méso- et les macropores, et Cps, est la
concentration en CH,CI-CH,Cl a la surface externe du pellet. Au niveau du nodule,
I’équation (7.6) devient :

__npl, (7.8)
! De,nCD

ou p, est la masse spécifique globale du nodule, L, est le rapport entre le volume et la surface
externe du nodule, D, est le coefficient de diffusion effective dans les nodules, c’est-a-dire
dans les micropores, et Cps, est la concentration en CH,CI-CH,Cl a la surface du nodule. Si
I’on considére que les pellets et les nodules de carbone sont sphériques, L, et L, sont
respectivement égaux a d,/6 et d,/6, d, étant le diamétre des pellets et d, celui des nodules.
La valeur de d, est fixée par le tamisage. Il faut remarquer que, comme les pellets ne sont
pas sphériques apres broyage, les valeurs de d,, sont probablement sous-estimées lorsqu’elles
sont choisies ¢gales a la moyenne entre les deux largeurs de maille des tamis, spécialement
dans le cas de X-625-C. En effet, lorsqu’il est soumis au broyage, le support se brise en
lamelles dont I’épaisseur peut tre inférieure a la largeur des mailles du tamis sur lequel le
catalyseur est retenu. La géométrie en plaque serait probablement mieux adaptée au calcul,
mais il n’est pas facile d’estimer 1’épaisseur moyenne des plaques. La valeur utilisée pour
chaque catalyseur est donc la largeur de maille du tamis sur lequel le catalyseur est retenu.
Quant a d,,, il a été estimé par microscopie €lectronique a transmission pour chaque support
de type xérogel (X-525 : dy = 100 x 10” m; X-570 : dy =30 x 10 m; X-625 : d, = 10 x 10~
m). Les valeurs de d, ne sont pas non plus aisées a déterminer. En effet, les nodules de
carbone sont généralement fortement interconnectés et entremélés : 1’erreur sur ce parametre
est estimée a 30%. p, a été obtenu par pycnométrie au mercure (Tableau 7.1b : X-525-C =
400 kg/m*; X-570-C = 630 kg/m’; X-625-C = 1150 kg/m’). p, peut étre calculé & partir de la
masse spécifique globale du pellet, p,, du volume poreux total, V,, et du volume des
micropores, Vpus, ou a partir de la masse spécifique apparente du matériau carboné, ps, et du
volume des micropores, Vpus :

Pn = (L - (Vv —Vous )J (7.9)
Py

.
1

Pn :[_—'_VDUBJ (7.10)
Yo,

S
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Les équations 7.9 et 7.10 constituent un systeme redondant : Vy, Vpus, ps €t p, sont
mesurés indépendamment, et chacun de ces quatre parameétres peut €tre calculé a partir des
trois autres. Ils s’accordent bien les uns aux autres pour tous les supports et les catalyseurs :
quels que soient la méthode de calcul et le xérogel de carbone, p, est compris entre 1400 et
1500 kg/m’. Les valeurs de ces paramétres sont présentées aux Tableaux 7.1b et 7.5; les
résultats mentionnés pour p, sont ceux calculés par I’équation (7.10). p, est identique dans
chaque catalyseur supporté sur xérogel de carbone, car la seule différence entre les trois
xérogels choisis est la taille des nodules, et donc la taille des vides internodulaires
correspondant aux méso- et aux macropores. La nature, la composition et la morphologie
des nodules eux-mémes restent inchangées. Le bouchage des micropores par les particules
métalliques n’affecte pas la masse spécifique des nodules de manicre notable.

Tableau 7.5. Masse spécifique des nodules et
fractions de vide

Echantillon Pn & &n
(kg/m?®) ©) ©)
+20 +0.02 +0.02
(a) Avant imprégnation
X-525 1400 0.72 0.36
X-570 1420 0.56 0.35
X-625 1420 0.19 0.35
NC45 - 0.20 -
(a) Apres imprégnation
X-525-C 1400 0.71 0.07°
X-570-C 1420 0.53 0.21°
X-625-C 1440 0.19 0.09°
NC45-C - 0.20 &
Notes : -* non pertinent; -> la différence observée entre le

support et le catalyseur est due au bouchage des pores par des
particules métalliques.

Le coefficient de diffusion effective, D., est la diffusivité dans les pores, D, corrigée par
la fraction de vide accessible, ¢, et le facteur de tortuosité des pores, 7:

D.=<D (7.11)

e
T

De plus, la diffusivité, D, peut étre développée comme la combinaison de la diffusion
moléculaire et de la diffusion de Knudsen (formule de Bosanquet [20]). En supposant que le
facteur de tortuosité est inversément proportionnel a la fraction de vide, et en utilisant
I’équation de la diffusivité de Knudsen [20, 26], les équations (7.7) et (7.8) peuvent étre
réécrites comme suit :
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1 2
np s P 973107 w, (T
@, = g (7.12)
Co,,p &,
1 2
D vy
> Dy 97x107w \/
¢ =Ll /M (7.13)
CDs,n gn

ou T est la température, M la masse moléculaire du 1,2-dichloroéthane et Dy, la diffusivité
moléculaire du 1,2-dichloroéthane dans le fluide, calculée a la température correspondante.
La fraction de vide accessible des pellets de catalyseurs, &, et celle des nodules, &,, ont été
estimées a partir du volume poreux total, ¥y, du volume des micropores, Vpyg, et de la masse
spécifique globale des pellets, p,. En effet :

g, =% (7.14)
Py
£ = Vous (7.15)
- (Vv - VDUB)
Pp

Comme le volume des méso- ou des macropores est treés différent dans chaque support, la
fraction de vide des pellets de catalyseur dépend du xérogel choisi (X-525-C : g = 0.71;
X-570-C : g = 0.53; X-625-C : g = 0.19). La fraction de vide des nodules reste constante
dans le cas des supports avant imprégnation (g, = 0.35), mais a cause du bouchage des
micropores, & n’est pas identique dans les trois catalyseurs; la diminution du volume des
micropores apres imprégnation dépend du support (X-525-C : & = 0.07; X-570-C : &, = 0.21;
X-625-C : & =0.09).

wo,p représente la largeur des vides internodulaires (méso- et macropores). Afin de
calculer des valeurs moyennes du module de Weisz, wy, a été choisi égal a la taille moyenne
des méso- ou des macropores obtenue a partir de la distribution de la taille des pores (Fig.
7.2a 1 X-525-C : wop = 60 x 107 m; X-570-C : wo, = 25 x 107 m; X-625-C : wy, = 8 x 107
m). La largeur des pores a I’intérieur des nodules, wy ,, est celle des micropores (0 < woy, <2
x 10" m) : pour les calculs, won aété fixéal x 10° m. Enfin, comme les réactifs sont dilués
dans une grande quantité d’hélium, la diffusivité moléculaire du 1,2-dichloroéthane dans le
milieu fluide, Dy, a été considérée égale a celle du 1,2-dichloroéthane dans 1’hélium. D, a
¢été calculée au moyen de I’équation de Chapman-Enskog [20] & 300 et 350°C : Dy, (300°C) =
3.92 x 10”° m%/s; Dy (350°C) = 4.50 x 10™ m?/s.

Les deux dernieres grandeurs a évaluer sont les concentrations de 1,2-dichloroéthane a la
surface externe du pellet, Cpsp, et a la surface externe du nodule, Cps,. Considérons d’abord
le niveau du pellet. Comme les conditions de réaction ont été choisies de manicre a éliminer
les limitations de transfert de matiere externe [17], Cpsp est égal a la concentration en
CH,CI1-CH,Cl dans le courant de fluide, Cpr. Le réacteur n’est pas strictement différentiel, et
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Cpsp a donc été considéré comme égal a la moyenne entre les concentrations d’entrée et de
sortie, et calculé par la loi des gaz parfaits. Les valeurs calculées de @, sont regroupées au
Tableau 7.6 avec le facteur d’efficacité de chaque catalyseur, #, défini comme le rapport
entre la vitesse de réaction observée et la vitesse de réaction intrinséque. Dans chaque cas, la
vitesse de réaction intrinséque est supposée €gale a celle obtenue pour la plus petite taille de
pellet, a la température correspondante.

Tableau 7.6. Facteurs d’efficacité et modules de Weisz des catalyseurs

Catalyseur n D, D,
) ) )
300°C 350°C 300°C 350°C 300°C 350°C
X-525-C-1000 1.00 1.00 0.021 0.066 4x10° 1x107°
X-525-C-710 1.00 0.99 0.011 0.031 4x%10° 1 x10°
X-525-C-500 1.00 0.99 0.005 0.015 4x10° 1x10°
X-525-C-250 1.00 1.00 0.001 0.004 4x10° 1x10°
X-570-C-1000 0.83 0.84 0.19 0.55 6x10° 2% 107
X-570-C-710 0.88 0.95 0.11 0.33 6x10% 2 %107
X-570-C-500 0.98 1.00 0.06 0.17 7 %10 2 %107
X-570-C-250 1.00 1.00 0.015 0.04 7x10°% 2 %107
X-625-C-1000 0.47 0.40 22 53 8x 107 2x10°%
X-625-C-710 0.55 0.49 1.3 3.4 1x10? 3x10%
X-625-C-500 0.72 0.63 0.9 2.2 1x10® 4x10°®
X-625-C-250 0.91 0.88 0.3 0.8 2x10° 6x10°
X-625-Cp 1.00 1.00 0.1 0.34 2x10% 7 x 10
NC45-C-1000 0.64 0.68 8 8 - s
NC45-C-710 0.67 0.68 -2 s s s
NC45-C-500 0.73 0.75
NC45-C-250 1.00 1.00 8 - s s

n : facteur d’efficacité du catalyseur; @, : module de Weisz au niveau du pellet; @, : module
de Weisz au niveau du nodule.
Note : -* non calculable avec le modéle a deux niveaux.

Dans le cas du catalyseur X-625-C, le facteur d’efficacité diminue rapidement lorsque la
taille des pellets augmente : # diminue jusqu’a 0.47 (300°C) ou 0.40 (350°C) lorsque d,
augmente 4 1 x 10° m. En paralléle, @, augmente avec la taille des pellets et devient proche
de 1 ou supérieur a cette valeur dans la plupart des cas. Ce résultat confirme 1’existence de
limitations diffusionnelles internes dans le pellet : la vitesse de réaction observée diminue de
maniére significative lorsque la taille des pellets augmente, aux deux températures
considérées. Il faut noter que des limitations diffusionnelles peuvent également é&tre
présentes dans le cas du catalyseur X-625-Cp, surtout a 350°C : le facteur d’efficacité des
catalyseurs présentant des tailles de pellets plus élevées serait alors surestimé, la vitesse de
réaction intrinséque étant supérieure a celle observée pour 1’échantillon finement broyé.

Dans le cas du catalyseur X-525-C, le facteur d’efficacité est égal a 1 ou en est trés
proche, quelles que soient la température et la taille des pellets. Le module de Weisz calculé
au niveau des pellets, @, est toujours tres inférieur a I'unité, ce qui confirme qu’il n’y a pas
de limitations diffusionnelles dans ce catalyseur. Toute autre grandeur demeurant inchangée,
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D, serait égal a 1 pour une taille de pellet de 7 x 10° m & 300°C. A 350°C, P, atteindrait
I’unité pour d, = 4 x 107 m. Si des pellets de plus grande taille devaient étre utilisés dans un
réacteur a lit fixe, la taille moyenne des pores pourrait aisément étre augmentée en
choisissant d’autres conditions de synthése du support, c’est-a-dire en diminuant le pH de la
solution de précurseurs résorcinol-formaldéhyde (chapitre 1; [2-5]). La taille des pores est
néanmoins limitée par la résistance mécanique des pellets. Le catalyseur X-570-C présente
un comportement intermédiaire : le facteur d’efficacité ne diminue que pour les deux plus
grandes tailles de pellets (jusqu’a 0.83-0.84). En parallele, les valeurs de @, s’approchent
alors de 1.

Si I’on considére que la réaction est d’ordre 1, que le réacteur est isotherme et que les
pellets sont sphériques, la relation entre 5 et @, est celle présentée a la Fig. 7.6 (courbe
continue) [20]. Les conditions de réaction peuvent étre considérées comme isothermes car
les réactifs sont dilués dans I’hélium et parce que [D’enthalpie de la réaction
d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane est peu élevée (~ -7 kJ/mol [27]). De plus, la
température du catalyseur mesurée a 1’intérieur du réacteur n’est pas plus élevée que celle du
four. Les valeurs de 7 en fonction de @, calculées pour chaque catalyseur a 300 et 350°C
sont reportées sur la méme figure. Les résultats concordent bien avec la courbe théorique.
Les plus grandes déviations sont observées pour le catalyseur X-625-C a 350°C
globalement, les points expérimentaux sont décalés vers le haut et/ou vers la droite par
rapport a la courbe théorique. Plusieurs facteurs peuvent €tre pris en compte pour expliquer
ces déviations : (i) I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane en ¢thyléne n’est pas
exactement du premier ordre : le mécanisme complet et I’expression de la vitesse de réaction
ont ét¢ déterminés dans une étude précédente [28]; (ii) le réacteur n’est pas strictement
différentiel, ce qui induit des erreurs sur la concentration en réactif; (iii) la vitesse de réaction
intrinséque, considérée égale a la vitesse de réaction observée pour la taille de pellets la plus
petite, peut étre sous-estimée, particulicrement a 350°C : si la vitesse intrins€éque est sous-
estimée, les points expérimentaux sont décalés vers le haut du diagramme; (iv) au broyage, le
catalyseur X-625-C peut se briser en morceaux plats au lieu de pellets de forme sphérique :
considérer la plus étroite des deux largeurs de maille des tamis comme le diamétre des pellets
peut encore conduire a une surestimation de la dimension caractéristique de ceux-ci. Cette
erreur conduit a décaler les points calculés vers la droite du diagramme. Ce probléme semble
moins important dans le cas des deux autres xérogels, qui sont plus friables et se brisent en
fragments de forme plus réguliére. Néanmoins, 1’écart entre les résultats et la courbe
théorique est suffisamment faible pour pouvoir valider la méthode de calcul et les
hypothéses.
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Fig. 7.6. Facteur d’efficacité # en fonction du module de Weisz au niveau du pellet @, a 300°C (symboles
ouverts) et a 350°C (symboles pleins). (O et @) X-525-C; (A et A) X-570-C; (] et M) X-625-C. La
courbe continue représente la relation théorique pour une réaction d’ordre 1 et un pellet sphérique dans
des conditions isothermes.

Considérons a présent le niveau du nodule. Lorsqu’il n’existe aucune limitation
diffusionnelle au niveau du pellet (@,<< 1), alors Cpsp = Cpsn €t @, peut étre calculé en
utilisant la méme valeur de concentration en 1,2-dichloroéthane qu’au niveau supérieur.
Lorsque le phénoméne de diffusion prend de I’importance (@, > 1), les résistances a la
diffusion provoquent 1’apparition d’un profil de concentration en réactif dans le pellet, et la
concentration a la surface du nodule dépend de sa position a I’intérieur de ce dernier : plus la
distance entre la surface du pellet et la surface du nodule augmente, plus la concentration en
réactif a la surface du nodule diminue. Afin de vérifier si la diminution de la concentration
en réactif affecte de maniere significative le calcul du module de Weisz, le profil de
concentration doit étre déterminé. Le profil de concentration dans le pellet est fonction du
module de Thiele, ¢,, qui compare la vitesse de réaction intrinséque a la vitesse de diffusion
des réactifs [20]. L’évaluation du module de Thiele permet donc d’estimer la diminution de
la concentration en réactif au centre du pellet. La relation entre le profil de concentration et
le module de Thiele est disponible pour différentes conditions de réaction et pour différentes
géométries de pellet sous la forme d’abaques [20, 23]. En outre, pour toute réaction d’ordre
n, on peut écrire [20] :

2
D, =n¢, (7.16)

C’est certainement dans le catalyseur X-625-C-1000 que les limitations diffusionnelles
sont les plus marquées : en effet, ce catalyseur présente la taille des pores la plus petite, la
fraction de vide la plus faible et le diametre de pellet le plus €¢levé. Le module de Thiele peut
étre évalué a partir des valeurs de @, et 7. Pour le catalyseur X-625-C-1000, on obtient
@p (300°C) = 2.2 et ¢, (350°C) = 3.6. SiI’on se référe aux diagrammes représentant le profil
de concentration dans des pellets sphériques en fonction du module de Thiele [20, 23], la
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concentration en 1,2-dichloroéthane dans les méso- ou les macropores situés au centre du
pellet diminue a 20% de la concentration a la surface du pellet a 300°C, et a 5% a 350°C.
Cela signifie qu’utiliser Cps = Cpsp = Cpr dans le cas de X-625-C-1000 pour le calcul de @,
conduit & sous-estimer le module de Weisz au niveau du nodule mais ne modifie pas
beaucoup son ordre de grandeur. En premiére approximation, la méme valeur de
concentration a la surface a été considérée pour les deux niveaux, celui du pellet et celui du
nodule. Les conséquences de ces hypothéses devront étre discutées apres évaluation de @,,.

Les valeurs obtenues pour @, sont données au Tableau 7.6. Au niveau du nodule, le
module de Weisz est dans tous les cas tres inférieur a 1’unité, quels que soient le xérogel, la
température et la taille des pellets. Etant donné que @, est toujours extrémement petit (de
1 x10° a8 x 10'9), I’hypothése selon laquelle Cpsp, = Cpsn, n’a aucune incidence sur le
résultat : dans les circonstances extrémes (X-625-C-1000 a 350°C : 0.05Cpsp = Cpsp), Pn
serait multiplié par 20. Il est également possible d’évaluer la taille de nodule donnant lieu a
des limitations diffusionnelles a ce niveau. A 300°C, toutes les autres grandeurs restant
inchangées, &, serait égal a I’unité pour dy = 0.05 x 10° m 4 0.2 x 10” m selon la fraction de
vide des nodules, comprise ici entre 0.07 et 0.21, et en tenant compte de la diminution de la
concentration en réactif suite aux limitations diffusionnelles dans le cas de X-625-C. A
350°C, d, devrait atteindre 0.015 x 107 a 0.08 x 10 m pour que des limitations
diffusionnelles apparaissent au niveau des nodules. Ces valeurs de d, sont bien plus élevées
que la taille maximale des nodules, qui est de quelques micrométres pour les xérogels de
carbone synthétisés a partir de mélanges aqueux résorcinol-formaldéhyde (chapitre 1). 11 faut
noter que la taille de la molécule de 1,2-dichloroéthane est du méme ordre de grandeur que la
taille des micropores; le mécanisme de diffusion a ’intérieur des micropores est donc a la
frontiére entre la diffusion de Knudsen et la diffusion configurationnelle [21]. Les valeurs de
la diffusivité configurationnelle peuvent étre inférieures a celles de la diffusivité de Knudsen
de plusieurs ordres de grandeur. La véritable valeur de la diffusivit¢ du CH,CI-CH,Cl dans
les micropores pourrait donc étre beaucoup plus petite que celle calculée par 1’équation de
Knudsen, et les valeurs de @, sont donc peut-étre sous-estimées. Cependant, comme @, est
extrémement petit dans tous les cas, on peut raisonnablement considérer que prendre en
compte la diffusion configurationnelle ne ménerait pas a des valeurs de @, proche de 1, sauf
peut-étre dans le cas de nodules de plusieurs micromeétres de diamétre.

La sélectivité des catalyseurs est également affectée par les limitations de transfert de
matiére. Le Tableau 7.4 montre que la sélectivité en éthyléne est proche de 100% lorsqu’il
n’y a pas de limitations diffusionnelles (X-525-C), mais chute a 71.8% (300°C) et 81.6%
(350°C) dans le cas de X-625-C. Ce phénomene s’explique par le fait que
I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane en éthyléne peut étre suivie par I’hydrogénation
de I’éthyléne en éthane. En effet, dans le cas des alliages Pd-Ag, une étude précédente [28] a
montré que le mécanisme de réaction est composé des étapes suivantes : (i) adsorption
dissociative du 1,2-dichloroéthane sur les sites d’argent avec rupture successive des deux
liaisons C-Cl; suivie par (ii) la désorption de I’éthylene; et (iii) la déchloration de la surface
d’argent par 1’hydrogeéne adsorbé sur le palladium, avec production de HCl. Comme le
palladium peut stocker I’hydrogeéne par chimisorption dissociative, le Pd présent a la surface
de I’alliage fournit les atomes d’hydrogene nécessaires a la régénération des atomes d’argent
de surface chlorés en argent métallique. Mais 1’hydrogéne adsorbé sur le palladium peut
aussi conduire a ’hydrogénation de I’éthyléne. Cette réaction est favorisée par la présence
de grandes quantités de Pd a la surface des particules d’alliage Pd-Ag. Par conséquent, la
sélectivité des catalyseurs Pd-Ag dépend de la composition de surface de 1’alliage. Elle
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dépend aussi du temps de séjour de 1’éthyléne a I’intérieur du catalyseur : la conversion de
I’éthyléne en éthane est favorisée lorsque les limitations diffusionnelles empéchent 1’éthyléne
de quitter le pellet de catalyseur. Etant donné I’expression de la loi de vitesse [28], on peut
supposer, en premicre approximation, que 1’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane en
éthyléne est du premier ordre par rapport au 1,2-dichloroéthane, et que [I’étape
d’hydrogénation de I’éthyléne en éthane est du premier ordre par rapport a 1’éthyléne et a
I’hydrogeéne. Pour tous les catalyseurs opérant a 300 et 350°C, la concentration de
I’hydrogéne est au moins dix fois plus élevée que celle de 1’éthyléne. Ceci permet de
considérer la concentration en hydrogéne constante et d’écrire la loi de vitesse de la réaction
d’hydrogénation sous la forme d’un pseudo-ordre 1 global par rapport a 1’éthyléne. Pour
I’échantillon X-625-Cp, considéré exempt de limitations diffusionnelles, on peut écrire :

o1 = ki1Cosp = k1 Cor (7.17)

ol = k,Cy. Cio . =k,CiyCpp =k,'Cy; avec k,Cy =k,' (7.18)

Hs,p ~Es,p

ou r est la vitesse de consommation du 1,2-dichloroéthane observée (mmol/(kgc..s)), k| est
la constante de vitesse de la réaction d’hydrodéchloration (s™), r, est la vitesse d’apparition
de I’éthane (mmol/(kgc,.s)), k» est la constante de vitesse de la réaction d’hydrogénation
(m*/(mmol.s)). Cy et Cgr sont les concentrations en hydrogéne et en éthyléne dans le courant
gazeux, considérées égales a celles régnant & la surface externe du pellet (mmol/m®). En
négligeant la variation de volume pendant la réaction, la sélectivité en régime chimique
Scrmv, définie comme le rapport entre les vitesses de variation des concentrations en éthyléne
et en dichloroéthane lorsque le facteur d’efficacité est proche de 1, s’écrit [20] :

dC r
SCHIM =——H=1-21

iC., ; (7.19)

Pour le catalyseur X-625-Cp, r; et r, ont été obtenus a partir des mesures a la sortie du
réacteur (Tableaux 7.4 et 7.7) : r; (300°C) = 7.6 mmol/(kg..s); 71 (350°C) = 19.6
mmol/(kgea.8); 72 (300°C) = 0.34 mmol/(kgea.s); 72 (350°C) = 0.69 mmol/(kge..s). A partir
de I’équation (7.19), on obtient Scumv (300°C) = 96% et Scumv (350°C) = 97%, ce qui est en
bon accord avec la sélectivité obtenue pour X-625-Cp (Fig. 7.5b).

