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Introduction Générale 

L’hydrogène est un vecteur énergétique dont le potentiel d’utilisation est avéré depuis le 

milieu du XIXème siècle grâce à la découverte du principe de la pile à combustible par William Grove. 

Néanmoins, ce n’est qu’au milieu du XXème siècle qu’un regain d’intérêt à l’égard de cette 

technologie a émergé. L’hydrogène est en effet pressenti pour remplacer à moyen terme une partie 

des énergies fossiles utilisées dans un grand nombre d’applications notamment dans le domaine des 

transports. Sa densité énergétique massique élevée en fait un candidat de choix pour remplir ce rôle. 

De plus, le stockage de l’énergie produite par des technologies utilisant les sources renouvelables et 

potentiellement intermittentes continue à être l’objet d’intenses recherches. Le stockage d’énergie 

sous forme chimique stable et donc d’un agent chimique tel que l’hydrogène est une solution 

méritant alors une attention toute particulière. 

Des réticences vis-à-vis de l’hydrogène, aussi bien que des verrous scientifiques ou technologiques, 

demeurent toutefois, respectivement, en raison de son inflammabilité et de sa difficulté à le densifier 

sans avoir recours à de très basses températures ou à des pressions élevées. Les voies classiques de 

densification de l’hydrogène sont : la compression, la liquéfaction et la cryo-compression. Si ces voies 

peuvent être considérées comme matures d’un point de vue strictement technique, elles suscitent 

néanmoins, de par les conditions requises à leurs utilisations, qui sont de très basses températures 

ou des pressions élevées, une méfiance de la part des utilisateurs finaux ainsi que des problèmes de 

rentabilité en ce qui concerne leur déploiement à grande échelle. 

Afin de minimiser les contraintes de pression et de sécurité, des solutions de type stockage phase-

solide, c’est-à-dire dans ou sur des matériaux particuliers, sont envisagées depuis plusieurs 

décennies. Ce stockage phase solide joue sur deux phénoménologies différentes qui sont 

l’absorption et l’adsorption. L’absorption, phénomène au cours duquel les molécules de gaz 

pénètrent la matrice non poreuse et se stabilisent en son sein, est le phénomène majoritairement 

utilisé dans le cas particulier des hydrures. Ces derniers, bien que d’abondantes recherches à leur 

sujet soient toujours en cours, sont quasiment matures pour des applications de type réservoirs 

stationnaires. Mais l’absorption est un phénomène qui n’est pas toujours réversible et qui nécessite 

souvent une chauffe et donc une dépense d’énergie afin de désorber les molécules du matériau. Les 

systèmes absorbants tels que les hydrures présentent donc, à ce titre, un certain nombre 

d’inconvénients qui peuvent être contournés en utilisant des adsorbants. Les adsorbants sont des 

matériaux fixant les molécules de gaz uniquement à leur surface. L’adsorption est dans la majorité 

des cas totalement réversible, et il suffit de diminuer la pression de l’enceinte dans laquelle le 

matériau est placé pour que les molécules se désorbent. Aussi, il n’est pas question ici de remplacer 

les autres voies de stockage telles que les hydrures par des adsorbants, mais plutôt de proposer une 

alternative à ceux-ci. 

Il existe plusieurs familles d’adsorbants. Les deux familles dominantes en termes de capacités 

maximales d’hydrogène adsorbées atteintes sont les réseaux métallo-organiques (Metal-Organic 

Frameworks : MOFs) et les charbons activés. L’efficacité d’un matériau à stocker l’hydrogène par 

adsorption se quantifie à l’aide de ses capacités d’adsorption volumétriques (gH2.Loccupés par lematériau
-1) et 

gravimétriques (gH2.gmatériau
-1). Si la maximisation de ces deux grandeurs est d’une importance capitale 

vis-à-vis de l’efficacité de stockage des matériaux, la capacité de stockage gravimétrique est 
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réellement l’indicateur à prioriser devant tous les autres et est la grandeur principalement évaluée 

dans l’ensemble de la littérature portant sur la sorption d’hydrogène sur des adsorbants. 

Des MOFs tels que le NU-100 permettent déjà d’atteindre des capacités de 16.4 % massiques 

(gH2.gmatériau
-1) et donc en partie les objectifs du département de l’énergie américain (Departement Of 

Energy : DOE) [1]. L’objectif principal est d’atteindre des capacités de stockage de 7.5 % en masse 

(gH2.gsystème
-1) d’hydrogène par rapport à la masse du système de stockage et donc environ 10 à 15 % 

au minimum par rapport à la masse de matériau lui-même (gH2.gmatériau
-1). Néanmoins, si cette 

capacité est obtenue sur ce MOFs dans un intervalle raisonnable de pression, aux alentours de 7 

MPa, il n’en demeure pas moins qu’elle est obtenue à une température de 77 K. Pour des raisons 

évidentes, liées aux contraintes de refroidissement des enceintes de stockage, le DOE préconise que 

ces capacités soient atteintes dans un intervalle de température réduit aux alentours de l’ambiante. 

Or, aux abords de la température ambiante, les capacités des MOFs chutent dans la majorité des cas 

à des valeurs inférieures à 1% (gH2.gmatériau
-1) [2]. De plus, les synthèses de MOFs comportent de 

multiples étapes, sont consommatrices de solvants organiques et ces matériaux sont sensibles à l’eau 

qui peut les hydrolyser facilement. Les charbons activés exhibent des capacités qui, bien que plus 

basses, sont tout de même relativement élevées à température cryogénique. Ces dernières sont 

limitées à environ 7 % à 77 K [3]. Elles sont aussi généralement inférieures à 1 % à température 

ambiante. Toutefois, les charbons activés présentent l’avantage de pouvoir être biosourcés et d’être 

très peu réactifs dans de larges gammes de température et de pression. 

Cette limite à température cryogénique sur des charbons activés a déjà été atteinte dans notre 

équipe qui possède une forte tradition dans la synthèse et la caractérisation de solides poreux 

carbonés tels que les charbons activés. En conséquence, le sujet de cette thèse s’oriente clairement 

vers des matériaux poreux carbonés. Le défi actuel étant l’amélioration des capacités de stockage à 

température ambiante, on se propose ici d’utiliser plusieurs leviers d’action permettant d’augmenter 

les quantités d’hydrogène adsorbé sur la surface des matériaux. Ces leviers d’action sont les 

suivants : 

● L’optimisation des distributions de tailles de pores afin de maximiser la physisorption sur un 

support carboné. 

● La mise en place de chimisorption de l’hydrogène permettant éventuellement le déroulement d’un 

mécanisme de type spillover (migration des espèces chimisorbées sur le support carboné) sur des 

métaux nano-dispersés à la surface des supports charbons activés.  

● L’amélioration du potentiel de physisorption du substrat par le dopage à l’aide d’hétéroatomes tels 

que l’azote ou des métaux alcalins. 

Au-delà de l’aspect applicatif de la synthèse et de la caractérisation de matériaux dopés, on s’attache 

aussi à développer des méthodes expérimentales simples permettant d’effectuer une comparaison 

entre les différents matériaux. De nombreuses études montrent que le dopage et les décorations par 

des nanoparticules permettent d’améliorer les capacités de stockages de charbons activés mais font 

très rarement un lien direct entre la distribution de tailles de pores, la surface spécifique, la chimie 

de surface et les quantités d’hydrogène adsorbées. Le chimisorption en pression est aussi un 

phénomène qui, même s’il est quelque fois observé sur les isothermes, n’est pas toujours analysé 

comme tel ou est parfois supposé alors qu’il n’a pas lieu. Des méthodes d’observation des 
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isothermes permettant de calculer les quantités engagées dans un processus de spillover à partir de 

celles-ci existent aussi. Néanmoins, elles ne permettent pas de prendre en compte la texture. Les 

principales grandeurs observées dans cette thèse seront dont les suivantes : 

Des caractéristiques texturales : 

● La surface spécifique issue de méthodes utilisant la NLDFT (théorie non locale de la fonctionnelle 

de densité : Non Local Density Functional Theory) ; 

● Les différents volumes de micropores : micropores (taille r<2 nm), mésopores (2<r<50 nm) et les 

macropores (r>2 nm) ; 

● Les volumes de différentes classes de micropores selon les classes de tailles r suivantes : r<0.5 nm 

(petits ultramicropores), 0.5<r<0.7 nm (ultramicropores les plus larges), 0.7<r<2 nm 

(supermicropores) ; 

● La taille moyenne des micropores d’après les distributions de tailles de pores. 

Des caractéristiques de stockage d’hydrogène : 

● Les quantités d’hydrogène adsorbées par gramme ou par unité de surface du substrat ; 

● Les chaleurs d’adsorption ou enthalpies d’adsorption qui sont en partie caractéristiques de 

l’interaction entre l’adsorbat et le substrat. Celles-ci sont calculées à partir d’un ensemble de trois 

isothermes  réalisées sur un même matériau, mais à des températures différentes ; 

● Les quantités d’hydrogène physisorbées, chimisorbées et engagées dans un processus de spillover. 

En outre, d’autres grandeurs seront aussi calculées afin d’évaluer la rentabilité de tel ou tel type de 

synthèse (rendements en matière de la synthèse) ainsi que la chimie du matériau (teneurs en 

métaux…). Comme il a été évoqué précédemment, les charbons activés ont l’avantage de pouvoir 

être biosourcés. En conséquence, plusieurs précurseurs issus de la biomasse sont utilisés au cours de 

ces recherches. Cette thèse s’inscrit dans une démarche exploratoire dans laquelle des matériaux 

biosourcés ou non sont préparés à l’aide de voies de synthèses innovantes. Ces voies de synthèses 

peuvent être constituées par la carbonisation hydrothermale permettant l’augmentation de la 

teneur en carbone d’un précurseur en amont de sa pyrolyse, ou encore par le dopage en milieu 

supercritique (dioxyde de carbone). Ainsi, cette thèse se trouve à la croisée de plusieurs lignes 

directrices qui sont les suivantes  

 

 

 

 

 

En conséquence, ce mémoire est divisé en plusieurs chapitres qui sont les suivants : 

Matériaux Biosourcés Performance des matériaux Compréhension des 

phénomènes d’adsorption 

Synthèses et dopage/décoration 

par des voies innovantes 

Amélioration des 

méthodes de 

caractérisation 

Mise en place/exploration de 

nouvelles voies de synthèse 
Amélioration des capacités 

de stockage des matériaux 
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Chapitre 1 : Etat de l’art 

Ce chapitre contient une revue de littérature sur l’hydrogène et son stockage en particulier sur des 

matériaux carbonés dopés par des nanoparticules métalliques. 

Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation 

Ce chapitre contient l’ensemble des détails expérimentaux relatifs à la caractérisation de la texture 

des matériaux, de leur structure, de leur composition chimique, de leur morphologie ainsi que de 

leur capacité à adsorber l’hydrogène. 

Chapitre 3 : Stockage de l’hydrogène dans des charbons produits à partir de saccharose avec un 

prétraitement hydrothermal. 

Ici le précurseur utilisé est le saccharose qui est un sucre à la structure simple permettant de 

synthétiser des matériaux modèles afin d’évaluer l’importance des paramètres texturaux sur 

l’adsorption d’hydrogène à température ambiante. 

Chapitre 4 : Stockage de l’hydrogène dans des charbons dopés au nickel 

Les deux points mis en avant dans ce chapitre sont le caractère innovant de la voie de synthèse 

utilisant du dioxyde de carbone supercritique aussi bien que l’évaluation des quantités d’hydrogène 

physisorbées, chimisorbées et engagées dans un processus de spillover. 

Chapitre 5 : Stockage de l’hydrogène sur des charbons biosourcés dopés. 

Dans ce dernier chapitre, c’est l’aspect biosourcé au travers de l’utilisation de tannins et de paille de 

riz qui est mis en avant aussi bien que le caractère innovant des voies de synthèse. En outre l’effet de 

dopage à l’azote de charbons activés ou de teneur en minéraux sur le stockage de l’hydrogène est 

aussi étudié. 

[1] O.K. Farha, A.O. Yazaydin, I. Eryazici, C.D. Malliakas, B.G. Hauser, M.G. Kanatzidis, S.T. Nguyen, R.Q. Snurr, J.T. Hupp, De 
novo synthesis of a metal-organic framework material featuring ultrahigh surface area and gas storage capacities, Nature 
Chemistry 2(11) (2010) 944-948. 
[2] J. Goldsmith, A.G. Wong-Foy, M.J. Cafarella, D.J. Siegel, Theoretical Limits of Hydrogen Storage in Metal-Organic 
Frameworks: Opportunities and Trade-Offs, Chemistry of Materials 25(16) (2013) 3373-3382. 
[3] V. Fierro, A. Szczurek, C. Zlotea, J.F. Mareche, M.T. Izquierdo, A. Albiniak, M. Latroche, G. Furdin, A. Celzard, 
Experimental evidence of an upper limit for hydrogen storage at 77 K on activated carbons, Carbon 48(7) (2010) 1902-1911. 
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1 Généralités sur l’hydrogène  
1.1 Histoire de la découverte de l’hydrogène   

Au XVIème siècle, vers 1530, un alchimiste suisse du nom de Paracelse (1493-1541) est le 

premier à observer le dégagement d’une substance lors de la mise en présence d’acide sulfurique, 

alors appelé huile de vitriol, avec du fer ou du zinc. Bien que le concept de molécule n’existe pas 

encore à cette époque, il suppose que le gaz dégagé entre dans la composition de l’eau. Au XVIIème 

siècle, le médecin et chimiste suisse Théodore Turquet de MAYERNE  (1573-1655) met en évidence le 

caractère inflammable du gaz dégagé lors la mise en présence des métaux évoqués précédemment 

avec de l’acide sulfurique [1]. En 1671, le physicien et chimiste irlandais Robert BOYLE (1627-1691) 

complète l’expérience de Paracelse en ajoutant au dispositif un vase en verre qu’il retourne afin de 

récupérer le gaz. Néanmoins, même s’il est le premier à trouver un moyen de récupérer ce gaz, il ne 

le différencie pas de l’air. En 1766 le chimiste et physicien britannique, Henry CAVENDISH (1731-

1810), caractérise le gaz obtenu qu’il nomme « inflammable air ». Il conclut de son expérimentation 

que ce gaz pèse entre 10 et 14.5 fois moins que l’air. Dans l’imaginaire collectif, c’est cette date qui 

est assimilée à la découverte de l’hydrogène. La dénomination hydrogène n’apparait que dans la 

deuxième moitié du XVIIIème siècle grâce au chimiste et philosophe français Antoine Laurent de 

LAVOISIER (1743-1794) [1, 2]. 

1.2 Structure, phases et propriétés physico-chimiques de H2  
1.2.1 Structure  

Le dihydrogène (H2) est formé de deux atomes d’hydrogène liés par une liaison σ. Cette 

structure peut s’expliquer simplement par la configuration électronique de l’atome d’hydrogène. 

L’hydrogène, premier atome de la classification périodique des éléments, est constitué d’un proton, 

et d’un électron. Son symbole est H et, dans la classification périodique des éléments, il est 

représenté de la manière suivante : 

 

 

 

 

 

Figure 1.1 : Symbole de l’atome d’hydrogène dans la classification périodique des éléments 

L’hydrogène présente trois formes isotopiques naturelles, l’hydrogène 1 (1H), l’hydrogène 2 (2H), et 

l’hydrogène 3 (3H) respectivement pour protium (de symbole H), deutérium (D) et tritium (T). Ces 

isotopes contiennent tous un seul et unique proton et contiennent par ordre croissant 0, 1 et 2 

neutrons. Leur abondance isotopique dans notre environnement est liée à leur stabilité. Plus on 

s’éloigne de la vallée de stabilité qui correspond à Z=1 et N=0 pour l’hydrogène, plus les isotopes sont 

instables et improbables à trouver. Il existe d’autres formes isotopiques de l’hydrogène (jusqu’à 

l’hydrogène 7) mais elles n’existent pas à l’état naturel sur notre planète. Les isotopes 1 et 2 sont 

stables, l’hydrogène 3 est instable mais a une demi-vie relativement longue de 12.32 années. Leurs 
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masses respectives sont 1.00782, 2.01410 et 3.01605 unités de masse atomique (u). Compte tenu de 

la rareté des isotopes de l’hydrogène, le reste du rapport se focalisera sur l’hydrogène 1 qui est le 

seul à avoir un intérêt énergétique pour des applications largement répandues en dehors de la fusion 

nucléaire civile ou militaire. 

La méthode de combinaison linéaire des orbitales atomiques permet d’aboutir à un diagramme 

énergétique simple de H2. Le remplissage du diagramme s’effectue alors en remplissant les niveaux 

d’énergie les plus bas ainsi qu’en respectant le principe d’exclusion de Pauli. Ainsi, on a les 

diagrammes d’orbitales moléculaires (OM) suivants (figure 1.2) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.2 : Diagramme d’orbitale moléculaire de H2   

L’observation des densités électroniques permet de conclure sur la stabilité de H2. En effet, dans le 

cas de l’OM antiliante (σ1S
*), la densité électronique dans le plan nodal est nulle. Cette dernière n’est 

donc pas la configuration électronique privilégiée. La liaison covalente, aussi appelée liaison σ, a alors 

une longueur de 0.07414 nm [3]. L’énergie de dissociation (pour une rupture homolytique) de cette 

liaison a été évaluée théoriquement et expérimentalement et sa valeur est sensiblement proche de 

432.07 kJ.mol-1 [4]. A une échelle légèrement supérieure, on considère que la molécule H2 est une 

entité singulière possédant un diamètre apparent bien défini. Ce dernier est appelé diamètre 

cinétique et est égal à 0.289 nm [5]. 

1.2.2 Etats et phases de H2   

H2 peut, comme tout corps pur, changer d’état selon les conditions de température et de 

pression. Ainsi, on peut noter l’existence d’états classiques tels que l’état gazeux, liquide, solide et 

supercritique. Néanmoins, des phases inhabituelles des états liquides, solides et gazeux existent à 

des pressions et/ou à des températures élevées. Par exemple, si la pression de H2 devient supérieure 

à 105 MPa, des phases métalliques de l’hydrogène apparaissent. Leur état, liquide ou solide, dépend 

de la température. Aux basses pressions et aux températures élevées on pourra trouver de 

l’hydrogène gazeux atomique. Au-delà de 106-107 K, l’état plasma prédomine [6]. Dans le cadre de 

cette thèse, seuls les états gaz et supercritique seront étudiés. En effet, les moyens conventionnels 

de stockage de H2 ont des domaines de pression s’étalant de 0 à 75 MPa et des domaines de 

température allant de quelques kelvins à 473 K. Les domaines de pression et de température 

pouvant être explorés dans notre laboratoire sont, en outre, moins étendus que ceux évoqués 
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précédemment. Les domaines de pression et de température utilisés dans cette thèse seront les 

suivant : 0-10 MPa et 77-313.15 K. Le diagramme de phase en pression et en température de H2  

dans ces domaines est représenté en figure 1.3. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.3:  Diagramme P-T décrivant les phases de l’hydrogène (obtenu à l’aide du logiciel REFPROP-

7 utilisant les normes NIST pour l’hydrogène normal) dans le domaine 0-5 MPa, 0-45 K 

(valeurs d’après Leachman et al., pour l’hydrogène « normal » [7]) 

En outre, H2 présente une isomérie de spin nucléaire. Cette dernière aboutit à la présence de deux 

types d’hydrogène qui sont l’ortho hydrogène et le para hydrogène [8].  Les fractions d’isomères 

ortho ou para dépendent de la température et ont un impact sur le comportement du gaz. 