Dans le cas ou le catalyseur opere en régime diffusionnel (@, > 3), la sélectivité Spirr
devient [20] :

S :_dCEf _ 1 _ |k Gy _ 1 _ f”zCDf Cr (7.20)
DIFF ' .
dCpy 1+ \/k% k, Cpy 1+ \/ 2Cor HCy Ciy
1

r,C
1Cy

ou r et r, sont toujours les vitesses de réaction intrinséques, c’est-a-dire les valeurs obtenues
pour le catalyseur X-625-Cp. Cgr et Cpr ont €té obtenus a partir des mesures effectuées a la
sortie du réacteur et considérés égaux a la moyenne entre 1’entrée et la sortie (Tableau 7.7) :
Chr (300°C) = 1485 mmol/m’; Cp¢ (350°C) = 1215 mmol/m’; Cg¢ (300°C) = 101 mmol/m’;
Cer(350°C) =247 mmol/m?. L’équation (7.20) méne a Spirr (300°C) = 50% et Spir (350°C)
= 62%. Ces valeurs sont plus faibles que celles obtenues expérimentalement pour
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X-625-C-1000 (300°C : 71.8%; 350°C : 81.6%), ce qui indique que le comportement du
catalyseur est probablement intermédiaire entre le régime diffusionnel et le régime chimique.
L’hypothése selon laquelle les deux réactions sont d’ordre 1 peut néanmoins aussi conduire a
des écarts entre les valeurs de sélectivité calculée et expérimentale. A 300°C, pour
I’échantillon X-625-C-1000, la valeur du module de Weisz obtenue est @, = 2.2 (Tableau
7.6), ce qui est en effet inférieur a la limite considérée pour le régime diffusionnel (&, > 3
[20]). A 350°C cependant, @, = 5.3. Ceci indique que le module de Weisz est légérement
surestimé, ce qui confirmerait que la déviation par rapport a la courbe théorique 7 = f(®,)
pourrait étre due a une surestimation de la dimension caractéristique des pellets.

Tableau 7.7. Données relatives au catalyseur X-625-Cp

T r Cor Crs
(°C) (mmol/(kge,.s))  (mmol/m®) (mmol/m®)
300 0.34 1485 101
350 0.69 1215 247

Le cas des catalyseurs Pd-Ag supportés sur charbon actif NC45 n’a pas encore été
discuté. La difficulté principale est que le support est extrémement hétérogene, la taille des
méso- et des macropores s’étendant de 10 x 10 a 4 x 10° m. 1l est donc impossible de
définir une taille de pore unique pertinente a partir des données de caractérisation. Le
modele a deux niveaux utilisé pour les supports de type xérogel n’est certainement pas non
plus applicable. Le support de carbone devrait plutot étre considéré comme un ensemble de
zones poreuses homogenes séparées par des canaux suffisamment larges pour étre sans effet
sur les transferts de maticre : le concept du pellet pseudo-homogéene s’appliquerait alors non
pas au pellet dans sa totalité, mais aux petites zones séparées par des pores de grande
dimension ou par des fissures [29]. Les Tableaux 7.4 et 7.6 montrent que les résultats
obtenus avec le catalyseur NC45-C sont identiques pour les deux plus grandes tailles de
pellets (NC45-C-1000 et NC45-C-710 : conversion = 5.6% a 300°C et 18.0% a 350°C). Ceci
implique que la taille caractéristique des zones homogenes n’est pas modifiée par le broyage
dans cet intervalle de taille des pellets. Les pellets de grandes dimensions se brisent
préférentiellement le long des grands pores ou des fissures qui ne jouent aucun réle dans les
limitations de transfert de matiére. La conversion augmente légerement pour NC-45-C-355
(300°C : 8.7%; 350°C : 26.8%). Ce résultat suggeére que la dimension caractéristique des
zones homogeénes & considérer est probablement de 1’ordre de 0.7 4 0.8 x 10 m. Comme les
facteurs d’efficacité de NC45-C-1000 et NC45-C-710 varient de 0.64 a 0.68 aux deux
températures, la Fig. 7.6 indique que les valeurs des modules de Weisz liées aux zones
homogenes se situent entre 1.3 et 1.0. Si I’on considére que les zones homogenes du support
sont sphériques avec un diamétre de 0.75 x 10 m, la taille des pores menant aux valeurs
observées du facteur d’efficacité devrait étre inférieure a 10 x 10° m. Ceci s’accorde bien
avec I’hypothese selon laquelle les macropores doivent étre exclus des zones homogenes.

Les quatre catalyseurs obtenus avec des supports différents, et présentant des tailles de
pellets telles qu’on peut considérer qu’il n’y a pas de limitations diffusionnelles, n’ont pas la
méme activité catalytique. Le Tableau 7.4 montre que la conversion obtenue pour les
catalyseurs considérés comme exempts de limitations, et pour lesquels 7, est considéré égal a
la vitesse de réaction intrinseéque, varie de 8.7% a 21.3% a 300°C, et de 26.8% a 55% a
350°C. Cette variation est sans rapport avec la teneur réelle en métal. La conversion la plus
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basse est obtenue aux deux températures pour le support de type charbon actif. Ceci peut
s’expliquer par le fait que les particules d’alliage sont plus grosses que dans le cas des
supports de type xérogel (5-6 nm contre 3-4 nm), et donc la surface active moins développée.
Dans le cas des xérogels, la conversion la plus élevée est obtenue pour le catalyseur
X-570-C, quelle que soit la température : 21.3% a 300°C et 55.0% a 350°C. Par
comparaison, les catalyseurs X-525-C et X-625-C présentent une conversion de 12.1 et
12.5% a 300°C, et de 34.3 et 31.7% a 350°C. Cette différence de conversion ne peut
s’expliquer par une différence de la taille des particules d’alliage, celle-ci étant presque
identique dans les trois catalyseurs supportés sur xérogel de carbone. La seule justification
possible est une variation de la surface active effectivement accessible. La surface spécifique
des catalyseurs X-525-C et X-625-C a diminué beaucoup plus lors du dépot de métal que
celle de X-570-C (ASger = 515 et 470 x 10° m*/kg contre ASger = 250 x 10° m?*/kg). Ce
résultat indique qu’un plus grand nombre de micropores sont bouchés par les particules
métalliques apres imprégnation dans les catalyseurs X-525-C et X-625-C. 1l est possible que
certaines particules métalliques ne soient accessibles que d’un seul coté, voire que certaines
d’entre elles soient entierement emprisonnées dans des micropores bouchés par des particules
plus grosses. Les résultats catalytiques et les surfaces spécifiques mesurées montrent que
I’effet est moins marqué pour le catalyseur X-570-C, qui posseéde la plus grande quantité de
mésopores, ce qui pourrait indiquer que les micropores ont moins tendance a se boucher
lorsque la surface extérieure aux micropores est élevée. La surface réellement accessible aux
particules de métal est donc probablement maximale dans les matériaux fortement
mésoporeux. L’effet bénéfique de la présence de mésopores dans un support carboné sur la
dispersion des métaux a été observé précédemment : la chapitre 5 a montré que, dans le cas
du platine, la meilleure dispersion était obtenue pour le xérogel de carbone le plus
mésoporeux. Rodriguez-Reinoso et al. ont également montré que la surface accessible de
particules de platine déposées sur des matériaux carbonés, c’est-a-dire la dispersion du métal,
pouvait étre augmentée en développant la surface des mésopores [30]. Mais comme les
mesures de dispersion n’ont pas, dans I’étude citée, été couplées a une mesure de la taille des
particules, cette amélioration de la dispersion du métal peut étre due soit a une diminution de
la taille des particules métalliques, soit a une amélioration de 1’accessibilité de ces particules.
Dans le cas des catalyseurs Pd-Ag/xérogel de carbone, les particules d’alliages sont plus
accessibles lorsque la surface des mésopores est élevée mais, étant donné que le palladium
n’occupe que 10% de la surface des particules d’alliage, I’effet sur la dispersion du palladium
est peut-étre plus difficilement perceptible via les mesures de chimisorption du CO que lors
des tests catalytiques.

7.5 CONCLUSIONS

L’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane en éthyléne a été choisie comme réaction-test
afin d’étudier les transferts de matiére dans des catalyseurs Pd-Ag supportés sur xérogel de
carbone.  Les résultats montrent que les limitations diffusionnelles peuvent étre
complétement éliminées en choisissant une taille de pores appropriée, ce qui est rendu
possible par la flexibilité de la texture poreuse des supports carbonés obtenus par séchage et
pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde. En effet, un support contenant de petits
mésopores (< 10 x 10° m) méne a des limitations diffusionnelles, quelle que soit la
température choisie, dés que les pellets ont un diamétre supérieur a 0.250 x 10° m. Au
contraire, dans le cas d’un matériau contenant des petits macropores (taille de pores comprise
entre 60 x 10° m et 80 x 10° m), la conversion du 1,2-dichloroéthane, la sélectivité en
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éthyléne et la vitesse de réaction sont complétement indépendantes de la taille des pellets
jusqu’a environ 4 x 10° m (350°C) et 7 x 10~ m (300°C). Dans le cas de réactions plus
rapides, plus facilement sujettes a des limitations diffusionnelles, la taille des pores du
matériau carboné pourrait étre fixée a une valeur plus élevée que 80 x 10° m en diminuant le
pH initial de la solution aqueuse de résorcinol-formaldéhyde.

Les charbons actifs, qui sont largement utilisés en catalyse hétérogeéne, sont généralement
microporeux avec de faibles volumes de méso- et de macropores. Cela induit souvent des
limitations diffusionnelles internes et une diminution des performances du catalyseur. Leur
texture dépend fortement de la matiére premicére choisie, et ne peut étre aisément modifiée
par des traitements thermiques ou chimiques. Comme la production de xérogels de carbone
de texture contrdlée est trés simple, les charbons actifs pourraient étre remplacés par des
xérogels de texture adaptée a la réaction considérée. La seule limitation a la taille des pores
concerne les propriétés mécaniques des pellets : les xérogels de carbone deviennent friables
lorsque le volume poreux et la taille des pores sont trop élevés. Néanmoins, la gamme de
tailles de pores et de volumes poreux accessibles par procédé sol-gel et qui convient a des
applications en catalyse est trés large, ce qui rend les xérogels de carbone trés attractifs en
tant qu’alternative aux supports classiques de type charbon actif.

LISTE DES SYMBOLES
Lettres romanes

C = concentration en réactif (mmol/m’)

d = diamétre de 1’objet considéré (m)

D = diffusivité dans les pores (m?/s)

D, = coefficient de diffusion effective (m?/s)

Dk = coefficient de diffusion de Knudsen (mz/s)

Dn, = coefficient de diffusion moléculaire (m?/s)

ki = constante de vitesse de la réaction d’hydrodéchloration du CH,Cl-CH,Cl (s™)
k> = constante de vitesse de la réaction d’hydrogénation du CH,=CH, (m*/(mmol.s))
L = rapport entre le volume et la surface externe de 1’objet poreux considéré (m)
M = masse molaire du 1,2-dichloroéthane (98.9596 x 10 kg/mmol)

r = vitesse de réaction apparente (mmol/Kgca.s)

Scumv = sélectivité en CH,=CH; en régime chimique (%)

Spirr = sélectivité en CH,=CH, en régime diffusionnel (%)

T = température (K)

Vbus = volume des micropores (m’/kg)

V, = volume poreux total (m’/kg)

wo = largeur moyenne des pores (m)

Womax = largeur maximale des pores (m)

Lettres grecques

¢ = fraction de vide (-)

n = facteur d’efficacité du catalyseur (-)
p = masse spécifique globale (kg/m3)

ps = masse spécifique apparente (kg/m’)
7 = facteur de tortuosité (-)
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¢ = module de Thiele (-)
@ = module de Weisz (-)

Indices

n = au niveau du nodule

p = au niveau du pellet

s = a la surface de I’objet

f = dans le courant de fluide

D = dichloroéthane

E = éthyléne

H = hydrogéne

1 = relatif a I’hydrodéchloration du CH,CIl-CH,CI en CH,=CH,
2 = relatif a I’hydrogénation du CH,=CH, en CH3-CHj3
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Chapitre 8

Synthese de xérogels de carbone contenant un
meétal de transition par solubilisation de sels

Un des avantages potentiels de la synthése chimique des matériaux carbonés n’a pas
encore été exploité jusqu’ici. Comme les précurseurs du carbone sont des monomeres en
solution, il devrait étre possible d’inclure directement le métal de transition choisi en tant
que catalyseur dans le polymere par solubilisation d’un sel de métal ou d’un complexe
métallique dans la solution aqueuse résorcinol-formaldéhyde. Le but poursuivi est de
simplifier la synthese de catalyseurs métalliques supportés sur carbone en supprimant
I’étape d’imprégnation, tout en conservant la possibilité de contrbler la texture du
matériau selon les besoins. Ce chapitre va permettre de répondre aux questions
suivantes :

Est-il possible d’insérer directement un métal de transition dans le gel organique par
dissolution d’un sel de métal, éventuellement en présence d’un complexant, dans la
solution de précurseurs ? La texture du gel sec et du carbone poreux obtenu apreés
pyrolyse est-elle modifiée par les additifs ? Sous quelle forme le métal est-il présent dans
le matériau carboné aprés pyrolyse ? Le métal est-il bien dispersé ?

Cette étude a été publiee dans Carbon 42 (2004) 3217.

RESUME

La texture poreuse des matériaux carbonés obtenus par séchage par évaporation du solvant et
pyrolyse des gels aqueux résorcinol-formaldéhyde est contrdlée par le pH initial de la
solution de précurseurs. Afin de synthétiser des carbones de texture contrdlée contenant un
métal de transition, différents sels de métaux ont été dissous dans la solution de précurseurs.
Lorsque c’était nécessaire, un complexant (HEDTA, DTPA ou PED) a été ajouté pour
solubiliser les ions métalliques. Des xérogels de carbone chargés en Ni, Fe, Pd, Mn ou Cu
ont été synthétisés et leur texture poreuse a été étudiée aprés séchage sous vide et apres
pyrolyse. La texture finale du carbone a également été étudiée en fonction de la nature du
métal et de la quantité d’agent complexant ajouté. L’ajout de sels de métaux de transition
dans la solution aqueuse résorcinol-formaldéhyde n’empéche pas I’ajustement de la texture
du matériau par le pH initial de la solution, bien que le contréle de celle-ci soit influencé par
la présence des additifs. En effet, les limites de I’intervalle de pH menant a des matériaux
micro-mésoporeux peuvent étre décalées par rapport au matériau de référence lorsqu’un sel
de métal et/ou un complexant sont ajoutés. Ce déplacement des valeurs limite de pH dépend
principalement de la quantité et de la nature de I’agent complexant, mais aussi de la nature de
I’ion métallique. Les gels obtenus sont homogénes. Néanmoins, les particules de métal
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obtenues apres pyrolyse sont de diametre plutot élevé (> 15 nm). Pour des applications en
catalyse, la dispersion du métal doit étre améliorée, surtout dans le cas des métaux onéreux.

8.1 INTRODUCTION

Le contrdle de la texture poreuse des matériaux carbonés obtenus par la méthode décrite
aux chapitres 1 a 4 constitue un avantage tres intéressant dans le cadre de la synthese de
catalyseurs supportés sur carbone [1-3]. Le chapitre 7 a démontré qu’il était possible, lors
d’une réaction chimique en catalyse hétérogéne, d’atténuer, voire d’éliminer totalement les
limitations diffusionnelles internes en choisissant un support de texture appropriée. Pour
cette étude, les catalyseurs utilisés avaient été préparés par imprégnation d’un matériau
préalablement synthétisé a partir d’un gel organique. L’imprégnation est cependant une
méthode présentant certains inconvénients : (i) plusieurs opérations sont nécessaires,
notamment la préparation des solutions, I’imprégnation, le séchage et la réduction; (ii) la
quantité de métal effectivement déposee peut différer de la valeur nominale. C’est pourquoi
il serait intéressant d’éliminer I’étape d’imprégnation en ajoutant directement le métal lors de
la synthese du gel organique, de maniere a ce que les particules métalliques soient présentes
dans le matériau dés la fin de I’étape de pyrolyse. L’avantage potentiel est double : d’une
part, I’étape d’imprégnation ne serait plus nécessaire, et d’autre part, la quantité réelle de
métal incorporée au carbone serait directement connue par bilan de matiere.

Il existe plusieurs études récentes concernant I’introduction de métaux dans des aérogels
de carbone, préparés par séchage supercritique du gel organique [4-10]. Généralement,
I’objectif de ces études était de caractériser les matériaux obtenus pour une utilisation dans
des applications électriques ou électrochimiques [4-6]. Quelques travaux ont été effectués
dans le cadre de la catalyse hétérogéne [1, 7-10]. Les espéces incorporées sont nombreuses :
Ce, Zr, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Co, Ni, Pd, Pt, Cu et Ag. Lors de tentatives d’insertion de
métaux dans des aérogels de carbone, certains auteurs ont constaté que la texture du matériau
est modifiée par I’addition d’un sel de métal dans la solution de précurseurs [6-10], mais ce
phénomeéne n’a pas été expliqué. Dans le cas des xérogels de carbone préparés a 85°C, avec
un taux de dilution D = 5.7 et un rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde R/F = 0.5, le
matériau obtenu apres séchage sous vide et pyrolyse a 800°C est micro-mésoporeux lorsque
le pH de départ est compris entre 6.25 et 5.50 (chapitre 1; [2]). Le volume poreux total varie
de 0.40 & 1.40 cm*/g & mesure que le pH augmente dans cet intervalle. Au-dela de la limite
supérieure, le matériau obtenu est totalement non poreux. En dessous de la limite inférieure,
le carbone devient micro-macroporeux et perd sa résistance mécanique.

Comme les sels de métaux présentent généralement des propriétés acido-basiques, leur
présence modifie trés certainement le pH de la solution, qui pourrait alors sortir des limites
de pH menant a un volume poreux et une surface spécifique élevés. Le pH doit donc étre
fixé dans I’intervalle adéquat au début de la synthese du polymere. Le but du travail présenté
ici est de vérifier que la texture du matériau est toujours contrélable lorsqu’un métal est
incorporé au gel par dissolution d’un sel dans la solution de précurseurs. Afin de synthétiser
des catalyseurs métalliques supportés sur carbone, des sels de palladium, fer, nickel cuivre ou
manganése ont été dissous dans la solution de résorcinol-formaldéhyde avant gélification.
Lorsque c’est nécessaire, un complexant a été ajouté afin de rendre le cation métallique
soluble et de le maintenir en solution pendant I’étape de gélification. La texture des
matériaux carbonés obtenue aprés séchage par évaporation sous vide et aprés pyrolyse a
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800°C sous azote a été étudiée en fonction du pH initial choisi. Deux séries d’échantillons
supplémentaires ont été synthétisées au méme pH afin d’étudier I’influence de I’agent
complexant et du sel de métal sur la texture du carbone : I’une ne contenant pas de métal
mais des quantités variables de complexant, et I’autre contenant la méme quantité de
complexant mais des sels de métaux différents. L’état du métal aprés séchage et apres
pyrolyse a été étudié par microscopie électronique a transmission et diffraction des rayons X.

8.2 PARTIE EXPERIMENTALE
8.2.1 Synthése de matériaux carbonés poreux contenant des métaux : effet du pH

Certains sels de métaux peuvent se dissoudre aisément et restent dissous pendant la
synthese du gel (I’acétate de nickel, par exemple). Mais dans de nombreux cas, I’ajout d’un
agent complexant s’avere nécessaire pour deux raisons : (i) certains sels ne sont pas trés
solubles dans la solution aqueuse de résorcinol-formaldéhyde et I’ajout d’un complexant
augmente leur solubilité. En particulier, certains ions métalliques (Fe**, Cu®*") précipitent
sous forme d’hydroxydes dans les conditions de pH choisies; (ii) le formaldéhyde est un
réducteur puissant et provoque souvent la précipitation du métal sous forme métallique avant
gélification, ce qui conduit & un gel non homogene dans lequel des agglomérats de métal sont
visibles.

Parmi les complexants de cations meétalliques les plus connus, ’EDTA (acide
éthylénediaminetétraacétique), I’HEDTA (acide hydroxyéthyléthylénediaminetriacétique), le
DTPA (acide diéthylénetriaminepentaacétique) et la propyléthylenediamine (Fig. 8.1)
présentent des constantes de complexation tres élevees pour tous les métaux envisagés dans
la zone de pH considérée (de 10™° & 10%° pour des pH compris entre 4 et 8). En premier lieu,
c’est ’'HEDTA qui a été sélectionné en raison de sa plus grande solubilité que 'EDTA. Le
DTPA a été utilisé principalement pour le palladium. Quelques essais avec divers métaux
complexeés par la propyléthylénediamine (PED) seront également présentés.

(a) (HOOC-CH,),N-CH,-CH,-N(CH,-COOH),

(b) (HOH,C-CH,)(HOOC-CH,)N-CH,-CH,-N(CH,-COOH),

© (HOOC-CH,),N-CH,-CH,-N(CH,-COOH)-CH,-CH,-N(CH,-COOH),
(d) CH(CH3),-NH-CH,-CH,-NH,

Fig. 8.1. Complexants. (a) EDTA; (b) HEDTA, (c) DTPA, (d) PED.

Trois séries de carbones contenant un métal ont d’abord été préparées avec du nickel, du
fer ou du palladium. L’acetate a été choisi comme contre-ion du cation métallique, car sa
dégradation durant le traitement de pyrolyse ne laisse pas de cendres dans le matériau
carboné. Etant donné que I’acétate de nickel peut étre dissous dans les solutions aqueuses
résorcinol-formaldéhyde sans apparition d’un précipité, la premiére série (‘Ni’) a été
préparée par simple ajout d’acétate de nickel tétrahydraté (Aldrich, 99.998%). La seconde
série (‘Fe’) a été synthétisée en utilisant de I’acétate de fer (Aldrich, 95%) et de ’'HEDTA
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afin d’augmenter la solubilité du sel de métal. La troisieme série (‘Pd’) a été préparée avec
de I’acétate de palladium (Aldrich, 98%). A nouveau, des quantités suffisantes d’acétate de
palladium ne peuvent étre dissoutes sans ajout d’un complexant. Des tests préliminaires ont
montré que, bien que I’HEDTA puisse améliorer la solubilité de I’acétate de palladium, ce
complexant n’empéche pas la réduction des cations métalliques durant la gélification et la
précipitation du métal. L’HEDTA a donc été remplacé par de le DTPA. Pour ces trois séries
d’échantillons, I’effet du pH initial de la solution de précurseurs sur la texture des
échantillons a été étudiée en maintenant constantes toutes les autres variables de synthése.
D’autres métaux, comme le platine, le cuivre ou le manganése ont été incorporés dans des
gels organiques suivant la méme procédure, mais comme les résultats sont trés similaires a
ceux obtenus avec le nickel, le fer ou le palladium, ils ne sont pas présentés ici.

Les variables de synthése sont :

(i) le rapport molaire Résorcinol/Formaldéhyde, R/F;

(if) le taux de dilution, D = rapport molaire Solvants totaux/Réactifs. ‘Solvants totaux’
inclut I’eau désionisée ajoutée, ainsi que I’eau et le méthanol (stabilisant) contenus dans
la solution de formaldéhyde. ‘Réactifs’ se référe au résorcinol, au formaldéhyde, au sel
de métal et au complexant;

(iif) le pourcentage massique théorique de metal, %A, = rapport massique Métal/Carbone
dans le gel d’origine, avant séchage et pyrolyse;

(iv) le rapport molaire Complexant/Métal, L/M,

(v) le pH initial de la solution résorcinol-formaldehyde.

Le pH a été mesuré a 25°C avec un pH-metre et ajusté a la valeur choisie par ajout de
solutions d’hydroxyde de sodium de concentration décroissante, les autres variables étant
maintenues constantes. Dans chaque cas, R/F et D ont été fixés respectivement a 0.5 (rapport
stoechiométrique) et 5.7. Dans chaque série, la teneur massique théorique en métal, %M;, a
été choisie égale a 1%. Comme une partie du carbone est éliminée pendant le séchage et la
pyrolyse, les teneurs massiques finales de tous les matériaux carbonés chargés en métaux ont
été réévaluées apres pyrolyse par calcul du bilan de matiére en supposant que tout le métal
reste dans la matrice carbonée. Le rapport molaire Complexant/Métal, L/M, a été maintenu
égalal.

L acétate de métal (Ni(CH3COO),.4H,0O (Aldrich, 99.998%) : 0.1832 g; Fe(CH3COO),
(Aldrich 95%) : 0.1345 g; Pd(CH3COO), (Aldrich 98%) : 0.0912 g) et, lorsque c’est
nécessaire, le complexant (série ‘Fe’ : 0.215 g d’HEDTA; série ‘Pd’ : 0.1598 g de DTPA) ont
d’abord été mélangés a 9.4 ml d’eau désionisée dans des flacons étanches sous agitation
magnétique. Afin de dissoudre le complexant utilisé dans les séries ‘Fe’ et ‘Pd’, quelques
gouttes d’une solution de NaOH de concentration 5 mol/l ont été ajoutées au mélange de
maniere a augmenter le pH jusqu’a 6-7 environ. L’augmentation du pH favorise également
la complexation des cations métalliques par ’HEDTA ou le DTPA par déprotonation des
groupements acide carboxylique. Apres dissolution complete, 4.955 g de résorcinol (Vel,
99%) ont été ajoutés. A ce moment, le pH est généralement compris entre 3 et 5 selon le sel
de métal et le complexant utilisés. Aucun précipité n’a été observé. Le pH a ensuite été
augmenté a nouveau par ajout d’hydroxyde de sodium. Des solutions de concentration égale
a 5 mol/l et 2 mol/l ont été successivement utilisées pour approcher le pH final choisi. 6.75
ml de solution de formaldéhyde (Aldrich, 37% en poids dans I’eau, stabilisé par 10-15% en
poids de méthanol) ont été ajoutés au mélange, et le pH a finalement été ajusté de maniére
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précise avec une solution de NaOH de concentration 0.5 mol/l. L’utilisation de trois
solutions alcalines de concentrations différentes a pour but de minimiser la quantité d’eau
ajoutée pendant I’ajustement de pH. Le taux de dilution, D, ne tient pas compte de ces
quantités d’eau supplémentaires, considérées comme négligeables (< 0.5 ml). Les valeurs de
pH choisies dans les trois séries s’étendent de 4.50 a 7.50, selon le couple métal-complexant
considéré.

Les solutions obtenues sont jaunes pour I’acétate de nickel sans complexant, rouge foncé
pour I’acetate de fer couplé a ’'HEDTA et oranges dans le cas de I’acétate de palladium en
présence de DTPA. Apres 72 h a 85°C, I’apparence des gels varie dans chaque série de brun
clair opaque a rouge foncé translucide. Aucun précipité de métal ou d’hydroxyde n’a été
observé. Les gels ont ensuite été séchés sous vide sans aucun prétraitement, selon la
procédure décrite au chapitre 1. Les flacons ouverts ont été maintenus a 60°C, et la pression
a été progressivement réduite de 10° Pa & 10° Pa, cette étape étant étalée sur cing jours. Le
séchage a été complété a 150°C sous vide (10° Pa) pendant 72 h. 1l est évident que le
séchage convectif sous air décrit aux chapitres 3 et 4 pourrait étre utilisé, mais cette partie du
travail est antérieure a I’étude du séchage convectif. De plus, le séchage sous vide a comme
avantage, a I’échelle du laboratoire, de pouvoir produire simultanément des séries de
plusieurs gels en quantite suffisante. Aprés séchage, les gels sont généralement
monolithiques, malgré un retrait significatif dans certains cas (jusqu’a 60% en volume pour
les pH les plus élevés dans chaque série).

Apreés séchage, les gels ont été pyrolysés a 800°C sous courant d’azote dans un four
tubulaire. L’analyse thermogravimétrique des échantillons contenant des métaux montre que
la totalité de la perte de masse s’effectue en dessous de 800°C, et que les pertes de masse les
plus rapides ont lieu & 100, 350 et 600°C environ. Les résultats sont exactement les mémes
que ceux observés pour les échantillons de carbone pur (chapitre 1). La température finale de
pyrolyse a donc été fixée a 800°C, et le programme de pyrolyse est celui décrit
précédemment (chapitre 1), c’est-a-dire : (i) rampe de 1.7°C/min jusqu’a 150°C et palier de
15 min; (ii) rampe de 5°C/min jusqu’a 400°C et palier de 60 min; (iii) rampe de 5°C/min
jusqu’a 800°C et palier de 120 min; et (iv) refroidissement jusqu’a température ambiante.
Les matériaux restent generalement monolithiques apres pyrolyse.

Pour les séries ‘Ni’, ‘Fe’ et ‘Pd’, les échantillons sont dénommés comme suit : le
symbole chimique du métal est suivi par le pH initial de la solution. Par exemple, Ni-6.00
est un échantillon contenant du nickel et préparé avec un pH initial égal a 6.00. La lettre ‘p’
est ajoutée pour distinguer les matériaux pyrolysés (par exemple Ni-6.00-p).

Quelques essais ont été effectués avec la propyléthylénediamine comme complexant pour
des échantillons contenant du cuivre, du palladium ou du nickel préparés a partir d’acétates
de ces métaux. Le rapport L/M a été dans ce cas fixé & 2, toutes les autres variables étant
identiques a celles des séries précédentes (R/F = 0.5, D =5.7, %M, = 1). Le pH a été choisi
entre 5.00 et 7.00. Les solutions obtenues avec I’acétate de palladium sont oranges, celles
préparées avec les acétates de nickel et de cuivre sont bleues. Aprés gélification, les gels
sont macroscopiquement homogeénes. Les programmes de séchage et de pyrolyse n’ont pas
été modifiés.
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8.2.2 Influence de I’ajout d’un complexant et d’un sel de métal sur la texture du
carbone

Afin de déterminer si la texture du support carboné est altérée ou non par I’ajout d’un sel
de métal et/ou d’un complexant, deux séries de gels supplémentaires ont été étudiees : (i)
I’une synthétisée sans métal mais contenant des quantités variables d’HEDTA. Cette série
porte la référence ‘C’ (pour ‘Complexant’) et devrait permettre de définir I’influence de ce
complexant particulier sur la texture poreuse, le pH intitial de la solution étant fixé; (ii)
I’autre contenant la méme quantité de complexant (HEDTA) et divers sels de métaux.
Quatre acétates de métal ont été utilisés (Ni, Cu, Fe et Mn). Le pH initial de la solution de
précurseurs étant a nouveau fixé, cette série (‘M’ pour ‘Métal’), devrait permettre de
déterminer quel est I’effet de la nature du cation métallique sur la texture poreuse du gel sec
et du carbone final. Les échantillons des séries ‘C’ et ‘M’ ont été comparés a un échantillon
de référence commun qui ne contient ni métal, ni complexant. Dans ces deux séries, R/F et
D ont encore été maintenus respectivement a 0.5 et 5.7. Le pH initial de la solution de
précurseurs a été fixé a 6.00 (+ 0.05).

Les échantillons préparés avec des quantités variables de complexant (série ‘C’) ne
contiennent pas de métal. Les variables %M:; et L/M, qui n’ont évidemment plus de sens, ont
été remplacées par le rapport molaire Résorcinol/Complexant, R/L, choisi entre 31 et 125. La
texture du carbone a été étudiée en fonction de cette variable. Les échantillons de la série ‘C’
sont dénommes en fonction de la valeur de R/L : par exemple, C-125 est un échantillon sans
métal, contenant de ’HEDTA avec une valeur de R/L égale a 125.

Dans le cas de la série *‘M’, Ni(CH3COO0),.4H,0 (Aldrich, 99.998%),
Cu(CH3C0OO0),.H,O0  (Aldrich,  99.99%), Fe(CH;COO), (Aldrich  95%) et
Mn(CH3COO), (Aldrich, 98%) ont été dissous dans des solutions aqueuses de résorcinol-
formaldéhyde contenant de ’HEDTA. De maniere a pouvoir comparer des gels contenant la
méme quantité molaire des différents sels de métaux, la quantité molaire de métal a été fixée
a4 7.36 x 10 mol pour 4.5 x 10 mol de résorcinol (4.955g), ce qui correspond & 1% en
masse de metal dans le cas d’un gel chargé en nickel. Le rapport molaire Complexant/Métal,
L/M, a été fixé a 1. Dans ce cas, le rapport molaire Résorcinol/Complexant, R/L, est lui-
méme égal a 61. Le nom des échantillons de la série ‘M’ est donné suivant le métal
incorporé dans le gel : M-Ni est un échantillon contenant du nickel et de ’'HEDTA.

La méthode de synthése est exactement la méme que celle décrite ci-dessus (8 9.2.1). La
solution contenant du manganése et de ’THEDTA est incolore. La solution Fe-HEDTA est
rouge foncé, tandis que les mélanges Ni-HEDTA et Cu-HEDTA sont bleus. Aprés
gélification a 85°C, les gels sont uniformément bruns et opaques. Aucun précipité n’a été
observé. Les programmes de séchage et de pyrolyse n’ont pas été modifiés. A nouveau, les
matériaux carbonés obtenus apres séchage sous vide et pyrolyse a 800°C sous atmosphere
inerte (azote) restent généralement monolithiques malgré un retrait significatif (~ 40% du
volume au total).

8.2.3 Caractérisation des échantillons
La texture poreuse des échantillons a été caractérisée par I’analyse des isothermes

d’adsorption-désorption d’azote, déterminées a 77 K a I’aide d’un Sorptomatic Carlo Erba
1900. L’analyse des isothermes a été effectuée selon la méthode proposée par Lecloux [11]
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et donne la surface spécifique BET, Sger, le volume des micropores calculé par I’équation de
Dubinin-Radushkevich, Vpug, et le volume poreux déterminé a partir de la quantité d’azote
adsorbé a saturation, 7,. La porosimétrie au mercure, effectuée entre 0.01 et 0.1 MPa a
I’aide d’un porosimetre manuel, et entre 0.1 et 200 MPa avec un Carlo Erba Porosimeter
2000, a permis de déterminer le volume poreux correspondant aux pores de taille supérieure
a 7.5 nm. Comme aux chapitres précédents, le volume de vide total, V%, a été calculé en
combinant I’adsorption d’azote et la porosimétrie au mercure [12] :

Vv="Vpus + Veum<7.5nm + Vhg (8.1)

ol Vpue prend en compte les pores de taille inférieure a 2 nm, Vg est le volume spécifique
mesuré par porosimétrie au mercure (pores de taille supérieure a 7.5 nm), et Veum<7.5nm €St le
volume cumulé des pores de largeur comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de
Broekhoff-de Boer [11]. Pour les échantillons ne contenant que des micropores et des
mésopores, et dont I’isotherme d’adsorption-désorption d’azote présente un plateau a la
saturation, I’adsorption d’azote est suffisante pour déterminer le volume poreux total. En
effet, Vy, et I, sont égaux.

La masse spécifique globale des échantillons, puuk, a été obtenue par pycnométrie au
mercure, et la masse spécifique apparente, ps, a été mesurée par pycnométrie a I’hélium
(Micromeritics Accupyc 1330). Certains echantillons ont été observés par microscopie
électronique a transmission, aprés imprégnation au PMMA et coupe, afin de déterminer la
taille et la forme des nodules de carbone (microscope Philips CM100). La spectroscopie
infrarouge (spectrometre Perkin-Elmer 16PC FT-IR) a été appliquée a des échantillons
pyrolysés a des températures intermédiaires (entre 400 et 800°C) afin de déterminer la
température minimale de pyrolyse pour obtenir un matériau carboné. Les échantillons ont été
broyés et mélangés a du KBr, puis pastillés. Les particules de métal ont eégalement été
analysées par diffraction des rayons X avec un goniometre Siemens D5000 en utilisant la raie
Cu-K, (filtre Ni). L’échantillon est finement broyé puis disposé en pastille sur un support.

8.3 RESULTATS
8.3.1 Analyse de la texture poreuse des échantillons

La Fig. 8.2a montre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des gels résorcinol-
formaldéhyde contenant du nickel aprés séchage (série ‘Ni’). La Fig. 8.2b présente les
isothermes relatives a la méme série d’échantillons aprés pyrolyse a 800°C sous azote. Apres
séchage, a mesure que le pH augmente de 6.00 a 7.00, les échantillons chargés de nickel
évoluent d’un matériau micro-macroporeux (combinaison d’isothermes de type | et de type
I1) & un solide micro-mésoporeux (combinaison d’isothermes de type | et de type IV). On
peut supposer par extrapolation, en se référant aux chapitres 1 et 2, qu’un pH supérieur a 7.00
conduirait a des matériaux exclusivement microporeux, puis complétement non poreux avec
éventuellement une porosité inaccessible. En parallele, I’hystérésis développée devient de
plus en plus petite et se déplace vers des valeurs de pression relative, p/po, plus faibles, ce qui
montre qu’augmenter le pH de la solution de précurseurs tend a diminuer la taille des pores
et le volume poreux. Ces résultats sont tres similaires a ceux obtenus pour des gels
résorcinol-formaldéhyde ne contenant pas de métaux (chapitre 1), mais I’intervalle de pH
permettant d’obtenir des matériaux micro-mésoporeux est légerement différent. En effet,
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pour des xérogels préparés dans les mémes conditions (R/F = 0.5, D = 5.7, T = 85°C,
vieillissement de 72 h, séchage sous vide) mais ne contenant pas de métal, des xérogels
micro-mésoporeux ont été obtenus pour un pH initial compris entre 5.50 et 6.25 (chapitre 1).
Dans le cas des xérogels chargés en nickel, le pH doit étre fixé entre 6.55 et 7.25 pour arriver
au méme résultat.
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Fig. 8.2. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote pour la série chargée en nickel (a) aprés séchage et (b)
apres pyrolyse : (®) Ni-6.00; (H) Ni-6.55; (A) Ni-6.75; (@) Ni-7.00. Les isothermes de
I’échantillon Ni-6.25, situées entre celles de Ni-6.00 et Ni-6.55 dans les deux cas, ont été omises
pour des raisons de lisibilité.

Apreés pyrolyse, la série “Ni’ contient essentiellement du carbone, du nickel et des traces
de carbonate de sodium. Le sodium provient du NaOH ayant servi a I’ajustement du pH. La
spectroscopie infrarouge ne détecte plus les liaisons C-H, C-O ou O-H aprés pyrolyse a
800°C sous azote, exactement comme dans le cas de matériaux non chargés en métal.
Lorsque le pH n’est pas trop élevé, I’effet de la pyrolyse est d’augmenter le volume
microporeux (augmentation du volume adsorbé a basse pression relative) et de diminuer
legerement la taille des pores (hystérésis déplacée vers des valeurs de pression relative, p/po,
plus faibles). Au contraire, pour des pH plus élevés (> 7.00), le volume de gaz adsorbé
diminue brusquement, le matériau devenant non poreux. A nouveau, ces résultats sont
identiques a ceux obtenus pour des échantillons de carbone pur (chapitre 1; [2]), excepté que
I’intervalle de pH menant & une texture micro-mésoporeuse est décalé vers des valeurs plus
élevées. En d’autres termes, pour le méme pH initial, le volume poreux total est plus élevé
lorsque de I’acétate de nickel est ajouté a la solution de précurseurs. La diffraction des
rayons X montre que le nickel est a I’état réduit apres pyrolyse, et que les particules
métalliques sont de diametre plutot élevé (entre 15 et 25 nm).
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Tableau 8.1. Texture des échantillons chargés en Ni, Fe et Pd

(a) aprés séchage (b) aprés pyrolyse
Echantillon SgeT Vous Vy Phbulk Echantillon SgeT Vous Vy Phbulk pH
(m’g) (cm’/g) (cm*g) (g/cm?®) (m*g) (cm®lg) (cm*/g) (g/em?)
+5 +0.01 +0.05 +0.02 +5 +0.01 +0.05 +0.02 +0.05
Ni-6.00 415 0.19 1.4 0.50 Ni-6.00p 680 029 140 055 6.00
Ni-6.25 440 020 135 052 Ni-6.25p 705 030 125 0.65 6.25
Ni-6.55 425 019 115 0.59 Ni-6.55p 605 027 100 0.72 6.55
Ni-6.75 475 021 085 0.69 Ni-6.75p 565 025 065 0.85 6.75
Ni-7.00 465 021 045 095 Ni-7.00p 145 0.07 015 1.60 7.00
Fe-4.50 310 0.13 1.2% 0.50 Fe-450p 575 0.25 1.4 056 4.50
Fe-4.75 325 0.14 105 0.56 Fe-4.75p 545 024 105 0.67 4.75
Fe-5.00 350 0.16 100 0.64 Fe-5.00p 520 022 080 0.79 5.00
Fe-5.25 360 016 070 0.74 Fe-5.25p 475 020 055 0.92 5.25
Fe-5.50 410 019 055 0.82 Fe-5.50p 425 0.18 045 1.08 5.50
Fe-5.80 350 015 050 0.83 Fe-5.80p 355 015 040 119 5.80
Pd-5.55 280 0.13 2.1° 0.36 Pd-5.55p 605 0.26 218 042 5.55
Pd-6.05 395 0.18 1.7 0.43 Pd-6.05p 565 0.25 16° 053 6.05
Pd-6.65 400 0.18 130 051 Pd-6.65p 545 024 110 0.67 6.65
Pd-7.00 475 021 085 0.67 Pd-7.00p 510 022 065 0.95 7.00
Pd-7.50 325 015 025 1.07 Pd-750p <40 <0.01 <01 155 7.50

Note : -* + 0.1 : échantillons macroporeux dont le volume poreux total a été déduit par combinaison de
I’adsorption d’azote et de la porosimétrie au mercure.

Le Tableau 8.1 regroupe les résultats quantitatifs de I’adsorption d’azote et de la
porosimétrie au mercure avant et apres pyrolyse pour les trois séries (‘Ni’, ‘Fe’ et ‘Pd’). La
masse spécifique globale, ppuk, €st également mentionnée. La masse spécifique apparente,
ps, €st quasiment constante pour tous les échantillons secs (1.5 g/cm®), et pour tous les
échantillons pyrolysés (2.2 g/cm?), & I’exception de Ni-7.00p et Pd-7.50p (respectivement 1.9
et 1.7 glcm®, ce qui suggeére I’existence d’une porosité non accessible). La teneur massique
en métal a été recalculée en supposant que la totalité du métal se trouve dans la matrice
carbonée. Le bilan de matiére montre qu’une partie du carbone est éliminé a la pyrolyse,
mais la quantité perdue est presque la méme dans tous les échantillons (entre 17 et 20%),
quel que soit le métal introduit, et quelle que soit la texture. La perte de masse n’a en outre
pas varié par rapport aux échantillons synthétisés sans métal. La teneur réelle en métal apres
pyrolyse est donc comprise entre 1.1 et 1.2% au lieu de 1.0% (valeur théorique sans perte de
carbone).

Bien que les tendances soient les mémes, certaines différences entre ces trois séries
doivent étre soulignées. Tout d’abord, I’intervalle de pH permettant d’obtenir des carbones
micro-mésoporeux apres séchage et pyrolyse peut différer d’une série a I’autre. Alors que les
échantillons chargés en Ni (sans complexant) et Pd (avec du DTPA comme complexant) sont
micro-mésoporeux pour des valeurs de pH comprises entre 6.00 et 7.00, le pH doit étre fixé
entre 4.50 et 6.00 pour des matériaux contenant du Fe (avec HEDTA) synthétisés dans des
conditions semblables. Des intervalles de pH différents ont pu étre déterminés pour d’autres
couples métal-complexant : par exemple, de I’acétate de cuivre solubilisé par de ’'HEDTA
conduit a des carbones micro-mésoporeux lorsque le pH est choisi entre 4.00 et 5.25, toutes
les autres conditions restant identiques a celles décrites ci-dessus.
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A mesure que le pH augmente, la surface spécifique, Sger, et, en paralléle, le volume des
micropores, Vpug, Obtenus pour les matériaux secs augmentent, passent par un maximum,
puis diminuent dans chaque série. Ce comportement est moins marqué pour la série ‘Ni’ :
Sget peut étre considéré comme constant pour les échantillons Ni-6.00 & Ni-6.55. De plus,
Sget est globalement plus élevé dans le cas de la série au nickel : la surface spécifique est
comprise entre 405 et 475 m?/g, tandis que la valeur de ce paramétre varie de 280 & 410 m’/g
pour les séries ‘Fe’ et ‘Pd’ (& I’exception de Pd-7.00 : 475 m?/g). Le volume poreux total,
Vy, diminue lorsque le pH augmente dans chaque série. Parallélement, la masse spécifique
globale, ppui, augmente.