Néanmoins, si H2 ortho est majoritaire aux basses températures, le mélange devient équimolaire aux 

alentours de 80 K et se stabilise dans des proportions 25/75 % (para/ortho) à partir de 273 K [9]. Au-

delà de ce point (273 K), H2 est considéré comme « normal ». En outre, l’observation des diagrammes 

P-T à l’aide du logiciel REFPROP-7 montre un comportement quasiment identique entre H2 normal et 

H2 para. Dans le cadre de cette thèse, le comportement de H2 sera alors approximé à celui de H2 

normal. Cette hypothèse est valable de 273 à 1000 K et de 0 à 2000 MPa [7]. 

L’équation d’état la plus facilement appréhendable pour H2 est celle de Younglove [10]. Cette 

équation d’état comportant 32 termes est basée sur les modèles de Benedict, Webb, Rubin et de 

McCarty [10, 11]. Elle possède une définition explicite en pression et peut être facilement 

implémentée dans un logiciel sans grandes connaissances en modélisation et sous condition d’avoir 

des abaques corrects. Son principal problème se situe aux hautes pressions et en particulier dans le 

domaine supercritique où sa validité est contestée. Afin de pallier ces problèmes, Kunz et al. ont 

développé une équation d’état basée sur l’énergie libre de Gibbs [12]. Néanmoins, pour des raisons 

de précision évoquées préalablement, l’équation utilisée lors d’expériences de manométrie de H2 

sera celle de Leachman et al. [7]. Cette équation basée sur une forme explicite de l’énergie de Gibbs 

prend pour forme (équation 1) [12] : 

𝑎(𝑇,𝜌)

𝑅𝑇
= 𝛼(𝜏, 𝛿) = 𝛼0(𝜏, 𝛿) + 𝛼Γ(𝜏, 𝛿)        (équation 1) 

où, d’une part, 𝑎 représente l’énergie libre de Gibbs (J.mol-1), T la température absolue (K), ρ la 

densité molaire du gaz (mol.dm-3), R la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol-1.K-1), et d’autre part, 𝛼 

l’énergie de Gibbs réduite c’est-à-dire divisée par le facteur 𝑅𝑇. 𝛼0 correspond à la contribution du 

gaz-idéal et 𝛼Γ la contribution dite résiduelle. Cette énergie de Gibbs réduite 𝛼 est adimensionnelle 
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et est fonction des températures et densité réduites. Ces dernières correspondent respectivement à 

la température absolue divisée par la température au point critique et à la densité molaire du fluide 

divisée par celle du point critique. Les deux contributions contiennent un nombre important de 

termes dont le détail peut être trouvé dans la littérature [7]. Si l’on compare les résultats donnés par 

l’équation de Younglove à celle de Leachman et al., on constate que l’erreur entre les données 

obtenues par l’expérience (pour les pressions de vapeur saturante, les densités et les vitesses du son) 

et celles calculées sont moindres dans le cas de l’équation de Leachman et al. L’amélioration va 

généralement de 0.1 % à 5 % par rapport aux valeurs expérimentales dans les domaines de validité 

communs aux deux équations [7, 10, 12]. 

1.2.3 Propriétés physiques thermodynamiques et chimiques  

Propriétés physiques et thermodynamiques 

Dans cette partie, on s’attache à définir les propriétés physiques de H2, c’est-à-dire principalement sa 

densité, son facteur de compressibilité, ainsi que certaines de ses grandeurs thermodynamiques. La 

densité de H2 est fonction de sa pression et de sa température. Sur une isobare, cette densité 

diminue logiquement lorsque la température augmente. En conditions ambiantes, c’est-à-dire à 

298.15K et à 1 bar, la densité de H2 est très faible et vaut 0.081274 kg.m-3. Aux plus hautes pressions 

de stockage celle-ci est logiquement plus importante. L’évolution de la densité de l’hydrogène en 

fonction de la pression, à différentes températures, est présentée dans le tableau suivant (tableau 

1.1) : 

Tableau 1.1: Masse volumique de H2 (kg.m-3) normal à quatre températures (77, 283.15, 298.15 et 

313.15 K) (Obtenu à l’aide de REFPROP-7) 

 

On note alors que la masse volumique de H2 aux températures cryogéniques est alors nettement plus 

importante qu’à température ambiante à la même pression. A 10 MPa et 77 K, celle-ci est de 31.3 

kg.m-3 alors qu’à cette même pression, mais à 298.15 K, elle est de 7.7 kg.m-3 soit 4 fois moins. Ces 

valeurs seront utilisées dans cette thèse afin de mener des calculs sur certaines quantités de H2 

stockées dans des matériaux. 

L’écart à l’idéalité (sous-entendu au comportement de type gaz parfait) peut être présenté grâce au 

facteur de compressibilité introduit précédemment. Ce facteur de compressibilité sera d’un grand 

Pression (MPa) 77 K 283.15 K 298.15 K 313.15 K 

0.01    0.0315      0.0086 0.0081 0.0077 
0.1 0.3154 0.0856 0.0813 0.0774 
0.5   1.5872 0.4269 0.4054 0.3860 
1 3.1988 0.8511 0.8085 0.7699 

1.5 4.8323 1.2729 1.2092 1.1515 
2 6.4843 1.6921 1.6075 1.5310 

2.5 8.1502 2.1087 2.0035 1.9084 
3 9.8249 2.5228 2.3972 2.2836 

3.5 11.503 2.9344 2.7886 2.6567 
4 13.178 3.3435 3.1777 3.0276 
5 16.496 4.1542 3.9490 3.7633 
6 19.736 4.9551 4.7112 4.4905 
7 22.860 5.7461 5.4644 5.2095 
8 25.840 6.5274 6.2088 5.9204 
9 28.657 7.2991 6.9443 6.6231 

10 31.303 8.0612 7.6711 7.3179 
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intérêt lors de certain calculs effectués à l’issue d’expériences de manométrie d’adsorption. Ce 

facteur peut aussi s’exprimer de la manière suivante : 

𝑍 =
𝑃

𝑉′.𝑇
=

𝑃

𝜌.
𝑅

𝑀𝑖
.𝑇

          (équation 2) 

où 𝑃 est la pression, 𝑉′ l’inverse du volume molaire ou nombre de moles par unité de volume. Pour 

un gaz parfait, 𝑍 vaut 1. Pour un gaz donné, le facteur de compressibilité ne dépend que de la 

température et de la pression. La figure 1.4.a) met en exergue cette dépendance entre l’écart à 

l’idéalité et la pression et température de H2. Lorsqu’il s’agit d’effectuer un calcul de pression en 

connaissant les autres paramètres du système (V, n et T) et en utilisant l’équation d’état des gaz 

parfaits, on peut noter que cet écart à l’idéalité se matérialise par une surévaluation de la pression 

aux basses températures (typiquement inférieures à 100K environ) et basses pressions (inférieures à 

10MPa) tandis qu’il s’agit d’une sous-évaluation lorsque la pression devient supérieure à 10MPa. La 

sous-évaluation de la pression réelle est systématique lorsque la température dépasse 100K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.4 : Facteur de compressibilité Z en fonction de la température et de la pression du gaz : (a) 

intervalle 0-70MPa et 30-450K, (b) intervalle 0-10MPa au voisinage de l’ambiante 

(obtenus à l’aide du logiciel REFPROP-7) 

La figure 1.4.b)  représente le facteur de compressibilité en fonction de la pression et de la 

température, mais dans un intervalle plus réduit (0-10MPa et 283.15-313.15K). Cet intervalle 

correspond aux conditions de travail dans notre laboratoire. Pour la suite de cette thèse, une 

expression empirique a été utilisée pour effectuer un calcul rapide de Z. Cette expression a été 

calculée à l’aide de régressions selon la méthode suivante. A une température donnée, une 

régression linéaire a été effectuée sur le facteur de compressibilité en fonction de la pression. Cinq 

températures dans l’intervalle 283.15-313.15K ont été choisies. Cette figure met en évidence la faible 

variabilité du facteur de compressibilité pour cette plage de pressions et de températures.  Ces 

régressions sont de forme : 

𝑍 = 𝑎. 𝑃 + 𝑏          (équation 3) 

Pour chaque régression (R²≥0.9999), on obtient alors un coefficient 𝑎 et un coefficient 𝑏. Ces 

derniers, par définition, ne dépendent que de la température et une régression linéaire a alors été 
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effectuée sur l’ensemble des coefficients 𝑎 afin d’obtenir leur expression en fonction de la 

température (R²=0.9998). Le principe est le même concernant les coefficients 𝑏. Toutefois, dans le 

cas de ces derniers, un polynôme d’ordre 2 a été utilisé afin d’augmenter la qualité de la régression 

(R²=0.996).  L’expression finale du facteur de compressibilité dans l’intervalle 0-10MPa et 283.15-

313.15K est alors : 

𝒁 = (𝜶𝟏. 𝑻 + 𝜷𝟏). 𝑷 + 𝜶𝟐. 𝑻
𝟐 + 𝜷𝟐. 𝑻 + 𝜸𝟐       (équation 4) 

où 𝑃 et 𝑇  sont la pression et la température de H2, et avec pour valeurs de coefficients : 

𝛼1 = −1.405238. 10−5 (K−1. MPa−1) ; 𝛽1 = 1.020157. 10−2 (MPa−1) ; 

𝛼2 = −6.47211. 10−8 (𝐾−2) ; 𝛽2 = 4.280011. 10−5 (𝐾−1) ; 

𝛾2 = 0.9927497 (𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛) 

Le coefficient de corrélation entre les valeurs données par le logiciel REFPROP-7 et celles données 

par cette loi empirique dans l’intervalle de validité est de 0.9999 pour un nuage de 50 points. 

L’erreur sur Z dans ce domaine est alors au plus égale à 0.05%. Ce modèle est donc valide dans les 

intervalles 283.15-313.15K et 0-10MPa. Dans notre laboratoire, il est aussi possible de maintenir la 

température des enceintes de certains appareils à 77K. Ceci implique le calcul d’une deuxième 

équation empirique pour le facteur de compressibilité Z à 77K et dans la plage 0-10 MPa. A l’aide du 

logiciel REFPROP 7 et d’une régression polynomiale d’ordre 2, on trouve alors une expression de Z en 

fonction de la pression à 77K (R²=0.9993). Il est normal d’utiliser un polynôme d’ordre 2 en 

opposition à la régression linéaire utilisée aux températures proches de l’ambiante (équation 5). Aux 

températures cryogéniques, Z décroît d’abord légèrement en fonction de la pression avant de croître 

à nouveau aux pressions plus élevées (figure 1.4.a)). 