Dans le cas des échantillons pyrolyses, seule la série ‘Ni’ présente un maximum de
surface spécifique (Ni-6.25p : 705 m?/g); Sger diminue monotonément & mesure que le pH
initial de la solution de précurseurs augmente pour les deux autres séries. A nouveau, la
surface spécifique et le volume microporeux sont plus élevés pour la série contenant du
nickel (600-700 m%g contre 500-600 m?/g pour les séries ‘Fe’ et ‘Pd’) lorsque le pH choisi
n’est pas trop élevé. Pour des pH supérieurs a une valeur critique, la texture poreuse
s’effondre complétement et le matériau devient non poreux. Comme déja observeé dans le cas
des échantillons de carbone pur (chapitre 1), I’effet de la pyrolyse est d’augmenter la surface
spécifique par formation de nouveaux micropores dans les nodules de carbone et de diminuer
Iégérement le volume des mésopores et des macropores. La diminution de volume est
surtout marquée pour les solides mésoporeux. Dans le cas des échantillons macroporeux
(Ni-6.00, Fe-4.50, Pd-5.55 et Pd-6.05), cette diminution du volume des macropores n’est pas
suffisamment prononcée pour compenser le développement des micropores, ce qui explique
la légére augmentation du volume poreux total observée, lors de la pyrolyse, pour les
échantillons macroporeux.

Des résultats tres similaires ont été obtenus pour des échantillons chargés avec d’autres
métaux (Cu, Mn, Pt ou Ni avec HEDTA ou DTPA). Dans chaque cas, il est possible de
définir un intervalle de pH conduisant a des matériaux micro-mésoporeux apres séchage et
pyrolyse, mais les limites de cet intervalle peuvent étre tres différentes selon le couple métal-
complexant. Cet intervalle de pH est toujours assez étroit, mais semble s’élargir légérement
lorsqu’un complexant est ajouté (ApH = 1.5 a 2 au lieu de 1). Lorsque le pH est choisi sous
la limite inférieure, le matériau obtenu est micro-macroporeux et tend a perdre sa résistance
mécanique : le carbone obtenu devient friable. Lorsque le pH est fixé au-dela de la limite
supérieure, le matériau carboné est non poreux. Entre ces deux extrémes, la texture du
carbone peut étre ajustée a volonté.

La Fig. 8.3 montre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des séries ‘C’
(complexant sans métal) et ‘M’ (sels de métaux variés et HEDTA) apres séchage et pyrolyse.
Les données texturales correspondantes sont regroupées au Tableau 8.2. Comme tous les
échantillons sont micro-mésoporeux et ne contiennent pas de macropores, le volume des
mésopores, Vmeso, est défini comme 7, - Vpus, Vy et ¥, étant égaux.



8- Solubilisation de sels de métaux 201

600 - 600 +
(a) (b)

400 - 400 -

\ ads (cm3/g)
\ ads (cm3/g)

200 - 200 A

o T T T T 1 0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/po P/po

Fig. 8.3. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote aprés séchage et pyrolyse pour (a) la série “‘C’ et (b) la
série ‘M’. (@) C-125; (H) C-41; (A) C-31; (@) référence sans HEDTA : R/L = o0; (<) M-Ni; (O)
M-Cu; (A) M-Fe; (O) C-63 : échantillon sans métal mais contenant de ’HEDTA.
N.B. L’isotherme de I’échantillon C-63, omise a la Fig. 8.3a pour des raisons de lisibilité, est située
entre C-125 et C-41. Cette isotherme est utilisée comme référence a la Fig. 8.3b (O). L’échantillon
contenant du Mn est omis car I’isotherme est presque superposée a (<) M-Ni.

Tableau 8.2. Parameétres texturaux des échantillons des séries ‘C’ et “M’ apres pyrolyse

Echantillon Métal R/L LM SeeT Vous V, Vinéso
) ©) (m*/g) (cm’/g) (cm®/g) (cm®lg)
+5 +0.01 +0.05° +0.05
Référence - © - 610 0.27 0.66 0.40
C-125 - 125 - 605 0.26 0.75 0.50
C-63 - 63 - 555 0.24 0.70 0.45
C-41 - 41 - 470 0.21 0.65 0.45
C-31 - 31 - 290 0.13 0.60 0.45
M-Ni Ni 61 1 515 0.22 0.55 0.35
M-Cu Cu 61 1 440 0.19 0.35 0.15
M-Fe Fe 61 1 420 0.18 0.40 0.20
M-Mn Mn 61 1 510 0.22 0.65 0.25

Variables de synthése maintenues constantes : R/F = 0.5, D =5.7, pH = 6.00 (+0.05).
Note : -* I’erreur est considérée comme égale a + 0.05 cm®g car ¥, = ¥, dans tous les cas, et I’erreur sur ¥, est
estimée égale a + 0.05 cm®/g.

La Fig. 8.3a montre que I’isotherme de reférence (sans HEDTA : R/L = o) est quasiment
superposée a celle de I’échantillon C-125 pour p/po < 0.6. La brusque augmentation du
volume de gaz adsorbé & basse pression relative, caractéristique de la présence de
micropores, est moins marquée pour les autres échantillons. Ce résultat indique que le
volume des micropores diminue lorsque la quantité d’HEDTA ajoutée a la solution de
précurseurs augmente. Sget et Vpug sont identiques pour I’échantillon de référence préparé
sans HEDTA (Sger = 610 m%/g; Vpus = 0.27 cm®/g) et C-125 (Sger = 605 m?/g; Voug = 0.26
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cm®g), mais diminue fortement pour les autres échantillons. Dans le cas du dernier
échantillon de la série, C-31, le volume des micropores, Vpug, et la surface spécifique, Sger,
diminuent respectivement jusqu’a 0.13 cm®/g et 290 m?/g, c’est-a-dire de moitié par rapport a
la référence. Le volume des mésopores reste quasiment constant pour tous les échantillons
de la série “‘C’ (de 0.45 & 0.50 cm®/g) et est trés proche de celui de la référence (0.40 cm*/g).
Néanmoins, on observe un léger décalage de la position de I’hystérésis vers des valeurs plus
grandes de p/po lorsque de I’HEDTA est ajouté & la solution de précurseurs. Cette
observation semble indiquer que la taille des mésopores est légerement plus élevée. |l faut
noter qu’aucune évolution n’est constatée dans la série ‘C’ seule, et que la différence de taille
de mésopores par rapport a la référence pourrait étre attribuée aux erreurs expérimentales lors
de la synthése. En effet, I’échantillon de réference a été préparé séparément.

Les échantillons de la série ‘M’ doivent étre comparés a un échantillon ne contenant pas
de sel de métal, mais bien la méme quantité de complexant (HEDTA). Comme la valeur de
R/L de I’échantillon C-63 est trés proche de celle des échantillons de la série ‘M’, C-63 a été
utilisé comme référence pour comparaison avec les matériaux de la série ‘M’ (Fig. 8.3b). La
surface spécifique et le volume des micropores diminuent généralement par rapport a C-63
(Tableau 8.2 : Sger = 555 m?/g; Vpugs = 0.24 cm®/g), mais la variation n’est pas la méme pour
tous les sels de métaux. Les modifications les plus importantes sont obtenues pour les
échantillons M-Cu et M-Fe : Sger diminue respectivement jusqu’a 420 et 440 m’/g. Des
modifications apparaissent également dans le domaine des mésopores. En régle générale, le
volume poreux total et le volume des mésopores sont plus petits dans le cas des matériaux
préparés en présence de sels de métaux, mais la diminution du volume des mésopores dépend
de la nature du sel de métal introduit dans la solution de précurseurs. A nouveau, c’est pour
le fer et le cuivre que la différence par rapport a I’échantillon de référence est la plus
marquée, ce qui s’accorde avec I’observation selon laquelle I’intervalle de pH conduisant aux
matériaux de méme texture est plus décalé par rapport aux échantillons de carbone pur pour
ces deux metaux que pour les autres.

8.3.2 Microscopie électronique a transmission pour les échantillons synthétisés avec
I’HEDTA ou le DTPA

Les Figs. 8.4a et 8.4b montrent les micrographies TEM de I’échantillon Pd-6.05 avant et
aprés pyrolyse. Les textures du polymere sec (Fig. 8.4a) et du carbone correspondant
(Fig. 8.4b) sont exactement les mémes que celles observées dans le cas de matériaux préparés
sans métal avant et aprés pyrolyse (chapitre 1). Il y a tres peu de différences entre les
textures observées aprés séchage et aprés pyrolyse malgré une perte de masse importante
pendant le traitement thermique (35 a 45%). Comme précédemment [2], le matériau sec ou
pyrolysé est constitué de nodules plus ou moins sphériques fortement interconnectés. Un
agrandissement d’une zone particuliére de la Fig. 8.4b montre que le matériau est en fait tres
continu (Fig. 8.5). Bien qu’il ne soit pas facile de définir les limites d’un nodule, il semble
que la taille de ceux-ci augmente Iégerement a la pyrolyse (de 30 & 40 nm), et ils semblent
aussi plus interconnectes.
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Fig. 8.4. Microscopie électronique a transmission. Echantillon chargé en Pd (Pd-6.05) (a) aprés séchage et (b)
apres pyrolyse.

Fig. 8.5. Microscopie électronique a transmission. Echantillon Pd-6.05 aprés pyrolyse. Détail.

La Fig. 8.4a montre que les particules de métal (en noir) sont au moins partiellement
formées aprés synthese et séchage. Leur taille est généralement de 15 a 30 nm, mais des
particules plus grosses constituées d’agrégats peuvent également apparaitre (Fig. 8.4a). La
taille des particules métalliques ne change pas aprés pyrolyse & 800°C sous azote. Etant
donné la taille des particules de métal et de polymére (ou de carbone), les particules
métalliques sont vraisemblablement situées a I’extérieur du réseau polymérique. De plus, la
diffraction des rayons X montre que la taille moyenne des particules de métal obtenue par la
loi de Scherrer [13] reste approximativement identique avant et apres pyrolyse, ce qui
suggere que les particules métalliques sont trop grosses pour migrer et subir un frittage
pendant la pyrolyse. Les mémes résultats sont obtenus avec tous les métaux solubilisés avec
de ’THEDTA ou du DTPA : les particules métalliques apparaissent dés la fin du séchage, ont
entre 15 et 30 nm de diametre, et aucune modification n’est constatée a la pyrolyse.

8.3.3 Echantillons préparés en présence de propyléthylénediamine

Comme les résultats concernant I’analyse de la texture poreuse des échantillons sont tout
a fait similaires a ceux observés pour les autres complexants, ils ne seront pas présentés. En
résume, quel que soit le métal introduit, I’intervalle de pH permettant d’obtenir des matériaux
micro-mésoporeux existe, et ses limites dépendent du couple métal-PED. L’introduction de
propyléthylénediamine tend également a diminuer la surface spécifique, mais moins
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cependant que dans le cas de ’THEDTA. La taille des particules de métal apres pyrolyse est a
nouveau de 15 a 30 nm selon le métal. Par contre, aprés le séchage, les résultats différent de
ceux obtenus avec I’'HEDTA et le DTPA.

La Fig. 8.6 montre les résultats de diffraction des rayons X obtenus aprés séchage et
apreés pyrolyse pour les couples Ni-PED, Cu-PED et Pd-PED. Les droites verticales noires
(traits pleins ou pointillés) représentent les principaux pics du Pd, du Ni et du Cu présents
dans I’intervalle 30° < 26 < 60°. Aprés séchage, aucun pic correspondant au métal n’est
visible pour Ni-PED et Pd-PED. Le petit pic aux alentours de 54° est attribué au carbonate
de sodium. Des particules métalliques ne sont donc pas formées dés la fin du séchage pour
ces échantillons. Par contre, la pyrolyse fait apparaitre des pics trés intenses correspondant
aux métaux. La largeur a mi-hauteur des pics permet de calculer la taille des particules, qui
est bien de I’ordre de 20 a 30 nm. La microscopie €lectronique a transmission montre le
méme processus : les particules métalliques ne sont pas visibles avant pyrolyse, mais le
traitement thermique fait apparaitre des particules de diamétre compris entre 15 et 30 nm
environ. Dans le cas de Cu-PED, les particules métalliques sont détectées des I’étape de
séchage. Apres pyrolyse, I’intensité et la largeur du pic de diffraction correspondant au
cuivre augmentent. La pyrolyse augmente donc le nombre et la taille des particules
métalliques.

[Cul[Ni] [Pa]  [cu] [NT]

Matériaux carbonés

Intensité (u.a.)

Gels secs : Cu, Pd, Ni

30 35 40 45 50 55 60

Fig. 8.6. Diffraction des rayons X pour les échantillons synthétisés en utilisant la propyléthylenediamine (PED)
comme complexant.

8.4 DISCUSSION

Il a été établi précédemment que le mécanisme de polymérisation du résorcinol avec le
formaldéhyde inclut deux étapes (chapitre 1) : (i) la formation de dérivés hydroxyméthylés
par substitution électrophile, soit via I’anion résorcinolate (a pH élevé), soit via le
formaldéhyde protoné (a bas pH); (ii) la condensation des dérivés hydroxyméthylés et la
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croissance des clusters, soit via les additions de Michael (pH élevé), soit via la condensation
directe des dérivés hydroxyméthylés avec le résorcinol, catalysée par HzO0" (a bas pH). Ces
deux étapes distinctes expliquent que la texture finale du polymeére, et donc du carbone,
dépend du pH initial de la solution. Dans les deux cas, a pH bas ou élevé, la concentration
des espéces actives et la vitesse de condensation est déterminée par la concentration de HsO"
de la solution, et le rapport des deux vitesses (substitution électrophile et condensation)
détermine le taux de branchement des clusters, leur nombre, leur vitesse de croissance, et
donc leur taille finale et leur degré d’interconnexion. Dans les intervalles de pH étudiés ici,
le polymeére obtenu a une structure tres continue, ce qui permet de supposer que la formation
des clusters est probablement suivie d’une séparation de phase (décomposition spinodale)
[14]. Le systeme composé de clusters en croissance dissous dans I’eau devient subitement
instable et se sépare en deux phases distinctes, le solvant d’une part et le polymeére d’autre
part. Le processus de séparation de phase dépend certainement du degré de branchement des
clusters de polymeére [14]. De plus, le pH de la solution diminue pendant la gélification
(chapitre 1). Lorsque I’on effectue la réaction a température ambiante, on constate une
variation de deux a trois unités de pH entre la mise en contact des réactifs et la gélification.
Comme la constante d’acidité du résorcinol et celles des dérivés hydroxyméthylés sont
presque identiques (résorcinol : pKa = 9.81; hydroxyméthylphénols : pK, = 9.3 & 9.8), cette
variation de pH ne peut s’expliquer que par des interactions locales entre les groupements
—OH (ou des interactions —OH/-CH,—O-CH>-) dans les chaines en croissance rendant les
protons plus labiles et le polymere en formation plus acide que les précurseurs. Cette
modification du pH en cours de réaction affecte les vitesses d’addition et de condensation.

Dans le cas des matériaux chargés en métal, I’analyse de la texture du polymere sec et du
carbone montre que le contréle de la texture par ajustement du pH de départ de la solution de
précurseurs n’est pas empéchée par I’introduction d’un sel de métal et/ou d’un complexant.
Les images de microscopie électronique a transmission suggeérent que la structure globale du
polymére et du carbone obtenu aprés pyrolyse est toujours composée de nanoparticules
fortement interconnectées. Dans chaque cas (sel de métal seul, ou métal stabilisé par un
agent complexant), il est possible de définir un intervalle de pH menant a des matériaux
carbonés micro-mésoporeux. Cependant, cet intervalle de pH dépend du couple sel de métal-
complexant. L’introduction d’un sel comme Ni(CH3;COO), ne modifie que légérement
I’intervalle de pH par rapport aux matériaux carbonés purs (pH = 5.50 — 6.25) : les matériaux
micro-mésoporeux sont obtenus pour des valeurs de pH choisies entre 6.00 et 7.00. La
modification est plus marquée dans d’autres cas : I’intervalle ‘mico-mésoporeux’ se situe
entre 4.50 et 6.00 pour le couple Fe-HEDTA.

Le décalage de I’intervalle de pH pourrait s’expliquer par I’effet tampon provoqué par les
ions acétate, en équilibre avec I’acide acétique, et lorsqu’il est présent, par |’agent
complexant. Lorsque I’on n’ajoute ni sel de métal, ni complexant a la solution, le pH de
celle-ci diminue pendant la polymérisation, et cette diminution ne peut étre contrecarrée par
aucun couple acide-base. Mais lorsque de I’acétate de métal et, le cas échéant, un complexe
comme I’THEDTA sont ajoutés a la solution, plusieurs équilibres acide-base s’établissent. La
Fig. 8.7a montre que, a 25°C, CH3COOH et CH3COOQO" sont tous deux présents en solution
aqueuse pour des valeurs de pH inférieures a 7. Dans le cas de ’'THEDTA, qui est un triacide,
les espéces majoritaires pour un pH compris entre 4 et 7 sont les ions mono- et bidéprotonés
(Fig. 8.7b). Lorsqu’ils sont ajoutés a la solution de précurseurs, les ions acétate et ’'HEDTA
peuvent tous deux jouer le réle de tampon via les équilibres acide-base entre les différentes
espéces. Comme le pH ne peut plus évoluer librement pendant la polymérisation, la texture
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finale des matériaux, qui dépend de la séparation de phase, elle-méme tributaire du degré de
branchement des clusters, est modifiée. L’effet tampon de I’THEDTA inhibe probablement le
processus de condensation, ce qui pourrait expliquer les modifications de texture a I’échelle
des micropores. L’effet des ions acétate semble néanmoins moins marqué. Dans le cas du
DTPA, qui est un penta-acide, les ions tridéprotonés représentent plus de 90% des especes
présentes entre pH = 5.5 et pH = 7.3, ce qui limite I’effet tampon. Cela pourrait expliquer
pourquoi les échantillons Pd-DTPA présentent des textures micro-mésoporeuses dans le
méme intervalle de pH que les carbones purs. Il faut néanmoins noter que les courbes de
distribution des espéces ont été établies a 25°C, et que la polymérisation a lieu a 85°C : les
courbes réelles sont donc certainement un peu différentes, de méme que la concentration en
Hs;O" étant donné la variation de la constante de dissociation de I’eau avec la température.
On doit s’attendre & des modifications de la texture poreuse si d’autres complexants ou
contre-ions étaient utilisés pour le méme procedé de synthese. L’intervalle de pH permettant
d’obtenir des matériaux micro-mésoporeux doit donc étre redéfini pour chaque couple
complexant-sel de métal.
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Fig. 8.7. (a) Courbes de distribution théorique des espéces en solution pour I’acide acétique en fonction du pH a
25°C. (H) CH;COOH; (A) CH;COO'. (b) Courbes de distribution des espéces en solution pour
I’HEDTA en fonction du pH & 25°C. (J) HEDTA = H;Y; (A) HoY'; (O) HYZ; (O) Y2

L’effet de la nature du métal n’est pas facile a expliquer. La variation de texture peut
provenir d’une différence de diamétre ou de structure du complexe métallique, la charge
étant identique pour tous les ions métalliques utilisés dans cette étude. Les propriétés de la
solution et la décomposition de phase pourraient étre légérement modifiées par la présence de
ces espéces chargées, et la séparation de phase pourrait survenir a des moments différents
selon le complexe, ce qui conduirait a une modification de la taille des nodules de polymere.
Le processus de décantation pourrait également étre affecté par les interactions entre le
polymere en croissance et les especes chargées. Ceci n’est qu’une tentative d’explication;
aucune expérience supplémentaire n’a été effectuée afin de décrire précisément I’influence
des ions sur le processus de séparation de phase.

Il faut noter que, lorsque ’'THEDTA et un cation métallique sont tous deux présents, leur
influence n’est pas la méme que lorsqu’ils sont ajoutés séparément. Lorsque Ni** et de
I’THEDTA sont ajoutés simultanément a la solution de précurseurs, ils forment un complexe
dont les propriétés sont différentes de celles de Ni** et de ’THEDTA seuls : Ni?* n’est plus
présent en tant que tel. 1l n’est donc pas pertinent de comparer directement des échantillons
de la série ‘Ni’ avec I’échantillon contenant de I’acétate de nickel et de I’'HEDTA dans la
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série ‘M’ (M-Ni). En effet, I’échantillon Ni-6.00 présente un volume poreux V, = 1.40
cm®g. L’échantillon M-Ni, préparé a pH = 6.00 avec la méme quantité d’acétate de nickel
mais en présence d’HEDTA, est moins poreux : ¥y = 0.55 cm®/g. Le volume des mésopores
est fortement réduit (de 1.21 cm*/g pour Ni-6.00 & 0.35 cm®/g pour M-Ni). Comme I’effet
de 'HEDTA est de diminuer le volume des micropores (Fig. 8.3a), cette différence a
I’échelle des mésopores ne peut étre attribuée a la présence de ’'HEDTA. L’effet tampon de
I’THEDTA ne semble pas affecté par la présence de cations métalliques : la microporosité ne
change pas beaucoup en fonction de la nature du métal dans la série ‘M’ (Fig. 8.3b), mais le
volume des micropores des échantillons de la série ‘M’ est toujours moins élevé que dans le
cas de I’échantillon obtenu sans complexant ni sel de métal (Référence, Tableau 8.2). Ce
résultat est bien en accord avec ceux obtenus pour la série ‘C’, puisque la série ‘M’ contient
elle-aussi de ’HEDTA. Le complexant conserve donc ses propriétés vis-a-vis de la texture
poreuse lorsqu’un complexe est formé, bien que les propriétés du cation métallique soient
fortement modifiées. Ceci est probablement dd au fait que le complexe HEDTA-métal
demeure disponible pour les équilibres acide-base tandis que Ni** se trouve complétement
caché a I’intérieur du complexe. Néanmoins, les propriétés du complexe métal-HEDTA
dépendent de la nature du cation métallique, comme indiqué par la Fig. 8.3b.

Les images de microscopie électronique a transmission obtenues pour les échantillons
préparés avec de ’'HEDTA et du DTPA (Figs. 8.4 et 8.5) montrent que les particules de
métal sont de taille plutdt élevée (15 nm de diametre et plus), et que ces particules sont de
toute évidence situées a I’extérieur du réseau de polymeére ou de carbone. Cette observation
suggere que les ions métalliques ou les complexes de métaux sont rejetés a I’extérieur de la
phase organique pendant la polymérisation et le processus de séparation de phase. Les ions
métalliques et les complexes de métaux sont probablement beaucoup plus solubles dans la
phase aqueuse que dans la phase organique formée par les clusters de polymere. Des études
précédentes ont montré que le résorcinol est le premier monomére a étre complétement
consommé [15], et qu’une partie du formaldéhyde est éliminée au séchage. Etant donné sa
grande solubilité dans I’eau, du formaldéhyde est toujours présent dans la phase aqueuse et
est donc disponible pour réduire localement les ions métalliques a la température de
polymérisation (85°C). De maniere générale, les ions métalliques, complexés ou non, ne
restent pas a I’état oxydé, mais sont réduits avant la fin de la réaction de polymérisation. En
effet, les particules métalliques sont visibles apres séchage, sans qu’un traitement de
réduction supplémentaire ne soit nécessaire. Méme lorsque de I’'HEDTA ou du DTPA sont
ajoutés, le complexe de métal n’est pas suffisamment stable dans les conditions de
polymérisation et, en présence de formaldéhyde, les ions sont réduits a I’état métallique.
Bien que cet effet soit tempéré par I’effet tampon du complexant, le pH diminue tout de
méme pendant la polymérisation, ce qui conduit a une diminution des constantes de stabilité
des complexes. La température joue aussi probablement un réle, une augmentation de celle-
ci favorisant la réduction des métaux. Cependant, diminuer la température ne résout pas le
probleme : I’augmentation du temps de gélification résultant permet la précipitation du métal
avant la fin de la polymérisation.

Le seul complexant qui semble suffisamment stable pour résister pendant toute la durée
de la polymérisation est la propyléthylenediamine. Lorsque ce complexant est utilisé en
combinaison avec les acétates de nickel ou de palladium, aucune particule métallique n’est
visible aprés séchage, et le métal se trouve certainement encore sous forme complexée.
Cependant, la pyrolyse fait apparaitre des particules métalliques de 20-30 nm de diametre.
La pyrolyse induit donc la destruction du complexe, la réduction du métal, mais également le
frittage de ce dernier. Les complexes métal-PED sont sans doute plus solubles dans I’eau
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que dans la phase organique, et se retrouvent a nouveau rejetés a I’extérieur de la phase
organique qui va former les nodules de polymére, puis de carbone. Le métal est donc
localisé a la surface des nodules de polymere apres séchage, est libre de migrer et peut subir
un frittage pendant la pyrolyse. Dans le cas du cuivre, le complexe n’est pas complétement
stable et une partie du métal se trouve sous forme réduite aprés séchage.

Il n’a pas été possible, quel que soit le métal, de conserver des particules de petite taille
aprés pyrolyse, et comme une température de 800°C au moins est absolument nécessaire a
I’obtention d’un matériau carboné, le procédé de solubilisation ne permet pas d’obtenir des
particules métalliques bien dipersées. Les seuls contre-exemples notés dans la littérature
concernent le molybdéne et le chrome : Maldonado-Hodar et al. [8, 10] ont pu obtenir des
particules de I’ordre de 4 nm de diamétre dispersées sur aérogel de carbone en ajoutant du
nitrate de chrome ou de I’heptamolybdate d’ammonium a la solution de précurseurs, mais les
métaux sont alors présents sous forme de mélanges d’oxydes.

8.5 CONCLUSIONS

La texture poreuse des échantillons obtenue apres séchage sous vide et pyrolyse de gels
aqueux résorcinol-formaldéhyde est contrdlable via le pH initial de la solution de précurseurs
[2]. Cette texture est toujours ajustable lorsqu’un sel de métal et un complexant sont
introduits dans la solution. Des matériaux carbonés de texture contrdlée chargés en nickel,
fer, palladium, cuivre et manganése ont été synthétisés par dissolution d’acétates de métaux
dans des solutions aqueuses résorcinol-formaldéhyde. L’HEDTA, le DTPA et la PED ont été
utilisés pour stabiliser les cations métalliques et éviter leur précipitation. Dans chaque cas, il
a été possible de définir un intervalle de pH permettant d’obtenir des carbones micro-
mésoporeux. Les matériaux obtenus en fixant le pH a I’intérieur de cet intervalle présentent
une surface spécifique de I’ordre de 400 & 700 m?/g et un volume poreux compris entre 0.3 et
2.1 cm®/g. Lorsque le pH est plus petit que la limite inférieure, I’échantillon est un matériau
micro-macroporeux dont la résistance mécanique diminue & mesure que le pH décroit.
Lorsque le pH excéde la limite supérieure, le carbone obtenu est non poreux. Ces résultats
sont semblables & ceux obtenus pour des matériaux ne contenant ni métal, ni complexant,
mais I’intervalle de pH menant aux matériaux micro-mésoporeux dépend du couple
complexant-sel de métal. La présence de complexant affecte principalement la microporosité
(diminution de la surface spécifique), et le sel de métal modifie surtout la mésoporosité
(diminution du volume des mésopores).

Lorsque I’HEDTA ou le DTPA sont utilisés comme complexants, ou lorsque le sel de
métal est introduit sans complexant et reste en solution durant la polymérisation, le métal se
trouve directement a I’état métallique apres I’étape de séchage, sans que la réduction soit
nécessaire. Cela indique que les complexes de métaux ne sont pas stables durant toute la
durée de la polymérisation. Bien que les xérogels semblent homogenes, les métaux de
transition sont réduits par le formaldéhyde et précipitent localement. Les particules de métal
sont de grand diameétre (15 nm et plus), et la pyrolyse n’induit aucune modification de leur
état. En revanche, la propyléthylenediamine (PED) conduit a des complexes de palladium et
de nickel stables pendant toute la durée de la gélification : aprés séchage, aucune particule
métallique n’est détectable par diffraction des rayons X ou microscopie électronique a
transmission. Les complexes de cuivre avec la PED, par contre, ne restent pas stables
jusqu’a la fin de la réaction de polymérisation : les pics de diffraction des rayons X
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correspondant au cuivre sont visibles des la fin de I’étape de séchage. Aprés pyrolyse, tous
les métaux se trouvent sous la forme de particules métalliques de 15 nm de diamétre et plus.

Cette étude montre que maintenir un métal sous forme de complexe dans la solution de
précurseurs jusqu’a la fin de la polymérisation est difficile a cause de la présence du
formaldéhyde, qui est un réducteur, méme lorsque les constantes de complexation
renseignées dans la littérature sont élevées. De plus, méme s’il est possible de maintenir le
métal sous forme complexée, la pyrolyse conduit au frittage du métal. La grande solubilité
des sels de métaux ou des complexes dans la phase aqueuse conduit au rejet de ces espéces
en dehors de la phase organique, et le métal se trouve finalement localisé a I’extérieur des
nodules de carbone, dans la méso- ou la macroporosité, et est libre de migrer lors de la
pyrolyse. Une voie possible d’amélioration de la dispersion du métal serait peut-étre
d’utiliser un complexant qui puisse s’intégrer dans le réseau polymérique en réagissant avec
les chaines en croissance pour s’y greffer. Ce procédé, appelé ‘cogélification’ a été utilisé
avec succes dans le cas des catalyseurs métalliques supportés sur silice [15-17], et fait I’objet
du chapitre 9.
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Chapitre 9

Synthese par cogelification de xérogels de carbone
chargés en meétaux de transition

Le chapitre précédent a montré que la simple solubilisation d’un sel de métal,
éventuellement soutenue par I’ajout d’un complexant a la solution de précurseurs, ne
conduit pas a I’obtention de particules métalliques bien dispersées sur le support carboné.
En effet, bien qu’il soit possible dans certains cas de maintenir le métal sous forme
complexée jusqu’a la fin de la polymérisation, la grande solubilité des sels ou des
complexes dans I’eau, nécessaire a I’étape de solubilisation, a pour effet final d’empécher
le métal de se méler a la phase organique : a la fin du séchage, le métal, déja réduit ou
non, est localisé a la surface des nodules de carbone, dans la méso- ou la macroporosité
du xerogel organique. Le métal est donc tout a fait libre de migrer et subit un frittage lors
de I’étape de pyrolyse qui doit avoir lieu & 800°C au moins. Une solution a ce probleme
pourrait consister a ancrer le métal au réseau polymérique en choisissant un complexant
capable de réagir avec les chaines de polymeére et de s’insérer dans la phase organique.
Le métal se trouverait alors enfermé dans le polymeére, ce qui pourrait empécher sa
migration et son frittage lors de la pyrolyse. Ce procédé, appelé ‘cogélification’ a été
utilisé précédemment avec succes pour la synthése de catalyseurs métalliques supportés
sur silice, mais n’a pas encore été étudié dans le cadre des carbones préparés par procédé
sol-gel. Ce chapitre va répondre aux questions suivantes :

Est-il possible de synthétiser des catalyseurs métalliques bien dispersés supportés sur
xérogels de carbone par cogélification d’un complexe métallique avec le résorcinol et le
formaldéhyde ? Ces catalyseurs sont-ils actifs ? Quelles sont leurs performances par
rapport a un catalyseur semblable obtenu par imprégnation ?

RESUME

Le procédé de cogélification, c’est-a-dire la copolymérisation d’un complexe de métal avec
les monomeéres précurseurs du gel, a été utilisé pour la synthése de gels organiques
résorcinol-formaldéhyde. Le but de ce procéde est d’ancrer le métal au matériau précurseur
du carbone de maniere a ce que celui-ci ne fritte pas lors de la pyrolyse et reste suffisamment
bien dispersé pour obtenir des catalyseurs métal/xérogel de carbone performants. Des gels
contenant du cuivre, du nickel, du palladium ou du platine ont été préparés par cette
technique. Aprés séchage et pyrolyse, seuls le palladium et le platine ont été obtenus sous la
forme de nanoparticules métalliques insérées dans les nodules de carbone, et ce uniquement
lorsque le complexant et les conditions de synthése sont bien choisis. Ces particules
métalliques de petite taille sont cependant inaccessibles, et les activités catalytiques
observées sont tres médiocres par rapport a celles obtenues pour des catalyseurs
métal/xérogel de carbone préparés par imprégnation d’un support préexistant. Des
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traitements d’oxydation du support ou de pyrolyse sous atmosphére réductrice ont été
appliqués a ces matériaux en vue de libérer la surface des particules métalliques, mais aucun
d’entre eux n’a permis une augmentation notable de la surface métallique accessible. Le
procédé de cogélification, bien que séduisant dans son principe, n’est donc pas applicable
aux gels organiques résorcinol-formaldéhyde en vue de la synthése de catalyseurs
métal/carbone performants.

9.1 INTRODUCTION

Des matériaux carbonés de surface spécifique et de volume poreux ¢€levés peuvent étre
obtenus par séchage par évaporation du solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-
formaldéhyde. La texture poreuse des matériaux carbonés peut étre finement controlée en
ajustant le pH de la solution de précurseurs a une valeur adéquate [1-3]. Ainsi, des carbones
micro-macroporeux, micro-mésoporeux, microporeux ou tout a fait non poreux peuvent étre
préparés, et la texture ajustée selon les besoins de I’application envisagée. En particulier, ces
matériaux conviennent trés bien comme support de catalyseur. Outre le fait qu’il est possible
d’obtenir des particules métalliques trés finement dispersées par imprégnation de ces
matériaux avec une solution de sel de métal, le contrdle de la texture permet 1’atténuation,
voire 1’¢limination totale des limitations de transfert de matiére souvent rencontrées dans les
charbons actifs classiques, essentiellement microporeux (chapitre 7).

Afin de simplifier la procédure de fabrication de catalyseurs métalliques supportés sur
carbone, il a été envisagé d’insérer directement le métal dans le polymeére par dissolution
d’un sel de métal et, lorsque c’est nécessaire, d’un complexant dans la solution de
précurseurs (chapitre 8; [4-6]). Malgré 1’ajout d’additifs, il est toujours possible de contrdler
la texture des matériaux carbonés obtenus, comme dans le cas des carbones purs.
Néanmoins, il est difficile de maintenir le métal sous forme d’ion ou de complexe pendant
toute la durée de la réaction de gélification, et il arrive trés souvent que, malgré les valeurs
élevées des constantes de complexation relevées dans la littérature pour les couples
complexant-métal sélectionnés, le métal précipite sous forme de cristallites d’assez grande
taille (diametre > 15 nm), localisées a la surface des nodules de carbone, c’est-a-dire dans la
méso- ou la macroporosité du support. Le gel est macroscopiquement homogéne, mais le fait
que les particules métalliques soient observables dés la fin du séchage montre que la présence
du formaldéhyde induit la réduction du métal avant la fin de la polymérisation.

De plus, méme lorsque le complexe est suffisamment stable pour empécher la
précipitation locale du métal, celui-ci ne s’incorpore pas a la phase organique, probablement
a cause de la plus grande solubilit¢ du complexe en phase aqueuse. De ce fait, le complexe
de métal est rejeté a ’extérieur de la phase organique et se trouve apres séchage a la surface
des nodules de carbone, et non a I’intérieur de ceux-ci. Cela conduit a la migration des
atomes de métal et a leur frittage lors de la pyrolyse qui doit avoir lieu a 800°C minimum
pour obtenir un carbone suffisamment pur. La taille des particules observées est alors
supérieure a 15 nm, ce qui est trop élevé pour des applications en catalyse. Par comparaison,
des particules de palladium ou d’alliage Pd-Ag de 1’ordre de 3-4 nm, supportées sur xérogel
de carbone, sont obtenues par le procédé classique d’imprégnation (chapitre 6; [7]). Avec le
platine, il est possible de descendre en dessous de 2 nm de diamétre (chapitre 5).

Afin de remédier a ce probléme, il a été envisagé d’ancrer le métal a la phase organique
en croissance en utilisant un complexant du métal possédant également une fonction
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chimique capable de polymériser avec le résorcinol et le formaldéhyde. Un tel complexant
permettrait de greffer le métal au polymére de maniére a I’inclure a I’intérieur méme des
nodules organiques. L’objectif est d’empécher le frittage du métal lors de la pyrolyse de afin
que les particules obtenues apres traitement thermique soient les plus petites possible. Par ce
procédé, appelé ‘cogélification’, il a notamment été possible d’obtenir des particules
métalliques de quelques nm de diamétre emprisonnées a I’intérieur de particules de silice de
50 a 100 nm, et pourtant toujours accessibles, les particules de silice étant microporeuses [8-
13]. Le but du travail présenté dans ce chapitre est d’appliquer la méme méthode de synthése
aux gels résorcinol-formaldéhyde pour y disperser un métal de transition.

Des gels résorcinol-formaldéhyde contenant des métaux (Pd, Pt, Cu ou Ni) ont été
synthétisés en utilisant différentes molécules comprenant un groupement phénol et une
fonction complexante du métal choisi. Les gels obtenus, lorsqu’ils étaient homogénes, ont
été caractérisés apres séchage et aprés pyrolyse du point de vue de la texture poreuse
(adsorption-désorption d’azote et porosimétrie au mercure) et de la taille des particules
métalliques (diffraction des rayons X et microscopie électronique a transmission).
L’accessibilité du palladium et du platine a été étudiée au moyen de la chimisorption du CO
et via des tests catalytiques d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane. L’analyse
thermogravimétrique, effectuée sous différentes atmosphéres (air, azote, hydrogeéne), a été
utilisée afin de déterminer si la présence du métal a une influence sur la dégradation du
polymére a des températures comprises entre 400 et 800°C. Enfin, certains échantillons ont
été soumis a des traitements d’oxydation sous air ou sous vapeur d’eau, ou de gazéification
sous hydrogene, afin d’augmenter 1’accessibilité du métal.

9.2 PARTIE EXPERIMENTALE
9.2.1 Synthese par cogélification de matériaux carbonés poreux contenant des métaux

Le premier probléme a surmonter concerne la sélection de complexants des métaux de
transition capables de s’insérer dans le polymére. Les molécules sélectionnées doivent
idéalement comprendre une fonction phénol ou une fonction aldéhyde. Le chapitre précédent
a montré que la propyléthylénediamine pouvait former avec certains métaux des complexes
suffisamment stables pour éviter la précipitation prématurée du métal, et c’est vers ce type de
fonction complexante que les recherches ont d’abord été orientées. On a envisagé, par
exemple, I’utilisation du 5-[[(2-aminoéthyl)amino]méthyl]benzeéne-1,3-diol (Fig. 9.1a) ou
encore d’une éthylénediamine greffée a une chaine se terminant par une fonction aldéhyde
(Fig. 9.1b).

HO CH, CH NH
/ 2 / 2
SNH e
OH
(a) (b)

Fig. 9.1. Complexants recherchés pour la cogélification. (a) 5-[[(2-aminoéthyl)amino]méthyl]benzéne-1,3-diol
(CAS 364367-06-6); (b) fonction aldéhyde couplée a une éthylénediamine.
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Les aldéhydes couplés a une éthylénediamine n’existent pas dans les bases de données.
L’¢éthylenediamine greffée a un phénol comme présenté a la Fig. 9.1a, quoique mentionnée
dans les bases de données (n° CAS : 364367-06-6), n’est disponible chez aucun fournisseur.
Les ressources commerciales sont plutot limitées pour des molécules s’approchant de cette
structure. La molécule la plus proche du 5-[[(2-aminoéthyl)amino]méthyl]benzéne-1,3-diol
disponible commercialement est la N1-(2-aminoéthyl)-2-(4-hydroxyphényl)acétamide (Fig.
9.2a). Elle est en outre suffisamment soluble dans 1’eau. Dans la suite de ce travail, cette
molécule sera désignée par 1’abréviation ‘AHA’. Une autre structure approchante est la
N,N’-bis(2-hydroxybenzyl)-éthylénediamine (Fig. 9.2b : abréviation ‘HBED’), qui posséde
un groupement phénol a chaque extrémité. Ces deux molécules ont été utilisées pour tenter
de complexer et ancrer des métaux dans le réseau polymérique résorcinol-formaldéhyde.
D’autres molécules ont également été envisagées. La plus simple est finalement le 1,2,4-
trihydroxybenzéne (Fig. 9.2c : abréviation ‘THB’), dont les deux —OH contigus sont
susceptibles de complexer un métal de transition. Dans le cas du 2,3-aminophénol
(abréviation ‘AP’ : Fig. 9.2d), ce sont les deux groupements amine qui pourraient faire office
de ligands. Enfin, le groupement —CN du 4-hydroxybenzéneacétonitrile (Fig. 9.2e:
abréviation ‘HBC’) pourrait aussi remplir cette fonction. Toutes ces molécules sont
suffisamment solubles dans les solutions aqueuses résorcinol-formaldéhyde.  Leurs
constantes de complexation dans 1’eau ne sont généralement pas disponibles pour les métaux
testés, méme dans ’eau pure, et leur sélection est motivée uniquement par le fait que leur
structure possede a la fois un phénol et une fonction susceptible de complexer les métaux de
transition.

CH, R CH,
o A
HO |
0
(a)
HO
CH, CH NH
/ 2 /
©: NH cH, \CH2
OH
()
OH
OH NH, CH,
NH, HO
OH OH
(c) (d) (e)

Fig. 9.2. Complexants utilisés dans cette étude. (a) N1-(2-aminoéthyl)-2-(4-hydroxyphényl)acétamide (AHA);
(b) N,N’-bis(2-hydroxybenzyl)éthylénediamine (HBED); (c) 1,2,4-trihydroxybenzéne (THB); (d) 2,3-
aminophénol (AP); (e) 4-hydroxybenzéneacétonitrile (HBC).
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La méthode de synthése utilisée est identique a celle décrite au chapitre 8 pour les gels
organiques préparés par solubilisation d’un sel de métal avec 1’aide d’un complexant. Les
sels de métaux utilisés sont la plupart du temps des acétates (Ni(CH3COO),.4H,0 (Aldrich,
99.998%); Cu(CH3COO0),.H,0 (Aldrich, 99%); Pd(CH3;COO), (Aldrich 98%)), de maniére a
ce que leur dégradation lors de la pyrolyse ne laisse pas de cendres a I’intérieur du support
carboné. Dans le cas du platine, I’acétate n’est pas disponible et 1’acétylacétonate n’a jamais
pu étre solubilisé, quels que soient le complexant ou le pH choisis. C’est donc 1’acide
hexachloroplatinique, H,PtClg, qui a été sélectionné. Ce composé étant trés hygroscopique,
il a été utilisé sous la forme d’une solution de concentration 100 g/l. Pour comparaison,
quelques essais ont été réalisés avec de I’hexachloropalladate de potassium, K,PdClg, avec le
HBC comme complexant.

Le complexant et le sel de métal choisis sont préalablement dissous dans I’eau désionisée
a un pH compris entre 6 et 7, fixé par une solution concentrée de NaOH (5 mol/l). Le
résorcinol est ensuite ajouté, puis le pH relevé a une valeur proche de la valeur choisie par la
méme solution de NaOH. Aprés obtention d’une solution limpide, le formaldéhyde est
ajouté; le pH est alors ajusté exactement a I’aide de solutions de NaOH de plus faibles
concentrations (2 mol/l et 0.5 mol/l). Le rapport Résorcinol/Formaldéhyde, R/F, et le taux de
dilution, D, ont été fixés respectivement a 0.5 et 5.7. La teneur théorique en métal, c’est-a-
dire le pourcentage de métal par rapport au carbone présent dans le gel d’origine, est de 1%
en masse pour tous les essais. Le pH a été fixé entre 4 et 8 afin de couvrir toute 1’étendue de
la zone de pH pouvant conduire & une texture poreuse finale intéressante, c’est-a-dire une
grande surface spécifique et un grand volume poreux. En effet, un pH supérieur a 8, méme
en tenant compte du déplacement de I’intervalle de pH permettant d’obtenir des solides
micro-mésoporeux avec 1’ajout d’un complexant et d’un sel de métal, conduirait plus que
probablement a un gel non poreux. Que le métal soit alors bien dispersé ou non n’aurait plus
d’intérét pour les applications en catalyse. Pour des pH inférieurs a 4, le support carboné
risque de devenir trop fragile et donc inutilisable; le matériau est alors micro-macroporeux et
constitué de sphéres de quelques um de diamétre.

Le rapport Complexant/Métal, L/M, dépend du couple sel de métal-complexant
sélectionné. Le nombre de coordination des ions métalliques utilisés peut étre égal a 4 (Pd*",
Cu*, Ni2+) ou 6 (Pt4+, Cu*, Ni*", Pd4+). Dans le cas des ligands bidentés (AHA, HBED,
THB et AP), le rapport L/M a donc été fixé a 2 (Pd*", Cu®", Ni*") ou a 3 (Pt*). Pour le 4-
hydroxybenzéneacétonitrile (HBC, monodenté), le rapport L/M a été fixé a 4 (Pd*", Cu*,
Ni*") ou 6 (Pt*", Pd*"). Pour certains essais, il a également été envisagé d’ajouter un excés de
complexant a la solution de précurseurs. En particulier, dans le cas du THB, quelques essais
ont été réalisés en remplacant une partie, voire la totalité du résorcinol par le complexant.

Lorsqu’il a été possible d’obtenir une solution de précurseurs limpide aprés ’ajout de
formaldéhyde, la gélification a été effectuée a 85°C avec une durée de vieillissement fixée a
72 h. Une précipitation du métal peut survenir a cette étape, et les échantillons non
homogeénes n’ont pas été traités plus avant. Les gels macroscopiquement homogenes ont été
séchés par évaporation selon la méme procédure qu’au chapitre 1 : les flacons découverts ont
été maintenus 4 60°C tandis que la pression était progressivement abaissée de 10° Pa a 10
Pa, cette étape étant étalée sur cinqg jours, puis les échantillons ont été chauffés a 150°C, sous
une pression de 10° Pa, pendant 72 h. Aprés séchage, les gels ont été pyrolysés a 800°C sous
courant d’azote dans un four tubulaire. Les analyses thermogravimétriques ont montré qu’il
n’y a pas de différence de comportement a la pyrolyse sous azote entre les échantillons
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préparés sans métal et ceux chargés en métal, quel que soit le couple sel de métal-complexant
envisagé. A nouveau, la totalité de la perte de masse de chaque échantillon a lieu en dessous
de 800°C, et les pertes de masse les plus rapides ont lieu vers 100°C, 350°C et 600°C. Le
programme de pyrolyse sous azote n’a donc pas été modifié, et est le méme que celui
présenté au chapitre 1 : (i) rampe de 1.7°C/min jusqu’a 150°C et palier de 15 min; (ii) rampe
de 5°C/min jusqu’a 400°C et palier de 60 min; (iii) rampe de 5°C/min jusqu’a 800°C et palier
de 120 min; et (iv) refroidissement jusqu’a la température ambiante.