𝒁 = 𝒂.𝑷𝟐 + 𝒃.𝑷 + 𝒄          (équation 5) 

avec pour valeurs de coefficients : 

𝒂 = 0.00197 (MPa−2) ; 𝑏 = −0.01913 (MPa−1); 𝑐 = 1.0012 (𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛) 

Propriétés chimiques principales et utilisations courantes de H2  

La majeure partie des éléments de la classification périodique peut être oxydée par 

l’oxygène, le fluor, le soufre et le chlore. Cela provient de leurs configurations électroniques et des 

électronégativités élevées de ces derniers. H2 possède des propriétés d’oxydoréduction bien 

connues. Mis à part le cas des alcalins et des alcalino-terreux, H2 est considéré comme un réducteur 

des oxydes métalliques [13, 14].  Ainsi, en dehors de ces deux cas, H2 peut être utilisé en métallurgie 

en appoint du monoxyde de carbone pour la réduction des métaux [15]. Il peut aussi être utilisé dans 

la préparation des catalyseurs et dans la réduction des oxydes de métaux de transition tels que les 

catalyseurs à base de nickel [16]. Néanmoins, la principale utilisation de H2 est la synthèse 

d’ammoniac (NH3) par le procédé Haber. La synthèse d’ammoniac mobilise en effet plus de  50% de 

la production mondiale de H2 [17]. La pétrochimie mobilise quant-à-elle environ 37% de la 

production mondiale [17]. Celle-ci l’utilise principalement pour l’hydrogénation de composés 

insaturés. La production de méthanol consomme environ 8% de la production mondiale de H2 [17]. 

Les autres utilisations de H2 se situent en chimie organique et en agroalimentaire à des fins de 

production d’aldéhydes (par hydro-formylation) et d’acides gras saturés. Une utilisation de H2 
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connaissant un développement important depuis une trentaine d’années est son utilisation à des fins 

énergétiques pour le transport et pour le chauffage. Son oxydation par le dioxygène (O2) permet de 

produire soit de la chaleur, soit une force électromotrice. La réaction de d’oxydation de H2 par O2 

s’écrit de la manière suivante.   

𝑂2 +
1

2
𝐻2 → 𝐻2𝑂          (équation 6) 

Dans le cas des applications thermiques (chauffage) ou de propulsion des engins spatiaux, il s’agit 

d’une combustion réalisée en milieu gazeux. Pour les autres applications énergétiques, les piles à 

combustibles (« Fuel Cells » : FC) sont des candidates de choix permettant de produire de l’électricité 

à partir d’hydrogène. Ces FC sont actuellement le principal moteur de développement des 

technologies liées à l’hydrogène. Elles permettent, en effet, le développement de systèmes 

embarqués dont l’approvisionnement serait entièrement ou en partie assuré par H2. 

Explosivité et précautions d’utilisation  

La principale réticence des usagers potentiels des technologies hydrogène provient du 

caractère explosif de ce dernier. La mémoire d’accidents majeurs, tels que celui du dirigeable 

Hindenburg le 6 mai 1937 (figure 1.5.a)), induit la persistance d’un sentiment de méfiance vis-à-vis 

de H2 au sein des populations. Bien que la cause initiale (le départ de feu) de cet accident qui a coûté 

la vie à 35 passagers ne soit pas bien déterminée, il est maintenant démontré que l’origine du sinistre 

provient du mauvais choix des matériaux constitutifs de l’enveloppe et plus particulièrement d’agent 

de traitement de celle-ci dont l’inflammabilité avait alors été mal évaluée [18]. La couverture 

médiatique, alors exceptionnelle pour l’époque, et première du genre pour ce type d’accidents, a 

largement contribué  à l’avènement d’une méfiance à l’égard de H2. Dans les cas où cette méfiance 

laisse place à une peur irrationnelle, la terminologie « syndrome d’Hindenburg » est employée [19, 

20].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.5 : (a) Photographie de l’accident du Hindenburg le 6 mai 1937 et (b) Définition générale des 

grandeurs d’explosivité des vapeurs [21] 

a) 
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Cette peur et cette méfiance ne peuvent être modérées que par la compréhension des phénomènes 

liés à H2 et à leur vulgarisation auprès du grand public. En outre, il existe aussi une méfiance à l’égard 

des performances des engins utilisant H2 comme combustible. A ce titre, seuls le temps, la démarche 

explicative et la levée des verrous technologiques permettront l’acceptation de H2 par les 

populations. [22] 

En accord avec cet énoncé, il faut définir les risques liés à H2. Dans le cas d’un mélange entre un gaz 

oxydant et H2, il existe un risque d’explosion. Les mélanges oxydant gazeux/H2 possèdent deux 

limites d’explosivité, une limite inférieure d’explosivité (LIE) et une limite supérieure  d’explosivité 

(LSE). Ces limites sont définies graphiquement par la figure 1.5.a). Ces limites définissent la plage de 

concentration dans laquelle un apport local et momentané d’énergie (cela définit l’énergie minimale 

d’inflammation : typiquement une décharge électrique allant de quelques μJ à quelques J) permet 

d’initier une combustion du mélange H2/oxydant. Cette limite dépend de la nature de l’oxydant, de la 

pression et de la température [23]. Dans un cas réaliste et courant, l’oxydant de H2 est l’oxygène de 

l’air. Le mélange est considéré comme étant à pression atmosphérique et à température ambiante. 

La LIE, c’est-à-dire la limite en dessous de laquelle la concentration en H2 est trop faible pour initier 

une combustion, est généralement donnée entre 3,6 et 4,2% (en volumique sur le volume total du 

mélange) [21]. La LSE est, quant à elle, comprise entre 75,1 et 77%. Ainsi, un mélange Air/H2 dont le 

titre molaire de H2 est compris entre 4 et 76% aura toutes ses chances de s’enflammer et de 

déflagrer sous l’influence d’une petite perturbation énergétique. A titre de comparaison, le méthane 

dans les mêmes conditions possède une LIE et une LSE de 5 et 15% respectivement [21]. La 

combustion de H2 est, dans la plupart des cas, rapide et se défini donc comme une déflagration. 

Néanmoins, dans certaines conditions, la présence de vapeur d’eau, d’un gradient de concentration 

ou d’une géométrie particulière favorise la transition d’un régime déflagrant à un régime détonant 

[24, 25]. Le cas échant, cette transition, faisant éventuellement passer la vitesse de déplacement du 

front de pression de quelques dizaines ou centaines de m.s-1 à plus de 1000-2000 m.s-1, augmente 

significativement la potentialité létale du phénomène. 

1.3 Hydrogène, énergie et société  

1.3.1 Consommation énergétique mondiale   

Les deux principaux moteurs de la croissance de la demande d’énergie sont le 

développement technologique et industriel des pays et surtout l’accroissement de la population 

mondiale. Dans son rapport annuel, l’Agence Internationale de l’Energie (AIE) souligne ces faits et 

donne une estimation concernant la population mondiale à l’horizon 2035 [26]. Selon l’AIE, la 

population passerait des 7 milliards actuels à 8.6 milliards en 2035 soit une augmentation de 23% par 

rapport à la population actuelle. L’augmentation de la population planétaire est donc un facteur clé 

pour expliquer la future augmentation de la demande en énergie. Selon différents scenarii, dont les 

détails sont expliqués dans le rapport, la demande énergétique primaire mondiale annuelle passerait 

quant à elle de 12150 Mtep (Millions de tonnes d’équivalent pétrole) pour 2009 à une valeur 

comprise entre 16950 et 18300 Mtep pour 2035. Ceci correspond à une augmentation allant de 40 à 

51% de la demande énergétique primaire mondiale annuelle. Les évolutions sont schématisées dans 

la figure 1.6.a).On constate alors que les politiques de gestion de la consommation d’énergie auront 

un impact déterminant sur la demande en énergie primaire. Les principaux leviers d’action de ces 

politiques sont le changement d’usages et d’habitudes d’usage de l’énergie ainsi que l’optimisation 
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des chaînes énergétiques [26]. Le scénario 450 (pour 450 ppm de CO2 dans l’air atmosphérique) est 

un scénario visant à limiter le réchauffement climatique à 2°C pour une durée indéterminée. Pour 

respecter ce scénario, une utilisation massive d’énergies non carbonées est nécessaire. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.6 : (a) Evolution de la demande annuelle énergétique mondiale sur la période 1980-2009 et 

ses projections pour la période 2009-2035 (d’après l’AIE [26]), et (b) évolution de la 

demande énergétique mondiale au cours de la période 1980-2035. La période 2009-2035 

est basée sur le scénario «  nouvelles politiques ». [26] 

Dans un scénario plus modeste (scénario : « New Policies », figure 1.6.a)) et plus réaliste au regard 

des ambitions politiques et de l’inertie des systèmes socio-économiques, l’augmentation de la 

consommation énergétique serait assuré principalement par une augmentation de l’utilisation du gaz 

mais aussi des énergies renouvelables à savoir l’utilisation de la biomasse, de l’hydroélectricité et du 

solaire principalement (figure 1.6.b)). Un des postes de consommation parmi les plus importants est 

le secteur du transport. A ces fins, l’hydrogène en tant que combustible pour le transport est une 

solution envisagée mais qui manque de maturité par rapport à d’autres technologies [26]. Ainsi, le 

principal inconvénient de la technologie hydrogène pour le transport est le manque de maturité 

technologique impactant par conséquent ses coûts de production et sa disponibilité [26].  