9.2.2 Nomenclature des échantillons

Lorsque le procédé de synthése a permis d’obtenir un gel macroscopiquement homogene,
celui-ci est désigné comme suit: le symbole du métal est suivi de 1’abréviation du
complexant, du rapport Complexant/Métal, L/M, puis du pH initial de la solution de
précurseurs. Par exemple, Pt-AHA-3-6.00 est un gel chargé en platine par complexation
avec la N1-(2-aminoéthyl)-2-(4-hydroxyphényl)acétamide, le rapport L/M étant fixé a 3 et le
pH 2 6.00.

9.2.3 Caractérisation des échantillons

La texture poreuse de certains échantillons a été caractérisée par ’analyse des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote, déterminées a 77 K a I’aide d’un Sorptomatic Carlo Erba
1900. L’analyse des isothermes a été effectuée selon la méthode proposée par Lecloux [14]
et a permis de calculer la surface spécifique BET, Sggr, le volume des micropores calculé par
I’équation de Dubinin-Radushkevich, Vpyg, et le volume poreux déterminé a partir de la
quantité d’azote adsorbé a saturation, V. La porosimétrie au mercure, effectuée entre 0.01 et
0.1 MPa a I’aide d’un porosimétre manuel, et entre 0.1 et 200 MPa avec un Carlo Erba
Porosimeter 2000, a permis de déterminer le volume poreux correspondant aux pores de
taille supérieure a 7.5 nm. Comme aux chapitres précédents, le volume poreux total, V., a été
calculé en combinant I’adsorption d’azote et la porosimétrie au mercure [15] :

Vv: VDUB + chm<7.5nm+ VHg (91)

ou Vpug prend en compte les pores de taille inférieure a 2 nm, Vy, est le volume spécifique
mesuré par porosimétrie au mercure (pores de taille supérieure a 7.5 nm), et Veym<7.snm €St le
volume cumulé des pores de largeur comprise entre 2 et 7.5 nm déterminé par la théorie de
Broekhoff-de Boer [14]. Pour les échantillons ne contenant que des micropores et des
mésopores, et dont 1’isotherme d’adsorption-désorption d’azote présente un plateau a la
saturation, 1’adsorption d’azote est suffisante pour déterminer le volume poreux total : V, et
V, sont égaux.

Certains échantillons ont été observés par microscopie électronique a transmission afin de
déterminer la taille des particules métalliques avec un microscope Jeol 200 CX (200 kV) ou
avec un microscope Philips CM100. Les échantillons ont été broyés et dispersés dans de
I’éthanol avant dépot sur une grille recouverte d’un film polymére. La spectroscopie
infrarouge (spectrométre Perkin-Elmer 16PC FT-IR) a été appliquée a des échantillons
pyrolysés a des températures intermédiaires, entre 400 et 800°C, afin de déterminer la
température minimale de pyrolyse pour obtenir un matériau carboné sous différentes
atmosphéres de pyrolyse. A cette fin, les échantillons ont été broyés et mélangés a du
bromure de potassium, puis pastillés. Les particules de métal ont également été observées
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par diffraction des rayons X avec un goniometre Siemens D5000 en utilisant la raie Cu-K,
(filtre Ni). L’échantillon est finement broyé puis disposé en pastille sur un support. La
chimisorption du CO a été utilisée afin de déterminer si les particules de métal sont
accessibles. La procédure est identique a celle décrite au chapitre 6 (§ 6.2.2).

Finalement, I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane a ét¢ utilisée comme réaction-test
afin de déterminer si les catalyseurs Pd/C et Pt/C obtenus par cogélification sont actifs en
catalyse. L’hydrodéchloration d’alcanes chlorés n’est pas une réaction idéale pour tester des
catalyseurs monométalliques en ce sens qu’elle n’est pas sélective : de 1’éthane, de
I’éthyléne, du monochloroéthane ou du chlorure de vinyle peuvent étre obtenus en différentes
proportions selon les cas. De plus, les catalyseurs monométalliques ne sont pas stables; ils
se désactivent au cours du temps. Elle a été choisie uniquement pour sa facilité d’acces, le
banc de test étant disponible au laboratoire. Méme si le catalyseur se désactive
progressivement et que de nombreux sous-produits sont formés, ce test est suffisant pour
vérifier 1’accessibilité du métal par comparaison avec des catalyseurs Pd/C et Pt/C préparés
par imprégnation d’un support préexistant.

9.3 RESULTATS
9.3.1 Solubilisation des métaux et gélification

L’obtention de solutions de précurseurs s’avére généralement difficile. Dans de
nombreux cas, soit le complexant n’arrive pas a solubiliser le sel de métal, soit un précipité
apparait lors de I’ajout du formaldéhyde ou pendant la mise a 1’étuve, avant que le gel ne soit
formé. Les solutions préparées avec de I’AHA sont en général limpides, mais elles sont si
foncées (orange-brun) qu’il est parfois difficile de s’assurer de la dissolution compléte du sel,
en particulier dans le cas de 1’acétate de palladium. Néanmoins, seul le nickel n’a pu étre
solubilisé avec ce complexant. L’HBED n’a donné une solution limpide que dans le cas du
cuivre (solution vert foncé). Avec le THB, D’acétate de palladium et [Dacide
hexachloroplatinique ont donné des solutions limpides respectivement orange-brun et jaunes.
Par contre, les acétates de cuivre et de nickel conduisent a des précipités noirs. Aucun sel n’a
pu étre mis en solution via le 2,3-aminophénol (AP), quel que soit le pH. Enfin, le HBC
permet d’obtenir des solutions limpides, sauf dans le cas du nickel lorsque le pH est inférieur
a’.

Lors de la mise a 1’étuve, il arrive qu’une solution limpide se trouble ou méme présente
finalement un précipité. Ces solutions ont été éliminées de la suite du travail, mais les
échantillons troubles qui ne décantent pas ont été conservés. Avec I’AHA, les gels obtenus
ne sont pas homogenes, sauf dans le cas du platine lorsque le pH est supérieur a 6.5, et dans
le cas du palladium lorsque le pH est supérieur a 7. Le couple Cu-HBED donne un précipité
vert, quel que soit le pH. Les couples THB-Pt et THB-Pd donnent des gels homogénes dont
I’aspect varie de I’orange opaque au rouge translucide en passant par le brun a mesure que le
pH augmente, comme dans le cas des gels sans métal. Finalement, les gels obtenus avec le
HBC sont macroscopiquement homogénes dans le cas du Ni (a pH > 7), du Pt et du Cu, mais
présentent un précipité noir dans le cas du Pd. Les seuls essais réalisés a partir de
I’hexachloropalladate de potassium, avec le HBC comme complexant, ont abouti a des gels
non homogenes. L’ensemble de ces observations est résumé au Tableau 9.1 ou les gels
macroscopiquement homogénes sont indiqués sur un fond gris.
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Tableau 9.1. Mise en solution des complexants et des métaux - gélification des solutions

Complexant
Sel de métal AHA HBED THB AP HBC
Ni(CH;CO0O0),.4H,0 pas de pas de pas de pas de gel homogéne
solubilisation solubilisation  solubilisation  solubilisation pour pH > 7
Cu(CH;C00),.H,O gel non gel non pas de pas de gel homogéne
homogéne homogeéne solubilisation  solubilisation
Pd(CH;COO), gel homogeéne pas de gel homogéne pas de gel non
pour pH > 7 solubilisation solubilisation homogene
K,PdClg b > > gel non >
homogéne
H,PtClg" gel homogene pas de gel homogene pas de gel homogene
pour pH > 6.5 solubilisation solubilisation

Notes : -* préparé a partir d’une solution aqueuse de H,PtClg, tous les autres sels étant ajoutés sous forme solide;
-® pas d’essai effectué.
N.B. Pour toutes les séries, le pH est compris entre 4 et 8.

Tous les échantillons préparés avec le HBED et le AP ont été éliminés. Méme lorsque la
constante de complexation dans 1’eau est trés élevée, on n’obtient pas nécessairement un gel
résorcinol-formaldéhyde homogéne : par exemple, la constante pour le couple Cu®'-
HBED dans ’eau a 25°C est de I’ordre de 10*° & 10** selon le pH, mais un précipité est
observé avant gélification pour toutes les solutions de précurseurs préparées en présence
d’acétate de cuivre et de HBED. La présence du formaldéhyde et I’augmentation de
température provoquent l’apparition d’un précipité lors de la mise a 1’étuve. 11 faut
également noter que I’obtention d’un gel homogéne dans le cas du platine constitue une
indication de la formation d’un complexe assez stable. Bien que [I’acide
hexachloroplatinique soit trés soluble dans la solution de précurseurs, le platine précipite
sous forme métallique en 1’absence de complexant. En effet, des traces noires sont alors
observées dans le gel organique. Néanmoins, [’homogénéité macroscopique du gel ne
garantit pas une bonne dispersion du métal, comme nous 1’avons vu au chapitre précédent.

9.3.2 Analyse des échantillons macroscopiquement homogenes

La Fig. 9.3 montre quelques diffractogrammes des rayons X des matériaux carbonés
préparés par séchage et pyrolyse de gels homogenes dans lesquels du cuivre, du nickel ou du
palladium ont été introduits. Un seul échantillon par série est présenté, les résultats étant
identiques, quelle que soit la valeur du pH de la solution, lorsqu’un gel macroscopiquement
homogene est obtenu. Quel que soit le couple métal-complexant, il n’a pas été possible
d’obtenir des particules métalliques de petite taille aprés pyrolyse du gel. Pour le nickel et Ie
cuivre, les particules métalliques ont un diamétre de I’ordre de 10 a 30 nm. L’analyse par
diffraction des rayons X est confirmée par 1’observation de ces particules de grande taille au
microscope électronique a transmission (Fig. 9.4). Pour le palladium, des particules encore
plus grosses (40 nm environ) sont observées, et ce pour les deux complexants ayant permis
de prévenir la précipitation du métal en cours de gélification (THB et AHA). Les résultats
sont trés semblables a ceux obtenus avec les complexants qui ne peuvent s’insérer dans le
réseau polymérique (chapitre 8). Pour le nickel et le cuivre, les particules métalliques ne sont
détectables qu’aprés 1’étape de pyrolyse, ce qui indique que les complexes Cu-HBC et
Ni-HBC restent stables pendant toute la durée de la gélification, mais que le métal est
localisé a DI’extérieur des nodules de polymére; la pyrolyse conduit a la réduction et au
frittage du métal. Ce résultat suggére que le HBC ne s’insére pas dans le réseau
polymérique, et se trouve rejeté a I’extérieur de la phase organique pendant la gélification.
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Pour le palladium, complexé par ’AHA ou par le THB, les particules métalliques sont
visibles au microscope électronique et détectables par diffraction des rayons X des la fin de

I’étape de séchage, ce qui indique que le complexe métallique ne reste pas stable jusqu’a la
fin de la réaction de polymérisation.

Pd Cu Ni Pd Cu Ni

Pd+THB  Pd+AHA

intensité (u.a.)

\'\a‘:\‘t—?‘wl‘- AN -
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Fig. 9.3. Diffraction des rayons X apres séchage et pyrolyse. Ni-HBC-4-7.00, Cu-HBC-4-6.00, Pd-AHA-2-8.00
et Pd-THB-2-6.00 (diffractogramme décalé vers le haut pour des raisons de lisibilité).

(a) (b)

B

Fig. 9.4. Microscopie électronique a transmission. (a) Ni-HBC-4-7.00; (b) Cu-HBC-4-6.00.

Dans le cas ou le complexe de métal ne reste pas stable jusqu’a la fin de la formation du
gel, on peut essayer de déplacer I’équilibre de complexation vers la formation du complexe
en augmentant la concentration de ligand. Par exemple, dans le cas du palladium complexé
par le THB, quelques essais ont été effectués en remplagant une partie du résorcinol par le
complexant lui-méme. La Fig. 9.5 montre les diffractogrammes de deux échantillons Pd-
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THB préparés a pH = 6.00, aprés séchage et pyrolyse. L’un présente un rapport L/M égal a
2, lautre un rapport L/M égal a 55. Dans ce dernier cas, la quantité de résorcinol a été
diminuée de moitié, et la quantité de complexant ajoutée correspond au nombre de moles de
complexant nécessaire a ce que le taux de dilution reste égal a 5.7. La Fig. 9.6 présente les
images de microscopie électronique a transmission des mémes matériaux. En remplacant
une partie du résorcinol par du THB, D’intensit¢ des pics de diffraction du palladium est
beaucoup plus faible. La taille des particules, obtenue par la loi de Scherrer, est toujours de
20 nm environ, mais il est possible que les pics de diffraction soient en réalit¢ composés de
deux pics superposés correspondant a des particules de palladium de tailles trés différentes.
En effet, si quelques grosses particules sont encore visibles par microscopie ¢lectronique a
transmission, la plus grande partie du métal se trouve sous la forme de petites particules de
quelques nm de diamétre (Fig. 9.6b), malgré la pyrolyse a 800°C. La diffraction des rayons
X étant beaucoup plus sensible aux objets cristallins de grande taille, les petites particules
sont difficilement détectables par cette technique lorsqu’elles sont mélées a des particules
plus grosses. Ces résultats montrent qu’il est possible d’obtenir des particules métalliques
d’une taille compatible avec des applications en catalyse a condition de choisir un
complexant du métal qui peut s’insérer dans le réseau polymérique et des conditions de
synthése adéquates. Il faut noter que, dans le cas du nickel ou du cuivre complexés par le
HBC, augmenter la quantité¢ de complexant ne permet pas de diminuer la taille des particules
métalliques obtenues apreés pyrolyse puisque, le HBC ne s’insérant pas dans le réseau
polymérique, le métal est situé a I’extérieur des nodules de polymeére et subit un frittage lors
de la pyrolyse.

Pd Pd

intensité (u.a.)

Pd-THB-2-6.00

/ Pd-THB-55-6.00

30 35 40 45 50 55 60

Fig. 9.5. Comparaison aprés séchage et pyrolyse de deux échantillons chargés en Pd préparés avec du THB a
pH = 6.00. Pd-THB-2-6.00 : L/M = 2 (rapport stoechiométrique); Pd-THB-55-6.00 : remplacement
d’une partie du résorcinol par le THB.
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Fig. 9.6. Microscopie électronique a transmission. Echantillons aprés séchage et pyrolyse : (a) Pd-THB-2-6.00
et (b) Pd-THB-55-6.00.

Dans le cas du platine, des particules métalliques de quelques nm de diametre sont
observées apres pyrolyse pour les trois complexants conduisant a des gels homogénes, et ce
méme si la quantité de complexant utilisée correspond au rapport stoechiométrique. En effet,
il n’est pas nécessaire d’utiliser un exces de complexant pour disperser le métal, comme dans
le cas du palladium. La diffraction des rayons X effectuée sur les échantillons pyrolysés
(Fig. 9.7) montre que les particules de platine obtenues en complexant le métal avec la AHA,
le THB ou le HBC sont généralement de beaucoup plus petite taille que dans le cas des autres
métaux solubilisés dans les mémes conditions. Pour Pt-THB-3-6.00 et Pt-AHA-3-6.00, la loi
de Scherrer [16] conduit a un diamétre de particules moyen respectivement de I’ordre de 4
nm et 6 nm. Ce résultat est confirmé par microscopie électronique a transmission (Fig. 9.8).
Dans le cas de Pt-HBC-6-6.00, la taille des particules est plus difficile a déterminer a partir
des diffractogrammes. Le pic correspondant au platine situé a 26 = 39.7° peut, en effet, se
décomposer en deux pics distincts de largeurs différentes. Il semble donc qu’il existe un
mélange de particules trés petites (3-4 nm) et de particules plus grosses (6-7 nm). Modifier
le pH de la solution ou la teneur en complexant, en remplacant éventuellement une fraction
du résorcinol par celui-ci, ne change pas la taille des particules métalliques obtenues apres
pyrolyse. En outre, les particules métalliques ne sont pas encore formées directement apres
le séchage du matériau. La Fig. 9.9 montre en effet que le platine est a peine détectable par
diffraction des rayons X aprés séchage dans I’échantillon Pt-THB-3-6.00, et que les
particules métalliques se développent a la pyrolyse, leur taille restant néanmoins limitée et
inférieure a 5-6 nm environ.
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Fig. 9.7. Diffraction des rayons X aprés séchage et pyrolyse. Echantillons chargés en Pt préparés & pH = 6.00
avec différents complexants.

Fig. 9.8. Microscopie €lectronique a transmission. Pt-THB-3-6.00 apres séchage et pyrolyse.
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Fig. 9.9. Diffraction des rayons X pour I’échantillon Pt-THB-3-6.75 aprés séchage et aprés pyrolyse.

En ce qui concerne la texture poreuse du support lui-méme, les isothermes d’adsorption-
désorption d’azote montrent que I’introduction du sel de métal et du complexant n’empéche
pas le contrdle de la texture au niveau des méso- et des macropores. A titre d’exemple, les
isothermes obtenues pour des échantillons chargés en palladium et en platine, complexés par
le THB, sont regroupées a la Fig. 9.10. Comme dans le cas des gels synthétisés en présence
de sels de métaux et de complexants qui ne peuvent s’insérer dans le réseau polymérique, la
texture est toujours contrdlée par le pH de la solution de précurseurs, mais 1’intervalle de pH
permettant d’obtenir des matériaux micro-mésoporeux est déplacé par rapport aux matériaux
produits sans métal ni complexant (chapitre 1 : 5.50 < pH < 6.25) : les matériaux sont micro-
mésoporeux pour des valeurs de pH comprises entre 5.00 et 5.75 dans le cas du couple Pd-
THB, et pour des valeurs incluses dans I’intervalle 6.50-7.25 pour le couple Pt-THB. On
obtient des résultats tout a fait similaires pour les autres combinaisons complexant-sel de
métal : la zone de pH menant a des matériaux micro-mésoporeux apres séchage et pyrolyse
dépend a la fois du sel de métal sélectionné et du complexant choisi, mais aussi de la quantité
de complexant utilisé, exactement comme pour les complexants classiques de type HEDTA
ou DTPA (chapitre 8; [6]).
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Fig. 9.10. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des xérogels de carbone chargés (a) en palladium et (b)
en platine par complexation avec le THB aprés séchage et pyrolyse. (<) Pd-THB-2-5.00; (OJ)
Pd-THB-2-5.25; (A) Pd-THB-2-5.50; (O) Pd-THB-2-5.75; (X) Pd-THB-2-6.00; (*) Pd-THB-2-
6.50, (®) Pt-THB-2-6.50; (M) Pt-THB-2-6.75;(A) Pt-THB-2-7.00; (@) Pt-THB-2-7.25; (V)
Pt-THB-2-7.50.

9.3.3 Tests catalytiques et chimisorption du CO pour les échantillons chargés en
platine et en palladium

Seuls les échantillons contenant du palladium, synthétisés en remplacant une partie du
résorcinol par du THB, ou du platine présentent des particules métalliques de taille
compatible avec des applications performantes en catalyse. Il faut toutefois remarquer que,
pour le platine, de meilleurs résultats ont été¢ obtenus par la méthode d’imprégnation : le
chapitre 5 a montré qu’il était possible d’obtenir des particules métalliques de 1’ordre de 1
nm de diamétre par imprégnation dun xérogel de carbone par une solution d’acide
hexachloroplatinique. Néanmoins, la taille des particules de platine et de palladium obtenues
par cogélification est de I'ordre de grandeur de celle couramment rencontrée dans des
catalyseurs supportés sur charbon actif obtenus par imprégnation de ces supports. Ces
catalyseurs ont donc été également caractérisés du point de vue de I’accessibilit¢ du métal et
de P’activité catalytique.

Les résultats obtenus sont trés décevants. La chimisorption du CO n’a pratiquement pas
lieu, sur aucun des échantillons testés, méme en effectuant la mesure avec plusieurs grammes
d’échantillon. Par comparaison, 0.2 g de catalyseur sont plus que suffisants pour obtenir une
isotherme de chimisorption nette dans le cas des catalyseurs Pt/xérogel de teneur en métal
égale a 1.9% en masse, obtenus par imprégnation (chapitre 5). L’augmentation de la taille
des particules de 1-2 nm a 5-6 nm n’est pas suffisante pour expliquer cette différence. En
effet, des particules de I’ordre de 1 nm correspondent a une dispersion proche de 100% pour
le platine si la totalité¢ de la surface des particules métalliques est accessible, c’est-a-dire si
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celle-ci ne se trouvent pas dans des pores bouchés. Suivant les mémes hypotheses
concernant 1’accessibilité du platine, des particules de 5 a 6 nm de diameétre conduisent a une
dispersion de I’ordre de 20%, c’est-a-dire que 20% des atomes de métal seulement sont situés
a la surface des particules métalliques. Si les particules métalliques étaient accessibles dans
les échantillons obtenus par cogélification, on devrait donc sans difficult¢ obtenir une
isotherme de chimisorption bien marquée avec environ un gramme d’échantillon. Dans le
cas du palladium, la taille des particules métalliques est du méme ordre de grandeur que celle
des particules obtenues par imprégnation (chapitre 6), mais le CO ne s’adsorbe pas a leur
surface, ce qui indique que les particules métalliques ne sont pas accessibles.