1.3.2 Un nouveau vecteur énergétique   

H2 est un élément chimique présent en grandes quantités sur notre planète. Il est en effet 

présent sous forme d’eau dans les océans, les aquifères et les glaciers. Si sa production peut 

s’effectuer par le biais de l’électrolyse de l’eau, 96% de la production mondiale de H2 est effectuée à 

l’aide de combustibles fossiles. Le vaporeformage, l’oxydation partielle des hydrocarbures et la 

gazéification des charbons sont alors ses principales méthodes de production [27].  

Le progrès technique des électrolyseurs est prometteur. Les électrolyseurs permettraient une 

conversion massive des énergies renouvelables intermittentes (ENRi) (solaire, éolienne et 

hydroélectrique majoritairement) en H2. L’intérêt de l’hydrogène est de pouvoir le stocker dans des 

conteneurs et ainsi de pallier le manque de régularité et de complémentarité des ENRi. S’il est 

évident que les ENRi fournissent un apport non régulier d’énergie, un territoire de petite taille (et 

même à l’échelle d’un continent) ne peut jouer sur une bonne complémentarité de ces ENRi. 

Néanmoins, pour une installation solaire, un surdimensionnement par rapport l’utilisation finale de 

l’électricité produite permet durant la journée d’utiliser la portion d’électricité produite en excès à 

des fins d’électrolyse. Le H2 ainsi produit est ensuite utilisé durant la nuit pour produire de 

l’électricité via des piles à combustibles. La viabilité d’une telle installation est actuellement à l’étude 

a) b) 
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en France sur le site de Myrte [28]. Un exemple de cycle d’utilisation de H2 est représenté en figure 

1.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.7 : Le cycle de vie idéal de H2 dans nos sociétés [29] 

Ainsi, en plus de la plus-value directe d’un système n’émettant pas de CO2, H2 s’inscrit dans une 

démarche de gestion plus complexe de l’énergie. Ce dernier constitue un vecteur énergétique 

complémentaire à ceux déjà existant. Les technologies de stockage de H2 augmentent la 

complémentarité des technologies de stockage de l’énergie. Celles-ci fournissent une voie de 

stockage électrochimique de l’énergie dont le temps de décharge moyen ainsi que la puissance de 

stockage moyenne sont intermédiaires en comparaison aux autres voies de stockage (figure 1.8.a)). 

H2 possède pouvoir calorifique inférieur (PCI)  nettement supérieur à toutes les autres valeurs 

présentées dans le graphique. H2 gazeux possède un PCI égal à 120 MJ.kg-1, ce qui lui confère un 

avantage en termes de densité massique énergétique incontestable par rapport aux autres 

combustibles. A titre d’exemple, les gazoles (pour moteur diesel) et essences possèdent des PCI 

avoisinant les 45 MJ.kg-1. Néanmoins, la masse volumique de H2 est faible en comparaison aux autres 

combustibles. Sa densité est de 0.081 kg.m-3 à 0.1 MPa et 298.15 K. On peut comparer cette dernière 

à celle du diesel conventionnel américain qui est de 836 kg.m-3. Ainsi, la masse volumique de H2 est 

nettement inférieure à celle des alcanes utilisés en tant que combustibles. Le principal problème de 

H2 est donc sa densification. On peut aussi comparer les deux types de densités à l’aide des 

graphiques représentant la densité énergétique volumique en fonction de la densité énergétique 

massique (figure 1.8.b)). 
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Figure 1.8: (a) Densité énergétique volumique et temps de décharge de différent systèmes [30], et 

(b) densité énergétique volumique en fonction de la densité énergétique massique de 

quelques combustibles [31]  

L’hydrogène est donc un vecteur favorisant les hautes densités gravimétriques énergétiques mais 

qui, sans densification, est relativement médiocre en ce qui concerne les densités énergétiques 

volumiques. L’idéal serait alors d’aller vers des systèmes à la fois légers et compacts. C’est-à-dire des 

systèmes  utilisant des combustibles ayant de hautes densités énergétiques volumiques et 

massiques.  

2 Stockage de l’hydrogène  
2.1 Méthodes de stockage conventionnelles  

L’hydrogène, qu’il soit produit par voie classique ou par électrolyse, doit être stocké. Il s’agit 

là même de l’intérêt de H2. A ce titre, différentes solutions technologiques ont été développées. Les 

solutions technologiques classiques jouent à la fois sur la compression de H2 ainsi que sur les 

différents états de H2 en fonction de sa pression et de sa température. Ainsi, il existe majoritairement 

deux voies de stockage de H2  actuellement répandues. La première est le stockage en phase liquide 

où H2 est liquéfié à pression atmosphérique et à une température de 20.4 K. La seconde est le 

stockage de H2 sous forme de vapeur comprimée supercritique ou non (rappel du point critique de 

H2 : 1.315 MPa, 33.19 K). Dans le cas de H2 comprimé, il existe deux technologies majoritaires : La 

technologie dite de haute compression qui permet de stocker H2 à 35 MPa, et  la technologie de très 

haute compression permettant son stockage à 70-75 MPa. Une technologie encore étudiée à 

l’échelle du laboratoire est la cryo-compression. On parle de cryo-compression lorsque H2 est 

maintenu dans un état comprimé entre 20 et 100 K. Il s’agit de l’intervalle de température pour 

lequel cette solution technologique est intéressante [32]. Concernant l’intervalle de pression utilisé 

pour la cryo-compression, celui-ci s’échelonne de la pression atmosphérique jusqu’à 35 MPa. 

Techniquement, c’est l’intervalle 25-35 MPa qui est visé [33]. Il faut aussi préciser que la cryo-

compression n’est pas définie par l’état de H2 qui peut alors être aussi bien dans un état liquide que 

vapeur ou bien même à un point d’équilibre entre deux états (vapeur saturée, ou liquide au point de 

fusion) [33]. Dans le cas où H2 est dans un état liquide en équilibre avec sa phase solide, on parle de 

« slush ». C’est un mélange « floconneux » de H2 liquide et solide.  La figure1.9.a) récapitule les 

différents ensembles de pression et de température décrivant ces différentes technologies.  
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Figure 1.9 : Méthodes de stockage de H2 : (a) Domaines de pression et de température des différents 

moyens de stockage de H2 [6], et (b) les différents types de réservoirs de H2 [34] 

La liquéfaction reste néanmoins cantonnée au domaine de l’aérospatiale. C’est son coût énergétique 

aussi bien que la dépense énergétique pour le maintenir liquide qui sont à l’origine de cette 

limitation. La liquéfaction consomme, dans le meilleur des cas, une énergie équivalente à 30 % du 

pouvoir calorifique supérieur (PCS) de H2 [35]. De plus, la conversion ortho-para de H2 entraîne un 

dégagement de chaleur induisant une ébullition de H2 liquide si cette chaleur n’est pas évacuée ou si 

la conversion ortho-para n’est pas effectuée directement après la liquéfaction [36]. La figure 1.9.b) 

récapitule les différents types de conteneurs de H2. Les réservoirs de type 1 et 2 sont utilisés pour 

des applications stationnaires et de plus basse pression que les réservoirs de type 3 et 4 qui ont une 

couverture intégrale composite les rendant plus résistants. Le composite est souvent un composite à 

base de fibres de carbone. Ce sont typiquement les réservoirs de type 3 et 4 qui sont l’étude dans le 

cadre d’applications relatives aux véhicules.  

Qu’il s’agisse d’une application stationnaire ou mobile, la sécurité et les performances de 

l’installation restent des préoccupations majeures lors du développement de technologie de 

stockage de H2. Ainsi des technologies stockant autant de H2 que les technologies évoquées 

précédemment mais à une pression moindre ou stockant plus de H2 mais à pression identique sont 

désirables. Le stockage à l’aide de matériaux, aussi appelé stockage phase-solide, est alors une 

solution séduisante qui est au cœur du développement de matériaux liés aux technologies de 

l’hydrogène. 

 

2.2 Stockage phase-solide, matériaux pour le stockage  

2.2.1   Introduction sur les phénomènes de sorption  

Interactions entre hydrogène et solide : Terminologie : adsorption/absorption 

Le stockage phase-solide de H2 est rendu possible par le biais de deux phénomènes entre les 

gaz et les matériaux solides. Le phénomène le plus facilement appréhendable est celui de 

l’absorption qui traduit une fixation des molécules de gaz dans le volume du matériau et au sein 

même de sa matrice. De manière complémentaire, l’adsorption se définit par une interaction entre le 

gaz et la surface du solide et donc une fixation de l’hydrogène sur la surface du matériau 
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exclusivement. La figure 1.10 schématise les deux phénomènes. Il faut toutefois préciser que 

l’absorption est toujours précédée d’une étape d’adsorption. L’utilisation du terme sorption affiche 

une volonté de ne pas différencier les phénomènes. Le solide sur lequel se déroule la sorption est 

appelé substrat. Dans le cas de l’adsorption, la molécule de gaz s’adsorbant est appelée adsorbat.  

 

 

 

 

 

 

Figure 1.10 : Schématisation de la différence entre adsorption et absorption 

A l’équilibre, la quantité de gaz absorbé ou adsorbé sur le substrat est fixe. Néanmoins, cet équilibre 

est statistique et, sous l’effet d’une perturbation locale, une molécule adsorbée peut quitter le 

substrat et être remplacée par une autre initialement présente dans le gaz. Le fait qu’une molécule 

quitte le substrat, qu’il s’agisse d’une molécule adsorbée ou absorbée, est appelé désorption. Dans 

certains cas, l’absorption peut entraîner un gonflement du substrat. L’adsorption et l’absorption sur 

des substrats vierges sont généralement des phénomènes thermodynamiquement favorisés et, à ce 

titre, sont spontanés et exothermiques.  

Interactions entre hydrogène et solide : Physisorption et chimisorption  

Généralement, on classifie les processus d’adsorption en deux catégories qui sont 

l’adsorption physique ou physisorption, et l’adsorption chimique ou chimisorption. Ces différents 

processus sont caractérisés par les énergies de liaisons mises en jeu lors du processus d’adsorption 

ainsi que par la nature des liaisons formées entre le substrat et l’adsorbat. Les forces de Van der 

Waals (VdW) régissent le processus de physisorption. Celles-ci sont formées de trois composantes. 

L’interaction dipôle permanent/dipôle permanent est décrite par les forces de Keesom. H2 étant 

apolaire, les forces de Keesom sont nulles pour un système H2/substrat. L’interaction dipôle 

permanent/dipôle induit est décrite par les forces de Debye. Néanmoins, la terminologie utilisée 

dans le domaine de l’adsorption de H2 sur des matériaux carbonés est différente. C’est la raison pour 

laquelle on préfère parler de physisorption polarisée ou de physisorption forte [37]. L’existence de 

cette physisorption polarisée a été démontrée théoriquement et expérimentalement. Elle peut se 

faire sur des fonctions de surface polaires telles que des carboxylates [38]. Il a aussi été démontré 

qu’elle pouvait avoir lieu sur des métaux alcalins dispersés à la surface du substrat [37, 39]. Le 

dopage par des métaux alcalins tels que le lithium sur des nanotubes de carbone ou des matériaux 

graphitiques permet d’augmenter l’énergie d’adsorption de 5 kJ.mol-1 environ jusqu’à des valeurs 

comprises entre 10 et 30 kJ.mol-1 [37, 40]. Des études plus anciennes montrent des effets similaires 

lorsque des matériaux carbonés similaires au graphite sont intercalés par du rubidium, du césium ou 

encore du potassium [41]. Contescu et al. ont démontré expérimentalement que de tels 

comportements pouvaient aussi se produire sur des charbons activés par voie chimique (par du KOH 

Hydrogène atomique 

absorbé 
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ou de NaOH) contenant des traces de potassium et de sodium [42]. Enfin, les forces de London 

permettent de caractériser la partie la plus importante de la physisorption de H2 pour une grande 

partie des substrats carbonés. Dans le cas d’une physisorption classique et non polarisée, les forces 

régissant le processus d’adsorption sont des forces de type London. Ces dernières résultent de 

l’existence de moment dipolaire instantané au niveau de la molécule d’adsorbat et du substrat. Ces 

forces de London peuvent se traduire sous forme de potentiel d’adsorption par le potentiel de 

Lennard-Jones. Ce potentiel de paire contient un terme attractif en 1/r6
 et un terme répulsif en 1/r12. 

Cette forme de potentiel est appelée 12-6.  C’est un potentiel qui n’est valable qu’entre deux entités 

ponctuelles et doit donc être intégré sur l’ensemble de la surface de laquelle s’approche la molécule 

de H2. Il en résulte un potentiel 10-4 (terme répulsif en 1/r10 et attractif en 1/r4) [43]. Pour les 

matériaux carbonés, un potentiel plus complet et prenant en compte les interactions des plans 

d’atomes de carbone sous-jacents à la surface est souvent utilisé. Il s’agit du potentiel de Steele [44, 

45]. Ce potentiel est alors un potentiel 10-4 ayant deux termes attractifs en 1/r4. Le premier contient 

les interactions de la surface du matériau tandis que le deuxième contient la moyenne des 

interactions des trois premiers plans d’atomes de carbone sous-jacents.  A titre d’exemple, l’énergie 

d’adsorption de H2 sur un matériau carboné plan sans porosité et sans fonctions chimiques 

particulières est généralement comprise entre 2 et 6 kJ.mol-1 [46].  

La chimisorption est un processus différent. Lors du processus de chimisorption, des liaisons 

covalentes s’établissent entre le substrat et l’adsorbat. Les énergies de liaison mises en jeu varient 

alors de quelques dizaines à quelques centaines de kJ.mol-1. Dans le cas de H2, la chimisorption peut 

se produire à la surface de métaux. De manière préalable à l’établissement de liaisons covalentes 

entre le substrat et H2, une dissociation de la molécule H2 doit se produire. La chimisorption est alors 

dissociative. Cette dissociation entraine don une rupture de la liaison H-H. Cette rupture est soit 

homolytique soit hétérolytique (équations  7 et 8). Dans la majorité des cas, une rupture 

homolytique se produit.  

𝐻2 → 2𝐻 ∙   (rupture homolytique)      (équations  7) 

𝐻2 → 𝐻+ + 𝐻−  (rupture hétérolytique)      (équations  8) 

La rupture hétérolytique, quoiqu’inhabituelle pour H2, peut se produire sur des oxydes de cérium ou 

de gallium [47, 48]. En dehors des hydrures alcalins ou alcalinoterreux, l’hydrogène peut se 

chimisorber sur les métaux du groupe d. C’est en partie pour cette raison que ces métaux sont si 

souvent utilisés dans le domaine de la catalyse. On pourra par exemple citer le catalyseur de Lindlar 

ou encore le nickel de Raney. La chimisorption se caractérise par un couplage entre les orbitales de 

H2 et celles du métal. Les métaux, dans l’extrême majorité des cas, ne se présentent pas sous la 

forme d’atomes isolés mais sous forme de cristaux qui adoptent des structures électroniques en 

bandes. Cette structure en bande possède un niveau de Fermi au-dessus duquel les interactions 

orbitalaires sont improbables sans excitation extérieure. Lors du processus d’adsorption, la 

physisorption précède la chimisorption et lors de cette étape, il s’opère un décalage et un 

élargissement des OMs de H2 qui adoptent alors aussi une structure en bandes. Le remplissage de 

l’OM antiliante de H2 aboutit alors à la rupture de la liaison H-H [49]. Il est reconnu que les électrons 

de la bande d des métaux de transition jouent un rôle majeur dans la chimisorption de H2. Ceci est 

particulièrement vrai dans le cas des métaux nobles tels que le platine. Dans le cas de métaux tels 
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que le fer, le nickel et le cobalt, l’orbitale d est plus contractée ce qui rend la contribution de la 

couche s plus importante [50].  

Les métaux de transition sont donc des partenaires de choix lorsqu’il s’agit d’obtenir une 

chimisorption dissociative de H2. Le tableau 1.2 précise les chimisorption possibles de quelques gaz 

sur les métaux de transition. Dans le cas  d’une chimisorption dissociative de H2, l’énergie de 

chimisorption est égale à la différence entre l’énergie d’établissement des liaisons H-métal minorée 

de l’énergie de dissociation de la molécule initiale. On note alors l’énergie d’adsorption telle que : 

∆𝐸𝑎𝑑𝑠 = ∆𝐸𝑐ℎ𝑒𝑚 = 2. ∆𝐸𝐻−𝑚é𝑡𝑎𝑙 − ∆𝐸𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝐻2
     (équation  9) 

Les valeurs des liaisons ∆𝐸𝐻−𝑚é𝑡𝑎𝑙 ont été calculées maintes fois dans différents ouvrages, et sont à 

ce titre considérées comme tabulées [51-53]. Une autre approche consiste à affirmer que l’énergie 

de liaison H-métal est égale à l’énergie nécessaire à un atome pour ressortir du puits de potentiel 

d’adsorption. On a alors: 

∆𝐸𝐻−𝑚é𝑡𝑎𝑙 = ∆𝐸𝑐ℎ𝑒𝑚 + ∆𝐸𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛       (équation  10) 

  

 Si la molécule possède suffisamment d’énergie alors elle peut passer directement à l’état activé sans 

être physisorbée au préalable ; dans ce cas, on parle de chimisorption directe. Le tableau 1.2  

présente les différentes potentialités des métaux de transition à chimisorber H2. 

Tableau 1.2 : Formes de chimisorption possibles de différents gaz sur les métaux de transition [54] 

 

 

 

 

 

 

A cela, il faut ajouter que la capacité de chimisorption d’un métal peut être affectée négativement 

par des empoisonnements aux sulfures ou au monoxyde de carbone [55-57]. En conséquence les 

métaux doivent être exempts d’impuretés et, si possible, maintenus comme tels durant un emploi 

requérant de la chimisorption. En outre, lors de leur emploi, les catalyseurs peuvent être rendus  

inactifs par encapsulation ou par dépôt d’une couche de coke à leur surface [58]. 

La figure 1.11 montre la variation de l’énergie de liaison sur une surface polycristalline de métal en 

fonction  des groupes des métaux de transition.  
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Figure 1.11 : Energie de liaison H-métal sur une surface polycristalline métallique ([59],d’après [60]) 

Les chaleurs d’adsorption varient donc de manière décroissante à mesure que la couche d se remplit. 

Les valeurs de ces chaleurs sont comprises entre 30 et 350 kJ.mol-1. Ce qui permet d’affirmer que les 

métaux ont une surface en moyenne 5 à 60 fois plus attractive que celle d’un matériau carboné plan 

et sans défaut. Des tendances similaires ont été montrées dans une littérature plus ancienne [52, 53, 

60]. L’énergie d’adsorption étant supposée égale à l’enthalpie d’adsorption, et l’énergie de 

dissociation de H2 étant supposée constante, les chaleurs d’adsorption peuvent théoriquement être 

utilisées directement afin de quantifier l’énergie de liaison H-métal. L’adsorption sur des métaux ou 

des surfaces carbonées est le plus souvent réversible au sens où une chauffe modérée combinée à un 

dégazage sous vide permet de retrouver une surface exempte d’adsorbat sans altérer le substrat. 

Toutefois, un cycle d’adsorption-désorption sans chauffe et sans tirage au vide ne permet pas 

toujours de retrouver une surface sans espèces adsorbées à la surface. C’est le cas du nickel par 

exemple. Il a été effectivement démontré par désorption à température programmée que la majeure 

partie de l’hydrogène adsorbé sur ce dernier ne se dérobe pas, à moins de chauffer à une 

température avoisinant les 423 K [61]. La chaleur d’adsorption sur le nickel a une valeur de l’ordre de  

105 kJ.mol-1 ce qui le rend sa surface 20 fois plus attractive que celle d’un matériau carboné parfait 

[62]. 