En paralléle, les résultats des tests catalytiques montrent que tous les catalyseurs Pt/C et
Pd/C obtenus par cogélification sont trés peu actifs pour I’hydrodéchloration du 1,2-
dichloroéthane. Un exemple de résultat du test catalytique est donné a la Fig. 9.11, ou
I’activité d’un catalyseur Pt/C obtenu par cogélification (Pt-THB-6-6.00, 250 mg) est
comparée a I’activité du réacteur vide. On constate que méme en I’absence de catalyseur,
une faible fraction du 1,2-dichloroéthane (4% maximum a 350°C) est transformée en
¢éthyleéne, exclusivement. Le catalyseur Pt/C présente un taux de conversion a peine
supérieur (7% maximum a 350°C), mais le fait que la désactivation soit beaucoup plus rapide
a 300 et 350°C, et que le catalyseur produise a la fois de 1’éthane, de 1’éthyléne et du
monochloroéthane montre que la différence d’activité provient du platine. La surface de
platine accessible aux réactifs est néanmoins extrémement faible. Un test semblable réalisé
avec a peine 50 mg d’un catalyseur Pt/xérogel de carbone obtenu par imprégnation présente
une conversion supérieure a 60% a 300°C, et de 80% environ a 350°C. Les résultats sont
identiques pour tous les catalyseurs Pt/C synthétisés par cogélification : la conversion pour
une masse de 250 mg de catalyseur ne dépasse jamais 6 ou 7%, dont 4% sont attribués a
Iactivité catalytique du réacteur lui-méme. A nouveau, la différence de taille de particules
métalliques entre les catalyseurs obtenus par imprégnation et ceux synthétisés par
cogélification ne peut expliquer la différence d’activité catalytique. Les catalyseurs Pd/C
obtenus en utilisant un large excés de THB comme complexant conduisent aux mémes
résultats : pour 250 mg de catalyseur, la conversion ne dépasse jamais 8% a 350°C, ’activité
du réacteur vide étant incluse. Pour comparaison, 75 mg d’un catalyseur Pd/C, chargé de
1.5% de Pd en masse et obtenu par imprégnation, donne lieu a des conversions de 1’ordre de
20 a 30% dans des conditions identiques (chapitre 6; [7]) alors que la taille des particules
observées est similaire (3-5 nm).
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Fig. 9.11.  Test catalytique : hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane. Echantillon Pt-THB-6-6.00 : (A)
conversion; (M) sélectivité en éthane; (@) sélectivité en ¢éthyléne; (@) sélectivité en
monochloroéthane. Réacteur vide : (A) conversion; (L) sélectivité en éthane; (O) sélectivité en
éthyléne; () sélectivité en monochloroéthane.

9.4 DISCUSSION

L’obtention de gels homogenes, et méme de solutions de précurseurs limpides, est
difficile. La stabilit¢ des complexes de type ion métallique-éthylénediamine est fortement
diminuée par la présence d’autres fonctions chimiques dans le complexant lui-méme. Si les
complexes Ni* -propyléthylénediamine ou Pd*"-propyléthylénediamine restent stables
jusqu’a la fin de la gélification (chapitre 8), il n’en va pas de méme pour les complexes des
mémes ions métalliques avec la AHA ou la HBED. Dans le cas de la AHA, la fonction
cétone affaiblit sans doute la liaison entre 1’azote contigu et I’ion métallique. Dans le cas de
la HBED, le cycle benzénique joue probablement le méme rdle, malgré son éloignement de
I’azote complexant par un groupement —CH,—. Afin que le complexe métal-éthylénediamine
reste stable, il faudrait peut-étre que cette derniére fonction soit plus éloignée du cycle
benzénique ou de toute fonction chimique oxygénée. Si I’on se référe aux résultats obtenus
avec la HBED, le 5-[[(2-aminoéthyl)amino]-méthyl]benzéne-1,3-diol (Fig. 9.1a) pourrait ne
pas former non plus des complexes suffisamment stables, et il faudrait sans doute envisager
une molécule dont la fonction éthylénediamine soit éloignée du cycle benzénique de deux ou
trois groupements —CH,—. De tels complexants ne sont pas disponibles actuellement, et il se
poserait en outre le probleme de la solubilité du complexant dans la solution de précurseurs.

Des gels organiques homogénes peuvent néanmoins étre obtenus avec certains couples
métal-complexant. Le Cu® et le Ni*" n’ont pu étre incorporés au gel sans apparition d’un
précipité qu’en utilisant le HBC comme complexant. Apreés séchage, aucune particule
métallique n’est détectable, ce qui indique que le complexe reste stable jusqu’a la fin de la
polymérisation. En revanche, des particules de grande taille (10-30 nm) apparaissent lors de
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la pyrolyse. Les complexes Ni-HBC et Cu-HBC ne peuvent donc copolymériser avec le
résorcinol et le formaldéhyde, et se trouvent rejetés a 1’extérieur de la phase organique. Les
atomes de métal sont ensuite libres de migrer lors de la pyrolyse pour former des particules
de grande taille. Augmenter la quantité de complexant ne change rien puisque le complexe
de métal ne s’insére pas dans le réseau polymérique.

Des gels homogenes contenant du palladium ont pu étre obtenus en utilisant la AHA ou
le THB comme complexant. Les résultats de diffraction des rayons X ont montré que le
métal se présente cependant sous forme de particules métalliques de grand diametre (de 15 a
40 nm) des la fin du séchage lorsque la quantit¢ de complexant n’est pas suffisamment
élevée. Le fait que les particules métalliques soient visibles directement a 1’issue du séchage
suggere que le complexe de métal ne reste pas stable jusqu’a la fin de la gélification. Par
conséquent, comme dans le cas de la complexation des métaux par ’HEDTA ou le DTPA
(chapitre 8; [6]), qui ne posseédent pas de fonction susceptible de copolymériser avec le
résorcinol et le formaldéhyde, le métal est réduit par le formaldéhyde encore présent en phase
aqueuse et précipite localement sous forme de particules de grande taille. La pyrolyse ne
change pas beaucoup les dimensions des particules métalliques observées. Celles-ci sont
trop grosses pour migrer et subir un frittage, mais leur taille indique qu’elles ne sont pas
insérées dans le polymere. En effet, suivant le pH de la solution de précurseurs, la taille des
nodules de polymeére peut varier de 5 a 100 nm environ, mais celle des particules métalliques
ne change pas (40 nm environ, quel que soit le pH choisi). Les particules métalliques sont
donc certainement localisées a la surface des nodules de polymeére, puis de carbone apres
pyrolyse, exactement comme dans le cas des métaux complexés par ’'HEDTA ou le DTPA
discutés au chapitre précédent.

Dans le cas du palladium complexé par le THB, il est cependant possible de diminuer la
taille des particules de métal en remplagant une partie du résorcinol par un excés de
complexant. Pour un rapport Complexant/Métal, L/M = 55, ce qui correspond au
remplacement d’environ la moitié du résorcinol par du THB, des petites particules
métalliques de I’ordre de 3 a 5 nm ont pu étre obtenues apres la pyrolyse sous azote a 800°C.
Le THB peut se greffer a la chaine polymérique en croissance, et permet donc d’ancrer le
métal a intérieur des nodules de polymére. Le méme résultat est obtenu pour les gels
chargés en platine complexé par la AHA, le THB et le HBC, et ce méme avec des quantités
de complexant plus petites que dans le cas du palladium. Les complexes de platine sont
suffisamment stables pour maintenir la majeure partie du métal sous forme complexée
jusqu’a la fin de la polymérisation. En effet, la diffraction des rayons X effectuée sur les gels
secs détecte a peine les pics les plus intenses correspondant au platine. Apres pyrolyse, des
particules de métal d’un diamétre compris entre 3 et 5 nm se forment. Quelques particules
plus grosses (10-15 nm) sont également détectées. Le frittage est donc limité, ce qui indique
que les ions Pt*" complexés se trouvent enfermés a I’intérieur du polymére en croissance et
ne peuvent migrer que sur une courte distance. Il est possible que la taille des particules
métalliques soit limitée, lors de la pyrolyse, par la taille des pores parcourant les nodules de
carbone. Ces résultats indiquent que les complexes Pd-THB, Pt-THB, Pt-HBC et Pt-AHA
cogélifient avec le résorcinol et le formaldéhyde et s’insérent dans le polymére. Dans le cas
ou le complexant ne se serait pas li€ au réseau, les particules métalliques auraient
certainement été repoussées a I’extérieur de la phase organique. Le métal se serait alors
trouvé localisé a 1’extérieur des nodules de polymeére, et aurait été libre de migrer puis de
subir un frittage pour donner des particules de taille beaucoup plus ¢€levée. En effet, la
pyrolyse a 800°C sur les matériaux organiques chargés en métaux complexés par la
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propyléthylénediamine (PED, chapitre 8) conduit inévitablement a 1’obtention de particules
de 20 a 30 nm de diamétre environ. Un traitement thermique a la méme température
appliqué a un catalyseur Pt/xérogel de carbone obtenu par imprégnation meéne a des
particules d’un diamétre similaire.

La chimisorption du CO et les tests catalytiques, effectués sur les échantillons contenant
des particules de Pd ou de Pt de petite taille, mettent en évidence I’inaccessibilité de ces
particules métalliques. Le CO ne s’adsorbe pas ou extrémement peu sur tous ces catalyseurs,
et ’activité catalytique est chaque fois trés faible vis-a-vis d’un catalyseur semblable obtenu
par imprégnation d’un xérogel de carbone. La présence du métal sous forme de petites
particules de 5 a 6 nm de diamétre environ est pourtant confirmée par les mesures de
diffraction des rayons X et par la microscopie électronique a transmission effectuées sur
plusieurs échantillons du méme xérogel de carbone chargé en métal. La disparité entre les
différentes analyses ne peut donc provenir d’hétérogénéités dans le matériau étudié, et il faut
conclure que les particules métalliques ne sont accessibles ni au CO lors de la chimisorption,
ni aux réactifs lors du test catalytique. L’inaccessibilité des particules de platine et de
palladium peut étre expliquée de deux facons: soit le réseau de micropores n’est pas
suffisamment développé pour que le métal soit accessible par ces canaux, soit la surface du
métal elle-méme est recouverte d’une couche d’un autre composé, inerte vis-a-vis de la
chimisorption au CO ou de I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane.

Examinons d’abord la premicre hypothése en considérant une taille moyenne de 0.8 nm
de diamétre pour les micropores (chapitre 1; [1]). Si I’on modélise les nodules de carbone
par des cubes parcourus d’un quadrillage de pores de 0.8 nm de large, de telle maniére que
chaque nodule de carbone soit divisé en une série de petits cubes non poreux de a nm d’aréte,
eux-mémes séparés par des canaux parallélépipédiques (les micropores), on peut considérer
que chaque cube de a nm d’aréte est entouré d’une pellicule de vide de 0.4 nm d’épaisseur.
Sachant que la fraction de vide, ¢, des nodules de carbone obtenus par séchage et pyrolyse
d’un gel organique résorcinol-formaldéhyde est d’environ 35% (chapitre 7), on peut calculer
la taille moyenne des zones non poreuses a I’intérieur des nodules microporeux. En effet, on
a: (i) le volume d’un cube de carbone : Vpiin = a’; (ii) le volume d’un cube de carbone
entouré sur chaque face d’une demi-épaisseur de micropore : Vigw = (a + 0.8)°; (iii) la
fraction de plein (1- €) = 0.65 =a’/(a + 0.8)".

La résolution de I’équation meéne a des cubes pleins de 5.3 nm d’aréte. Il parait fort
improbable que chaque particule métallique de 5 nm de diamétre se trouve incluse dans une
zone non poreuse, de telle maniére que le CO n’y ait pas acces. Il se peut toutefois que la
surface totale accessible soit fortement réduite par rapport a des particules dispersées a
I’extérieur des nodules de carbone, localisées dans la mésoporosité, et dont la quasi totalité
de la surface est libre.

La seconde hypothése pourrait étre un recouvrement de la surface des particules
métalliques par une couche de carbone graphitique. En effet, les métaux de transition sont
connus pour catalyser la graphitisation du carbone lors des traitements thermiques appliqués
a des carbones graphitisables ou lors de la formation de carbone par décomposition de
composés organiques volatils [17-19]. 1l est donc possible que les radicaux organiques
évacués normalement lors de la pyrolyse se décomposent en carbone graphite a la surface des
particules de platine, les rendant ainsi inaccessibles au CO ou aux réactifs lors d’un test
catalytique. Il est néanmoins difficile de mettre en évidence la présence d’une couche
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graphitique autour des particules métalliques par microscopie électronique a transmission :
d’une part, les particules sont tres petites, et d’autre part elles sont trop intimement mélées au
carbone pour que I’on puisse faire la distinction entre le support et une couche graphitique
formée autour des particules métalliques.

Afin d’essayer d’obtenir des catalyseurs Pt/xérogel de carbone actifs, on a tenté soit
d’oxyder 1égerement le support afin d’augmenter la fraction de vide des nodules de carbone,
soit d’effectuer la pyrolyse sous atmosphére contenant de I’hydrogéne de manicre a
empécher le dépot éventuel de carbone en hydrogénant les radicaux organiques libérés du
réseau polymérique sous I’effet de la chaleur. Des xérogels organiques chargés en platine
ont donc été traités a des températures variables et sous des atmosphéres oxydantes ou
réductrices de maniére a libérer les particules métalliques ou a empécher leur recouvrement
par un dépot de carbone.

Les premiers essais ont port¢é sur 1’oxydation partielle du support carboné. Cette
oxydation est évidemment limitée par le degré de résistance mécanique du support que I’on
souhaite conserver. Que le gel soit ou non chargé en métal, la pyrolyse a 800°C sous
atmosphere inerte conduit a une perte de masse de 1’ordre de 40% dont un quart correspond a
du carbone libéré sous forme de CO, de CO,, de CHy4 et de molécules organiques de plus
grande taille. Quelques essais préliminaires ont montré qu’au-dela de 70% de perte de masse
totale a la pyrolyse, le matériau carboné devient trop fragile pour une utilisation comme
support de catalyseur. Le matériau s’effrite facilement et une quantité élevée de fines risque
de se former lors d’un empilement de pellets en lit fixe. Les essais d’oxydation du support se
sont donc limités a une perte de masse de 60% maximum. L’oxydation a été réalisée en
introduisant de la vapeur d’eau dans I’atmosphére lors de la pyrolyse du support, le gaz
porteur restant 1’azote; 1’activation par la vapeur d’eau est en effet un procédé couramment
utilisé pour développer la porosité des matériaux carbonés issus de sources naturelles [20].
Le courant d’azote passe préalablement dans un réservoir rempli d’eau désionisée
préchauffée a une température donnée. Ce préchauffage est réalisé par I’intermédiaire d’une
double enveloppe parcourue par de 1’eau mise a température via un bain thermostatique. Un
verre fritté assure la bonne division du courant de gaz au sein du liquide, et une bande
chauffante empéche la condensation de 1’eau dans les conduites menant au four de pyrolyse.
Le programme de température a €té conservé identique a celui utilisé pour une pyrolyse sous
azote seul (§ 9.2.1). La température de I’eau a été fixée entre 20 et 80°C, le débit d’azote
étant maintenu constant et égal a 0.045 mol/min; la teneur en eau de 1’atmosphere de
pyrolyse n’a pas été mesurée, et les résultats sont donc présentés en fonction de la perte de
masse totale observée a la pyrolyse. A titre de comparaison, des essais d’oxydation ont été
réalisés sur des xérogels de carbone ne contenant pas de métal et sur des xérogels de carbone
chargés en platine ou en palladium par cogélification avec différents complexants.

Les résultats montrent que 1’oxydation est beaucoup plus aisée lorsque du platine ou du
palladium est dispersé dans le support. Pour comparaison, lorsque 1’eau du réservoir est
portée a 70°C, la perte de masse d’un xérogel carbone pur pendant la pyrolyse est de ’ordre
de 55%; dans les mémes conditions, un xérogel de carbone chargé en platine ou en palladium
est complétement oxydé, et seules des cendres sont récupérées a la fin du traitement. I1 faut
diminuer la température de 1’eau a 30°C pour atteindre 60% de perte de masse maximum, et
a 20°C pour passer sous les 50% de perte de masse. Une autre solution pour réduire la perte
de masse consiste a n’injecter la vapeur d’eau que pendant une partie du traitement de
pyrolyse. La Fig. 9.12 présente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de quelques
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échantillons obtenus par pyrolyse sous une atmosphére contenant des quantités variables de
vapeur d’eau, et donc présentant des pertes de masse totale Am différentes. Les
caractéristiques texturales correspondantes sont rassemblées au Tableau 9.2. Les isothermes
d’adsorption-désorption d’azote effectuées sur les xérogels de carbone ne contenant pas de
métal montrent que la microporosité des matériaux se développe fortement durant la pyrolyse
lorsque de la vapeur d’eau est injectée (Fig. 9.12a). Le volume adsorbé a basse pression
relative est en effet beaucoup plus élevé pour 1’échantillon oxydé que pour celui pyrolysé
sous azote pur. Le volume des micropores, Vpus, passe de 0.25 a 0.45 cm’/g pour une perte
de masse totale augmentant de 41 a 55%. La mésoporosité est trés peu affectée par le
traitement d’oxydation : 1’augmentation de volume poreux total est presque complétement
due a ’augmentation du volume des micropores. L’hystérésis du xérogel de carbone oxydé
est Iégerement déplacée vers des valeurs plus élevées de pression relative, ce qui indique une
légére augmentation de la taille des pores. Ces résultats montrent que la pyrolyse sous
atmosphere humide est a priori tout indiquée pour augmenter la microporosité d’un xérogel
de carbone chargé en métal, et pour améliorer 1’accessibilité de ce dernier.
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Fig. 9.12. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote pour des xérogels de carbone pyrolysés en présence de
vapeur d’eau. (a) xérogel de carbone sans métal : (@) pyrolyse sous azote seul, Am = 41%; (H)
pyrolyse sous azote en présence de vapeur d’eau, Am = 55%. (b) xérogel de carbone chargé en
platine par cogélification avec le THB (Pt-THB-6-6.00) : () pyrolyse sous azote seul, Am = 40%;
() pyrolyse sous azote en présence de vapeur d’eau, Am = 50%; (A) pyrolyse sous azote en
présence de vapeur d’eau, Am = 60%.

Les résultats obtenus avec les échantillons contenant du platine ou du palladium
synthétisés par cogélification sont tres différents. L’oxydation du support n’augmente que
trés peu la microporosité et développe par contre fortement les pores de plus grande taille.
En outre, dans le cas de xérogels chargés en Pt ou Pd présentant plus de 70% de perte de
masse totale lors de la pyrolyse sous mélange azote-eau, le matériau est souvent rongé de
maniére peu homogéne : des cavités apparaissent lorsque celui-ci est fortement oxydé (perte
de masse totale supérieure a 70%). Ces résultats indiquent que 1’oxydation du carbone n’a
pas lieu dans la microporosité, mais bien a la surface des nodules, a certains emplacements
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privilégiés. Il est trés probable que les quelques particules métalliques de plus grande taille,
non incluses dans les nodules de polymeére et donc accessibles dés le début du traitement,
constituent les points de départ d’une oxydation rapide du matériau. L’oxydation a lieu
préférentiellement a la surface des nodules de polymére, et la présence d’eau n’a plus qu’un
effet trés limité sur la microporosité. La combustion du polymeére au contact des particules
de palladium ou de platine éléve certainement la température de la surface métallique,
entrainant la formation de points chauds qui accélérent 1’élimination locale du carbone. Le
métal inclus a Dorigine dans les nodules de carbone n’est libéré que progressivement a
mesure que le front d’oxydation avance vers |’intérieur, et ne peut rester sous la forme de
petites particules puisqu’il se retrouve alors localisé dans la méso- ou la macroporosité. Les
résultats obtenus sont similaires quels que soient le métal (Pd ou Pt) et la texture d’origine.

Tableau 9.2. Caractéristiques texturales des échantillons pyrolysés en présence d’eau

Echantillon atmosphere de Am SBET Vbus Vo Vig Vs
pyrolyse (%) (m’g)  (em’/g) (em’/g) (emY/g) (em/g)
+1 t5 +0.01 +0.05 +0.05 +0.1
xérogel de carbone N, 41 615 0.25 1.29 1.01 1.3
xérogel de carbone N,+H,0 55 1120 0.45 1.50 0.98 1.5
Pt/xérogel de carbone N, 40 560 0.22 0.22 1.66 1.9
Pt/xérogel de carbone N,+H,0 50 660 0.27 0.45 1.73 2.0
Pt/xérogel de carbone N,+H,0 60 730 0.32 1.07 1.92 2.3

Ainsi, un traitement d’oxydation limité reste sans effet sur I’accessibilité du métal. Les
mesures de chimisorption du CO et les tests catalytiques conduisent aux mémes résultats, que
le support soit oxydé ou non a la vapeur d’eau. Comme dans le cas des matériaux pyrolysés
sous azote, la quantit¢ de CO chimisorbé est négligeable, et la conversion observée lors de
I’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane reste extrémement faible par rapport a des
catalyseurs Pt/C ou Pd/C obtenus par imprégnation. Les résultats sont identiques lorsque
I’oxygéne est utilisé a la place de la vapeur d’eau, ou lorsque le traitement d’oxydation est
effectué apres une pyrolyse a 800°C sous azote pur. L’oxydation du support est facilitée par
la présence de métal, mais a lieu a la surface des nodules de polymeére, et non a I’intérieur de
ceux-ci. Que les particules métalliques obtenues aprés pyrolyse soient inaccessibles a cause
de la formation d’une couche de carbone graphitisé ou d’une microporosité insuffisamment
développée, un traitement d’oxydation ne permet pas d’y remédier.

Le second traitement envisagé concerne la pyrolyse sous atmosphére réductrice (mélange
azote-hydrogene). Le but de I’opération est d’empécher, lors de la pyrolyse, le recouvrement
éventuel des particules métalliques par une couche de carbone graphitisé en réduisant les
radicaux organiques libérés sous I’effet de la chaleur. Idéalement, de I’hydrogéne devrait
étre présent dans I’atmosphére de pyrolyse tout au long du traitement thermique. Cependant,
I’hydrogéne gazéifie le polymere, et ce d’autant plus aisément que du métal s’y trouve
dispersé. En effet, la Fig. 9.13a montre que la perte de masse est beaucoup plus rapide en
présence de métal et que, sous hydrogeéne pur, il n’est pas possible de dépasser 400°C sans
que la perte de masse soit supérieure a 60%. En outre, la spectrométrie infrarouge confirme
qu’une température de 800°C minimum est toujours nécessaire a 1’obtention d’un matériau
carboné lorsque de I’hydrogene est introduit dans I’atmosphére de pyrolyse. En effet, les
différents pics d’absorption, correspondant aux liaisons —OH, C—O-C ou C-H, ne sont
¢éliminés qu’au-dela de 800°C. Quelques essais préliminaires ont montré que la teneur en
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hydrogéne dans le courant d’azote devait étre limitée a 10% maximum lors de la pyrolyse de
xérogels organiques chargés en platine ou en palladium, le programme de température étant
maintenu identique a celui utilisé pour la pyrolyse sous azote (§ 9.2.1 : 2 h a 800°C, paliers
de température a 150 et 400°C). Au-dela de 10% d’hydrogene, la perte de masse est telle que
le matériau s’effrite lorsqu’on le manipule. Les essais de pyrolyse sous atmosphere
réductrice ont donc été effectués a 800°C, selon le méme programme de température que
dans le cas d’une pyrolyse sous azote avec 1 a 10% d’hydrogeéne dans le courant gazeux.
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Fig. 9.13. Pyrolyse sous atmosphére réductrice. (a) Analyse thermogravimétrique sous H, pur : (¢) xérogel
organique sans métal; (M) xérogel organique chargé en Pt par cogélification. (b) Spectroscopie
infrarouge effectuée sur un xérogel organique chargé en platine ayant subi divers traitements : (<)
xérogel sec; ([1) xérogel pyrolysé sous H, a 400°C; (A) xérogel pyrolysé sous H, a 500°C; (O)
xérogel pyrolysé sous mélange N,-H; (90%-10%) a 500°C; (X) xérogel pyrolysé sous mélange N,-
H, (90%-10%) a 700°C. Les courbes sont décalées les unes par rapport aux autres pour éviter leur
superposition.

Les résultats des mesures d’adsorption-désorption d’azote sont trés similaires a ceux
obtenus pour des supports oxydés par de la vapeur d’eau, présentés a la Fig. 9.12b. La
présence d’hydrogéne augmente le volume des grands pores sans beaucoup modifier la
microporosité. Malgré une perte de masse atteignant 50 a 70%, au lieu de 40% lorsque seul
de I’azote est utilisé comme gaz de pyrolyse, la surface accessible du métal, mesurée par
chimisorption du CO, n’est pas augmentée et reste négligeable par rapport aux surfaces
accessibles obtenues par imprégnation d’un support carboné préexistant. Les résultats des
tests catalytiques d’hydrodéchloration du 1,2-dichloroéthane sont médiocres : la conversion
du 1,2-dichloroéthane ne dépasse pas 8% pour ces échantillons particuliers avec une masse
de 250 mg de catalyseur. Si le dépdt d’une couche carbonée a la surface des particules
métalliques lors de la pyrolyse est responsable de I’inaccessibilit¢é du métal, un traitement
thermique sous atmosphére réductrice ne résout pas le probléme. A nouveau, lorsque la perte
de masse lors de la pyrolyse est supérieure a 70%, on constate I’apparition de cavités dans le
matériau. Il est trés probable que les quelques grosses particules de métal accessibles des le
début du traitement soient le siege d’une décomposition locale rapide du support
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polymérique. Comme dans le cas d’une oxydation, le matériau est alors gaz¢ifié a partir de
la surface des nodules de polymére, et les petites particules métalliques encapsulées dans le
matériau ne sont libérées que lorsque le front de gazéification les atteint. Elles sont alors
libres de migrer dans la méso- ou la macroporosité et de s’incorporer a des particules
métalliques de grande taille.

Les traitements d’oxydation ou de réduction, effectués lors de la pyrolyse ou aprés celle-
ci, n’ont pas permis de rendre accessibles les petites particules de palladium et de platine
insérées dans le réseau de polymére. Les performances en catalyse de ces matériaux sont
donc tres inférieures a celles obtenues pour des catalyseurs obtenus par imprégnation d’un
support carboné préexistant de méme nature. Néanmoins, il n’est pas exclu que les
matériaux préparés par cogélification trouvent des applications dans d’autres domaines.

9.5 CONCLUSIONS

Afin de synthétiser des xérogels de carbone contenant des nanoparticules métalliques, le
procédé de cogélification a été appliqué aux gels organiques résorcinol-formaldéhyde. Cette
technique consiste a utiliser un complexant du métal possédant une fonction chimique
capable de réagir avec le réseau polymérique en formation de maniére a ancrer le métal au
matériau précurseur du carbone. L’incorporation du métal a I’intérieur méme du polymere
organique devrait permettre de conserver des particules de petite taille méme aprés un
traitement de pyrolyse a température €levée.

Parmi les molécules commercialisées susceptibles de copolymériser avec le résorcinol et
le formaldéhyde, le choix d’un complexant a la fois soluble dans la solution de précurseurs et
conduisant a des complexes de métaux de transition stables lors de la gélification est trés
limité. Des gels organiques homogenes contenant du platine ont pu étre obtenus avec la N1-
(2-aminoéthyl)-2-(4-hydroxyphényl)acétamide (AHA), le 1,2,4-trihydroxybenzeéne (THB) et
le 4-hydroxybenzeneacétonitrile (HBC). Pour le palladium, la AHA et le THB permettent
I’incorporation du métal. Dans le cas du cuivre et du nickel, seul le HBC a permis
d’empécher la précipitation du métal en cours de gélification.

Le fait d’obtenir un gel homogene ne signifie pas pour autant que le métal est bien
dispersé dans la matrice organique. D¢s la fin de I’étape de séchage, des particules de grande
taille (40 nm) sont détectées pour les couples Pd-AHA et Pd-THB. Dans le cas du Pd
complexé par le THB, il est possible de remédier au probléme en remplagant une partie du
résorcinol par le THB de maniére a ce que le complexant soit en large exces par rapport au
palladium. La faible solubilit¢ du AHA empéche de faire de méme pour ce complexant.

Le matériau carboné chargé en métal est obtenu par traitement thermique sous gaz inerte.
Apres pyrolyse a 800°C, les complexes de HBC (Ni et Cu) conduisent a des particules de
taille trop élevée pour une utilisation en catalyse (10 a 30 nm de diamétre), ce qui indique
que le complexe ne s’est pas inséré¢ dans le réseau polymérique. Par contre, des particules de
petite taille (3 a 5 nm) ont été obtenues pour les complexes Pt-AHA, Pt-THB et PT-HBC,
ainsi que pour le couple Pd-THB en cas d’excés de complexant. Les complexes métalliques
ont, dans ce cas, copolymérisé avec le résorcinol et le formaldéhyde, ce qui a permis
I’encapsulement de métal a I’intérieur du polymére et de prévenir le frittage des particules
métalliques lors de la pyrolyse.
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Les nanoparticules de palladium ou de platine obtenues ne sont pas accessibles, et les
résultats des tests catalytiques sont, par conséquent, trés médiocres par rapport a ceux
obtenus pour des catalyseurs préparés par imprégnation de xérogels de carbone. Les
traitements d’oxydation du support ou la pyrolyse sous atmosphére réductrice conduisent au
développement de la macroporosité du matériau et ne permettent pas d’améliorer
I’accessibilité des petites particules métalliques. Le procédé de cogélification, bien que
séduisant dans son principe, n’est pas applicable aux gels organiques résorcinol-
formaldéhyde en vue de la synthése de catalyseurs métal/xérogel de carbone performants.
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Conclusions géenérales

SYNTHESE DE MATERIAUX CARBONES POREUX

Des matériaux carbonés trés poreux peuvent étre obtenus par séchage par évaporation du
solvant et pyrolyse de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde. Leur texture poreuse peut étre
tres finement ajustée dans le domaine méso- et macroporeux en choisissant des valeurs
adéquates des variables de synthése. En particulier, la taille des pores peut étre ajustée entre
2 nm et quelques um selon la composition de la solution de précurseurs, la température de
gélification et la durée du vieillissement du gel. Les variables de synthése principales sont le
taux de dilution et le pH de la solution aqueuse résorcinol-formaldéhyde. Au niveau de la
texture du gel humide, ces variables fixent a la fois la taille des structures polymériques,
constituées de nodules plus ou moins sphériques et interconnectés, et celle des vides
internodulaires. Globalement, a taux de dilution fixé, une diminution du pH de la solution de
précurseurs conduit a une augmentation de la taille des nodules de polymere. Une
augmentation du taux de dilution provoque une augmentation de la taille des espaces
internodulaires, mais conduit également a une augmentation de la taille des nodules eux-
mémes lorsque le pH de la solution de précurseurs est bas (pH < 6.00). La température de
gélification et de vieillissement a également un effet sur la texture poreuse, surtout lorsque le
pH de la solution de précurseurs est bas (< 6.00). Une augmentation de la température de
synthese a pour effet de diminuer la taille des pores du gel, mais cet effet peut étre aisément
compensé en diminuant le pH de la solution de précurseurs. La durée du vieillissement du
gel dépend a la fois de la température et du pH de la solution de précurseurs. A 70°C et pour
les conditions de pH menant a la vitesse de réaction la plus lente (4 < pH < 6), la durée
nécessaire au vieillissement ne dépasse pas 48 h, et peut étre ramenée & moins de 24 h pour
les pH plus bas ou plus élevés, la vitesse de réaction étant alors plus rapide que dans les
conditions de pH intermédiaires. Augmenter la température diminue également la durée
nécessaire du vieillissement, mais peut conduire a la formation de bulles dans le gel, surtout
lors de la préparation de monolithes de grande taille.

Trois méthodes peuvent étre utilisées pour extraire le solvant du gel : le séchage
supercritique, la lyophilisation et le séchage par évaporation du solvant. Le séchage par
évaporation étant réputé destructeur de la texture poreuse du matériau, il est
systématiquement remplacé par le séchage supercritique, qui est la technique la plus
répandue dans la littérature, ou la lyophilisation. Cependant, la présente étude a montré que
des matériaux toujours trés poreux pouvaient étre préparés par simple séchage par
évaporation du solvant, sans aucun prétraitement du gel. Le séchage supercritique et la
lyophilisation nécessitent des traitements préalables du gel humide (échanges de solvants,
congeélation) et ils ne peuvent étre effectués que selon une procédure discontinue, ce qui les
rend inévitablement colteux et peu adaptés a un procédé industriel. Le séchage par simple
évaporation du solvant peut au contraire étre réalisé sous air, a pression ambiante et a
température modérée (entre 20 et 160°C, selon la texture poreuse du gel humide), et de
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maniére continue. Ce procédé peut donc étre envisagé pour des productions a grande échelle
a un codt abordable.

La texture du gel sec, et donc du matériau carboné obtenu apres pyrolyse, dépend de la
technique de séchage utilisée. Lorsque les pores du gel humide sont de petite taille, ou
lorsque la structure polymérique n’est pas suffisamment dense, le gel subit un retrait lors
d’un séchage par évaporation. Par exemple, pour un taux de dilution de 5.7, correspondant a
un volume poreux aprés séchage de 2.2 cm®/g lorsque aucun retrait n’a lieu, le volume du gel
diminue lors du séchage pour des pores de taille inférieure a 100 nm environ. Cette limite de
la taille de pores varie selon la densité de la structure polymérique. En effet, les forces
capillaires responsables du retrait sont d’autant plus grandes que la taille des pores diminue,
et la résistance a ces forces augmente avec la densité du gel. En d’autres termes, un gel se
contracte pour des pores de taille d’autant plus grande que la densité du gel humide est faible.
Cependant, le retrait ne conduit pas nécessairement a la destruction compléte de la porosité :
des matériaux tres poreux peuvent toujours étre obtenus, mais le volume poreux résiduel
dépend alors de la taille des pores. Lorsque les pores sont de taille suffisamment élevée, les
tensions capillaires ne sont pas suffisantes pour déformer la matériau, et la taille des pores
n’est plus exclusivement liée a la taille des nodules de polymere, mais également au taux de
dilution du gel. Le séchage supercritique et la lyophilisation permettent, dans une certaine
mesure, de diminuer les tensions capillaires. Bien qu’en théorie ces techniques suppriment
les interfaces gaz-liquides responsables des tensions lors du séchage par évaporation, un
retrait du matériau est a nouveau constaté lorsque la taille des pores est petite ou lorsque la
densité du matériau est faible. Dans le cas d’un séchage supercritique, le retrait est dd a la
présence d’eau résiduelle a I’intérieur des pores, et ce méme apres échanges de solvants. En
effet, il est difficile d’éliminer complétement I’eau qui continue probablement & se former
lors du séchage par condensation des groupements hydroxyméthyl du polymére. Dans le cas
de la lyophilisation, I’élimination du solvant est fortement ralentie par la diffusion de I’eau
dans les pores de petite taille, ce qui conduit a la fusion de la glace, et a un séchage partiel
par évaporation. Le retrait obtenu avec ces deux procédés est cependant moindre que dans le
cas d’un séchage par évaporation. A titre de comparaison, pour un taux de dilution fixé a
5.7, les aérogels et les cryogels commencent a se contracter pour une taille de pores de
I’ordre de 30 nm environ, au lieu de 100 nm pour les xérogels. 1l faut noter que la
lyophilisation ne permet pas de préparer des cryogels homogenes de trés basse densité. En
effet, lorsque le taux de dilution est trop élevé (> 10), des cristaux de glace peuvent croitre a
I’intérieur du gel, déformant celui-ci pour donner naissance a de longs canaux de plusieurs
um de large. Apreés séchage, ces canaux fragilisent le matériau. Enfin, si des monolithes
sont aisément préparés par séchage supercritique ou par évaporation du solvant, il est presque
impossible d’en obtenir en utilisant la lyophilisation: le choc thermique lors de la
congélation est suffisant pour briser le gel, quelle que soit la texture poreuse.

Bien que le séchage supercritique ou la lyophilisation puissent étre utiles lorsque des
pores de petite taille (< 50 nm) doivent étre combinés & un grand volume poreux (> 2 cm®/g),
I’utilisation de ces techniques, a la fois colteuses et difficiles a mettre en oeuvre, est tout a
fait injustifiée dans de nombreux cas. En particulier, toutes les tailles de pores sont
accessibles par séchage par évaporation et il n’est pas toujours nécessaire que le volume
poreux soit trés élevé. Par ailleurs, un volume poreux élevé conduit & une dégradation de la
résistance mécanique des gels organiques secs et des matériaux carbonés obtenus, ce qui
limite I’intérét de ce type de matériaux pour des applications nécessitant des carbones de
texture contrdlée sous une forme autre que de la poudre. Pour des applications en catalyse,
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en adsorption ou en électrochimie, le séchage par évaporation convient a la préparation de
matériaux carbonés poreux, de texture contrélée dans une large gamme de taille de pores et
de volume poreux. En particulier, le procédé de séchage convectif sous air est
particulierement bien adapté a une production a large échelle de ces matériaux. Les variables
de séchage, c’est-a-dire la température et la vitesse superficielle de I’air, n’ont aucune
influence sur la texture poreuse finale du gel. S’il a lieu, le retrait est complétement isotrope.
Cependant, le séchage doit étre minutieusement controlé dans le cas de la fabrication de
monolithes présentant des pores de petite taille. Pour comparaison, il est possible de sécher
sans dommage un cylindre macroporeux de 2.8 cm de diametre et de 1 cm de hauteur en un
peu plus d’une heure a 160°C et avec une vitesse superficielle de I’air de 2 m/s. Par contre,
le méme cylindre présentant des petits mésopores (taille des pores de I’ordre de 10 a 15 nm
aprés séchage) requiert 20 h a 30°C et a 2 m/s, si I’on veut éviter toute fissuration du
materiau.

Les travaux concernant la synthése du gel, le séchage de celui-ci, et la pyrolyse du
matériau polymeére obtenu permettent d’envisager la mise au point d’un procédé industriel de
préparation de matériaux carbonés poreux de texture contrflée. La synthése et la mise en
forme du gel peuvent étre directement suivies d’un procédé combiné de séchage convectif a
I’air et de pyrolyse sous atmosphére inerte. En particulier, le séchage convectif se ralentit
fortement apres évacuation de 90% du solvant environ, lorsque les limitations diffusionnelles
internes deviennent prédominantes, et pourrait étre accéléré dans sa derniere phase en
augmentant progressivement la température. Cette augmentation de température, effectuée
sous atmosphere inerte, pourrait constituer le deébut de I’étape de pyrolyse. Un cycle
combiné ‘séchage-pyrolyse’ devrait pouvoir étre réalisé en quatre a huit heures environ,
selon la taille des pores, pour des monolithes de I’ordre de 3 cm®.

CATALYSEURS METALLIQUES SUPPORTES SUR XEROGELS DE CARBONE

Le controle de la texture poreuse des xérogels de carbone constitue un avantage trés
intéressant dans le cadre de procédés dont les performances sont liées a la diffusion de
matiere ou de chaleur dans le matériau. En particulier, les xérogels de carbone peuvent étre
utilisés en catalyse hétérogene, en tant que supports. En effet, les supports carbonés les plus
répandus en catalyse sont les charbons actifs, qui sont obtenus par pyrolyse de sources
naturelles (bois, charbon, sous-produits de I’industrie agro-alimentaire). Les charbons actifs
présentent néanmoins plusieurs inconvénients : (i) la texture poreuse dépend du matériau
d’origine, et n’est donc ni contrélable, ni reproductible; (ii) la composition n’est pas
constante, et ils peuvent contenir jusqu’a 10-15% de cendres; (iii) ils sont généralement assez
hydrophobes aprés traitement a haute température, et ils doivent souvent étre traités pour
augmenter leur caractére hydrophile en vue de la préparation de catalyseurs par imprégnation
avec des solutions aqueuses; (iv) ils sont essentiellement microporeux, ce qui peut conduire a
des limitations de transfert de matiére lors d’une réaction catalysée par une espéce dispersee
sur la surface. Les xérogels de carbone permettent de résoudre ces difficultés puisque leur
texture poreuse et leur composition sont entiérement contrélables. La teneur en cendres est
généralement inférieure a 1%, et celles-ci sont constituées de sels tres solubles dans I’eau et
donc aisément éliminés par lavage. En outre, les xérogels de carbone sont hydrophiles dés
apres la pyrolyse a 800°C, ce qui permet une imprégnation homogéne du matériau. En effet,
un xérogel de carbone absorbe, en quelques minutes seulement, 95% de son volume poreux
lorsqu’il est plongé dans I’eau.
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Ainsi, des catalyseurs Pt/xérogel de carbone extrémement bien dispersés ont pu étre
obtenus par simple trempage du matériau carboné dans une solution d’acide
hexachloroplatinique. Apres séchage et réduction, les particules de platine ont une taille de
I’ordre du nm, voire moins. Le platine est déposé sur le support en groupements de quelques
atomes. Son accessibilité est néanmoins liée a la texture poreuse du matériau : la dispersion
maximale (~100%) a été obtenue pour un support présentant des mésopores de grande taille
(40 nm maximum). La perte d’accessibilité constatée pour les autres supports, pour lesquels
la dispersion est de 60% environ, semble due a I’emprisonnement d’une partie du métal dans
les micropores, ceux-ci étant partiellement bouchés aprés imprégnation. Néanmoins, les
performances des catalyseurs supportés sur xérogel de carbone pour I’hydrogénation du
benzéne sont de 4 a 10 fois plus élevées que celles relevées dans la littérature pour des
catalyseurs supportés sur charbon actif oxydeé préparés par la méme méthode d’imprégnation.

Des catalyseurs bimétalliques Pd-Ag/C ont été préparés par imprégnation de xérogels de
carbone avec des solutions aqueuses de nitrates de ces métaux. A nouveau, les métaux sont
tres bien dispersés : ils forment des particules d’alliage de 3 & 4 nm de diamétre. Ces
catalyseurs ont été utilisés pour mettre en évidence les propriétés de transfert de matiére des
xérogels de carbone lors d’une réaction chimique, I’hydrodéchloration sélective du 1,2-
dichloroéthane en éthylene. Les résultats montrent que les limitations diffusionnelles,
fréquemment rencontrées dans les charbons actifs, peuvent étre atténuées, voire totalement
éliminées par I’utilisation d’un support de texture poreuse appropriee. En effet, en
augmentant la taille des pores, la conversion du réactif devient totalement indépendante de la
taille des pellets, ce qui indique que la vitesse de réaction apparente n’est pas influencée par
la diffusion des réactifs a I’intérieur des pores du matériau : le catalyseur fonctionne en
régime chimique. La texture poreuse des xérogels de carbone étant extrémement flexible, il
est possible de I’adapter en fonction de la réaction envisagée et de la taille de pellets requise
pour une application en lit fixe.

Afin de simplifier la synthese de catalyseurs métalliques supportés sur xérogels de
carbone, il a été envisagé d’introduire directement I’espéce active a I’intérieur du gel
résorcinol-formaldéhyde en y dissolvant un sel du métal correspondant. Généralement,
I’ajout d’un complexant est egalement nécessaire de maniere & empécher la réduction du
métal par le formaldéhyde au cours de la gélification. L’utilisation de complexants
classiques, comme I’acide hydroxyéthyléthylenediaminetriacétigue (HEDTA) ou I’acide
diéthylénetriaminepentaacétique (DTPA), ne permet pas de maintenir le métal en solution.
Bien que le gel soit macroscopiquement homogene, la diffraction des rayons X et la
microscopie électronique a transmission mettent en évidence, des la fin du séchage, la
formation de particules métalliques de grande taille : entre 10 et 40 nm selon le métal et le
complexant. Le complexe n’est pas suffisamment stable pour empécher la réduction et la
précipitation locale du métal. La propyléthylenediamine (PED), en revanche, permet de
conserver le métal a I’état de complexe jusqu’a I’issue du séchage, mais la pyrolyse provoque
le frittage de celui-ci, et il n’est pas possible d’obtenir des particules métalliques de taille
inférieure a 10 nm. Le complexe métal-PED, soluble dans I’eau, est rejeté a I’extérieur de la
phase organique, ce qui rend possible la migration du métal a I’intérieur de la méso- et de la
macroporosité lors du traitement thermique. Pour des applications performantes en catalyse,
la taille des particules métalliques doit impérativement étre diminuée, surtout dans le cas de
métaux colteux comme le palladium ou le platine.
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Pour remédier a ce probleme, les complexants classiques ont été remplacés par des
molécules susceptibles a la fois de complexer le métal et de copolymériser avec le résorcinol
et le formaldéhyde de maniére a ancrer le métal dans la phase organique. Ce procédé, appelé
‘cogélification’, avait été utilisé avec succes dans des travaux antérieurs pour la synthése de
catalyseurs métalliques dispersés sur silice. Le but est d’empécher le frittage du métal lors de
la pyrolyse de maniere & le conserver a I’état de petites particules. S’il est possible, pour
certains couples métal-complexant, d’obtenir apres pyrolyse des particules de petite taille (~5
nm) insérees dans les nodules de carbone, celles-ci ne sont malheureusement pas accessibles.
Par conséquent, les performances catalytiques obtenues sont trés médiocres comparées a
celles relevées pour des catalyseurs préparés par imprégnation. 1l est possible que le réseau
de micropores a I’intérieur des nodules ne soit pas suffisamment développé pour permettre
I’acces a la totalité de la surface des particules métalliques, mais il semble plus vraisemblable
que celles-ci se recouvrent, lors de la pyrolyse, d’une couche de carbone graphitique.
Plusieurs traitements ont été tentés afin de libérer I’acces aux particules métalliques : (i)
I’oxydation partielle du support lors de la pyrolyse, par la vapeur d’eau ou I’oxygeéne, de
maniére a développer la microporosité du support; (ii) la pyrolyse du support sous
atmospheére réductrice azote-hydrogéne, de maniére a empécher le dépdt de carbone sur les
particules métalliques par dégradation de radicaux organiques. Aucune de ces deux
méthodes n’a permis une amélioration de I’accessibilité des particules métalliques.
L’oxydation, en présence de particules métalliques, ne conduit pas au développement de la
microporosité, mais bien a celui de la méso- et de la macroporosité. Quelques particules
métalliques de grande taille sont présentes a la surface des nodule de carbone, et I’oxydation
du support a lieu préférentiellement a I’interface entre ces particules et le carbone, ce qui
conduit a une dégradation du support a partir de I’extérieur des nodules. La pyrolyse sous
mélange azote-hydrogene conduit au méme résultat; dans ce cas, les particules métalliques
situées a I’extérieur des nodules provoquent la gazeification du support. Par conséquent, il
faut conclure que la cogélification ne permet pas d’obtenir des catalyseurs performants, et
que le procédé de synthese le mieux adapté est actuellement I’imprégnation de supports
carbonés préexistants.