Interactions entre hydrogène et solide : Spillover 

Lorsque les métaux sont divisés sous forme de nanoparticules à la surface d’un substrat, les 

espèces chimisorbées peuvent éventuellement migrer de la particule sur le substrat. Dans le cas de 

H2, cette migration s’accompagne d’une diffusion des atomes d’hydrogène chimisorbés sur le 

matériau support des nanoparticules, puis d’une éventuelle recombinaison formant de nouveau de 

H2 qui va ensuite se désorber. Le phénomène de spillover, dont l’élément central est l’arrivée 

d’hydrogène atomique sur le matériau support, est rendu possible grâce aux métaux nano-dispersés 

qui diminuent la barrière d’activation entre l’état adsorbé de l’hydrogène atomique sur le support et 

les molécules de gaz libres dans leur phase. Les premières observations expérimentales  indirectes du 

phénomène ont été réalisées dans le domaine de la catalyse et de l’hydrogénation des alcènes dans 

les années 60 [63]. Les premières formalisations de cette diffusion d’atomes d’hydrogène à la surface 

de matériaux supports de catalyseurs ont été effectuées peu de temps après [64, 65]. La condition 

d’occurrence du processus de spillover est la présence d’un support réductible ou présentant des 



 

 
31 

défauts. Ainsi, le spillover sur des surfaces parfaites (sans défaut) et non réductibles  dans les 

conditions de l’expérience telles que celles de la silice (SiO2), de l’alumine (Al2O3) et de l’oxyde de 

magnésium  (MgO) n’est pas thermodynamiquement favorisé et donc improbable [66]. Le 

mécanisme du spillover est rappelé dans la figure 1.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.12 : Schématisation du processus de spillover : 1.-1.’ Chimisorption dissociative et migration 

sur le métal, 2. Transfert de l’hydrogène atomique sur le support, 3. Diffusion sur le 

support, 4. Recombinaison éventuelle et désorption 

Le  mécanisme du spillover de H2 sur des matériaux graphitiques a été étudié théoriquement en 

modélisant celui-ci par deux types de mécanismes réactionnels. Ces mécanismes sont ceux de 

Langmuir-Hinshelwood et de Eley-Rideal. Le premier mécanisme  propose une réaction entre deux 

atomes d’hydrogène chimisorbés permettant à une molécule H2 de se désorber. Il a été démontré 

que ce mécanisme n’était pas favorisé. En revanche, celui d’Eley-Rideal, au cours duquel de 

l’hydrogène atomique faiblement chimisorbée peut réagir avec de l’hydrogène atomique fortement 

chimisorbé, est favorisé [67]. 

Des groupes de surface, tels que des fonctions oxygénées peuvent, le cas échéant, favoriser le 

transfert de l’hydrogène atomique sur le support aussi appelé récepteur [68]. Deux autres 

paramètres importants régissant le spillover sont l’intimité du contact entre les nanoparticules et le 

support et, dans une moindre mesure, la taille des nanoparticules ou des clusters métalliques. Plus 

cette dernière est petite, plus le spillover est favorisé [69]. 

Si le transfert de l’hydrogène atomique du métal au support est thermodynamiquement favorisé 

lorsque le support est réductible ou qu’il présente des défauts, c’est un phénomène activé dont la 

cinétique nécessite une température proche de l’ambiante afin qu’il puisse se réaliser. Cette énergie 

d’activation est de l’ordre de 0.2 eV soit environ 19 kJ.mol-1 [70].  Selon d’autres auteurs, cette 

énergie d’activation est plutôt de l’ordre de 7.6 kJ.mol-1. Cette dernière valeur est obtenue 

expérimentalement, et est appelée énergie d’activation apparente ce qui explique la différence avec 

la valeur précédente [71]. D’autres encore donnent une valeur avoisinant les 0.7 eV soit 67 kJ.mol-1 

ce qui est plus élevé mais qui, selon ces auteurs, est toujours raisonnable pour se produire à 

température ambiante. Ces mêmes auteurs montrent aussi l’influence de la saturation en hydrogène 
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du métal sur la quantité engagée en spillover. Il s’avère alors que même si ça n’est pas un paramètre 

décisif, la saturation du métal en espèces chimisorbées favorise le spillover [72]. 

Interactions entre hydrogène et solide : Autres interactions  

A la surface de structures particulières telles que celles de substrats contenant des 

complexes de métaux (vanadium ou tungstène par exemple), des complexes de l’hydrogène peuvent 

se former sur ces métaux dispersés à l’échelle atomique sur un support. C’est ce que l’on appelle les 

complexes de Kubas. Les mouvements électroniques dans de telles structures sont complexes. Il y a 

tout d’abord un effet de donation d’électrons de la part de l’hydrogène au métal puis un effet de 

retour de la part du métal ou de ses ligands auxiliaires stabilisant le complexe ainsi formé. Les 

interactions dans ce type de complexe sont relativement fortes (≈40-125 kJ.mol-1) et en font un 

phénomène intéressant vis-à-vis du stockage de l’hydrogène. Ces complexes peuvent être stables ou 

non et en tout cas n’apparaissent que sur des structures bien définies telles certains complexes 

organométalliques ayant le métal accessibles au gaz [73, 74]. 

Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Pores, distributions de tailles de 

pores et surface spécifique 

Les adsorbants sont principalement caractérisés par leurs textures. La texture est l’ensemble 

des paramètres géométriques décrivant la porosité des matériaux (forme, taille et volumes occupés 

par les différents pores dans un matériau). Un pore est une cavité plus profonde que large. Dans le 

cas contraire, on considère qu’il s’agit d’une irrégularité de surface.  Classiquement, de manière 

indépendante de leurs formes, les pores sont classifiés en trois catégories par l’IUPAC (International 

Union for Pure and Applied Chemistry). Les pores les plus petits sont appelés micropores et ont une 

taille d’ouverture inférieure à 2 nm. Les pores dont la taille est comprise entre 2 et 50 nm sont 

appelés mésopores et peuvent être le siège de condensation capillaire. Les pores dont le diamètre 

est supérieur à 50 nm sont appelé macropores. Souvent, les micropores sont subdivisés en deux 

sous-ensembles. Les ultramicropores ont un diamètre inférieur à trois fois celui de la molécule-sonde 

tandis que les micropores dont le diamètre est supérieur à trois fois ce diamètre sont appelés 

supermicropores [75]. Ces deux dernières catégories dépendent donc de l’adsorbant utilisé pour 

sonder le matériau.  Toutefois, il est commun de prendre deux intervalles fixes pour les 

ultramicropores et les supermicropores.  Les ultramicropores sont communément défini par les 

pores ayant une taille inférieure à 0.7nm tandis que les supermicropores ont une taille comprise 

entre 0.7 et 2 nm. La limite de 0.7 nm traditionnellement choisie correspond à l’épaisseur d’une 

bicouche de molécules de diazote adsorbée dans un carbone poreux ayant des pores en fentes. Cette 

double couche peut alors, le cas échéant, bloquer l’accès aux pores concernés [76]. Un récapitulatif 

des différentes catégories de pores selon leurs tailles peut être trouvé en figure 1.13. 
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Figure 1.13 : Classification des pores par leurs tailles  

La distribution de tailles de pores  est une caractéristique essentielle de la texture d’un matériau. On 

présente l’aspect général d’une distribution de tailles de pores en surface différentielle (dS/dl) en 

Figure 1.14. <l>s désigne la taille de pores moyenne calculée à l’aide de cette distribution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.14 : (a) Un exemple de distribution de tailles de pores, et (b) les 6 types d’isothermes selon 

l’IUPAC [75, 77]  

On définit la surface spécifique d’un matériau par l’aire accessible par une molécule sonde par unité 

de masse de matériau. Lorsque cette aire est calculée à l’aide de modèles pouvant exhiber des 

singularités ou que la molécule sonde n’est probablement pas en mesure de sonder l’intégralité des 

pores, on parle de surface apparente. Son unité est le m².g-1. 

Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Isothermes 

La quantité adsorbée sur un matériau donné varie en fonction de la pression et de la 

température. La courbe formée par le tracé de cette quantité sorbée en fonction de la pression est 

appelée isotherme. L’IUPAC classifie les isothermes selon leurs formes. Selon l’IUPAC, il existe 6 types 

d’isothermes (figure 1.14.b)). 
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Les isothermes de type I correspondent à des isothermes que l’on trouve sur des substrats 

microporeux  et dont les micropores sont remplis aux plus basses pressions. 

Les isothermes de type II correspondent à une adsorption multicouche sans condensation capillaire. 

On retrouve ces formes d’isothermes lors de l’adsorption d’azote sur des substrats non poreux ou 

macroporeux à 77K. 

Les isothermes de type IV et plus particulièrement leurs hystérèses correspondent à une 

condensation capillaire dans des mésopores.  

Les isothermes de type III et V ont une courbure convexe très inhabituelle. En principe ce 

changement de courbure  s’opère sur des surfaces répulsives à l’adsorbat. L’adsorbat déjà fixé à la 

surface rend lui-même la surface plus attractive par sa présence. C’est par exemple le cas de la 

vapeur d’eau s’adsorbant sur une surface hydrophobe.  

Les isothermes de type VI sont très inhabituelles et sont symptomatique de substrats aux surfaces 

très homogènes énergétiquement parlant. Les différentes « marches » sur ces isothermes 

correspondent alors à la formation d’une nouvelle couche d’adsorbat. 

Dans le domaine des basses pressions, les isothermes sont souvent considérées comme affines de la 

pression et la quantité adsorbée suit la loi de Henry telle que : 

𝑚𝑎𝑑𝑠 = 𝐾. 𝑃          (équation  11) 

avec 𝑚𝑎𝑑𝑠 la quantité de gaz adsorbé par unité de masse de matériau, 𝐾 la constante de Henry pour 

le système gaz-substrat et 𝑃 la pression. 

Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2  : Quantités absolues et en excès 

Les principales grandeurs caractérisant les propriétés d’un matériau, en termes de stockage 

de gaz, sont les quantités adsorbées absolues et en excès. Ces grandeurs sont définies par la quantité 

de gaz adsorbée à la surface du matériau (ou dans le volume du matériau s’il s’agit d’un matériau 

absorbant) par unité de masse de matériau. Si ces quantités sont données en pourcentages, il s’agit 

alors dans l’extrême majorité des cas de pourcentages massiques correspondant à une masse de gaz 

fixées par unité de masse de matériau. Le principe de mesure du volume libre dans une cellule 

d’adsorption conduit à sous-évaluer très légèrement les quantités adsorbées. En effet la pycnométrie 

à l’hélium, conduite préalablement la plupart du temps, sonde aussi l’espace d’adsorption du 

matériau. Ceci a pour effet de surestimer le volume libre qui devrait être uniquement constitué du 

volume laissé libre dans la cellule d’adsorption hors du volume d’adsorption (phase de Gibbs). Lors 

du calcul des quantités adsorbées, par l’intermédiaire des équations d’état, une quantité de gaz est 

alors retranchée à la quantité totale adsorbée.  

Les logiciels des instruments de manométrie haute pression donnent souvent les quantités 

adsorbées en excès et non en absolu. Il faut alors trouver un moyen permettant d’obtenir la quantité 

absolue.  

La densité de la phase adsorbée varie de manière décroissante depuis la surface du substrat jusqu’à 

atteindre la densité du gaz non adsorbé. Cette dernière limite définit la limite de la phase de Gibbs et 

l’espace d’adsorption à proprement parler (figure 1.15). 
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Figure 1.15 : Schématisation de l’espace d’adsorption. ◌  Molécule de gaz non adsorbée,  ● molécule 

de gaz adsorbée qui serait présente dans la phase gaz s’il n’y avait pas d’adsorption, ● 

molécule de gaz adsorbée en excès 

A l’équilibre, l’excès d’hydrogène se définit comme: 

𝑚𝑒𝑥 = ∫.
𝑉
[𝜌(𝑟) − 𝜌𝑔𝑎𝑧 𝑛𝑜𝑛 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é]𝑑𝑉      (équation  12) 

où 𝜌(𝑟) et 𝜌𝑔𝑎𝑧 𝑛𝑜𝑛 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é désignent les densités ou masses volumiques  respectives du gaz adsorbé 

et du gaz non adsorbé. 𝑉 désigne le volume de la phase de Gibbs pour 1 gramme de solide. 𝑚𝑒𝑥 est 

la quantité adsorbée en excès sur 1 gramme de substrat. On donne alors 𝜌𝑎𝑑𝑠 la valeur moyenne de 

la masse volumique dans la phase de Gibbs (<ρ> dans la figure 1.15).  

Lorsque cette relation est intégrée, on a alors : 

𝑚𝑒𝑥 = 𝜌𝑎𝑑𝑠 × 𝑉𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐺𝑖𝑏𝑏𝑠 − 𝜌𝑛𝑜𝑛 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é × 𝑉𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐺𝑖𝑏𝑏𝑠  (équation  13) 

Et donc finalement on a : 

𝒎𝒂𝒅𝒔 = 𝒎𝒆𝒙 (𝟏 +
𝑷𝑴

𝒁𝑹𝑻𝝆𝒍𝒊𝒒
)        (équation  14) 

On peut aussi définir une quantité adsorbée totale (mais toujours par gramme de matériau) qui 

comprend la quantité absolue adsorbée ainsi que le volume du gaz libre compris dans les pores du 

solide. Cette quantité se définit simplement par rapport à l’excès comme : 

𝒎𝒕𝒐𝒕 = 𝒎𝒂𝒅𝒔 +
𝟏

𝑴

𝑷𝑽𝒑

𝒁𝑹𝑻
         (équation  15) 

avec 𝑽𝒑 le volume total des pores. La figure 1.16 donne un aperçu de la forme des isothermes 

d’adsorption de H2 à température cryogénique en fonction du type de quantité considérée.  
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Figure 1.16 : Forme des isothermes d’adsorption de H2 à basse température sur un substrat poreux  

L’excès finit par diminuer aux hautes pressions car la densité de H2 gazeux, à basse température, finit 

par augmenter plus rapidement que celle de la phase adsorbée. 

Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Thermodynamique de l’adsorption  

L’adsorption sur une surface est principalement caractérisée par des grandeurs 

thermodynamiques telles que l’énergie d’adsorption, l’enthalpie d’adsorption et l’entropie 

d’adsorption. On appelle chaleur isostérique d’adsorption la quantité de chaleur mise en jeu lors de 

l’adsorption d’une mole d’une espèce chimique en phase vapeur sur un substrat. Cette quantité est 

liée à la variation d’enthalpie de la vapeur ou du gaz s’adsorbant. Le système est défini par une mole 

de gaz à l’infinie proximité d’une surface de substrat adsorbant. On assimilera le passage de l’état gaz 

ou vapeur d’une molécule vers l’état adsorbé à un changement de phase.  Cette assimilation est 

courante et on désigne la phase adsorbée comme étant la phase de Gibbs. On considère que la 

pression et la température sont identiques dans les deux phases. L’enthalpie d’adsorption étant 

fonction de l’énergie potentielle de surface, celle-ci s’en trouve modifiée lorsque la surface du 

substrat est encombrée des molécules adsorbées précédemment. Les molécules précédemment 

adsorbées sur un substrat modifient alors les énergies misent en jeu lors de l’adsorption des 

molécules suivantes. La chaleur isostérique d’adsorption de H2 sur un matériau diminue donc à 

mesure que le recouvrement de la surface devient important. 

La chaleur isotérique d’adsorption est définie par : 

𝑸𝒔𝒕 = −𝑹(
𝝏 𝒍𝒏(𝑷)

𝝏(
𝟏

𝑻
)

)
𝒏𝒂𝒅𝒔

        (équation  16) 

Une dénomination différente existe lorsqu’il s’agit d’utiliser des quantités adsorbées en excès et non 

des quantités absolues. Il s’agit de  de la chaleur iso-excès qui ne sera pas utilisée dans le cadre de ce 

travail. On assimilera les chaleurs iso-excès aux chaleurs isostériques. Les chaleurs isostériques les 

plus intéressantes à déterminer étant celles à bas recouvrement du substrat, et donc dans le 

domaine de validité de la loi de Henry, la distinction n’est souvent pas nécessaire [78]. 
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Pour deux isothermes réalisées à deux températures différentes sur le même solide on a (figure 

1.17):  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.17 : Exemples d’isothermes d’adsorption de H2 sur un matériau à deux températures (Ta > 

Tb) 

Dans ce cas, la chaleur isostérique pour la quantité adsorbée a1 est : 

𝑸𝒔𝒕 = −𝑹(
 𝒍𝒏(𝑷𝟏𝒃−𝑷𝟏𝒂)

𝟏

𝑻𝒃
−

𝟏

𝑻𝒂

)

𝒂𝟏

= −∆𝒉        (équation 17) 

La distinction entre chaleur isostérique et énergie d’adsorption ou de liaison est très souvent peu 

explicite dans la littérature. La chaleur isostérique est une grandeur qui est le reflet de l’énergie de 

liaison du gaz sur le substrat. Elle n’en est que le reflet puisque les énergies de liaison sont calculées 

théoriquement pour un substrat modélisé ou un site d’adsorption particulier. L’adsorption se 

réalisant sur une multitude de sites différents et sur des substrats souvent hétérogènes, les chaleurs 

isostériques sont quelque peu différentes des valeurs théoriques d’énergies d’adsorption ou de 

liaisons. 

2.2.2 Préconisations pour le stockage  

Quantités 

Le département de l’énergie américain (« Department of Energy » : DOE) évalue 

constamment le besoin en termes de capacité de stockage des systèmes. Aussi, le DOE donne des 

objectifs à atteindre pour que les technologies automotrices, alimentées  par H2, soient 

fonctionnelles à grande échelle. L’objectif général serait de pouvoir embarquer 5 kg de H2 dans un 

véhicule, que ce même véhicule soit capable de parcourir 500 km et enfin que l’enceinte de stockage 

soit rechargeable en moins de 5 minutes [79, 80]. Sans matériau de stockage, des pressions 

supérieures à 35 MPa sont alors  nécessaires pour atteindre les capacités de stockage autorisant des 

applications mobiles ou embarquées. Un refroidissement inférieur à 20 K est nécessaire dans le cas 

de l’hydrogène liquide. Cette dernière solution, bien qu’utilisée dans le domaine de l’aérospatiale, 

n’est pas envisageable pour une application grand public à cause des contraintes induites par le 

refroidissement. L’hydrogène absorbé ou adsorbé (phase-solide) est alors une solution envisageable. 

Le DOE préconise donc le développement de matériaux pour le stockage de l’hydrogène, et fixe des 

a1 
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lignes directrices en termes de quantités stockées. Aux horizons 2017 et 2020 des capacités 

respectives de stockage gravimétriques de 5.5 et 7.5 % (kg_H2 .kg_système-1 × 100) ont été fixées 

(Figure 1.18 ) [81]. Les capacités volumiques sont quant à elles de 40 à 70 (g_H2/L_système). Nous 

retiendrons simplement que les capacités pour les matériaux doivent être plus élevées que ces 

capacités qui prennent en compte l’ensemble du système de stockage (hydrogène, enceinte, 

connectique). Les capacités de matériaux devraient, in fine, s’approcher des 15 % (kg_H2 

.kg_matériau-1 × 100), soit deux fois la capacité de stockage par rapport au système pour remplir leur 

rôle [82].  Néanmoins, des capacités moindres peuvent être admises pour des systèmes non-mobiles. 

Des hydrures de magnésium, pouvant stocker aux alentours de 7 % de H2 en masse, sont envisagés 

pour des applications stationnaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.18 : Les préconisations actuelles (2013) du DOE [83] 

Températures  

Que H2 soit stocké afin d’être utilisé pour des applications mobiles ou non, la température de 

stockage doit être comprise entre -40 et 60 °C [82, 83]. Cela correspond aux températures que peut 

atteindre un réservoir dans un véhicule placé à l’extérieur et respectivement lors d’un hiver rude ou 

au soleil durant l’été dans une aire géographique présentant un climat tempéré. 

Thermodynamique et leviers d’action pour les matériaux  

Afin d’atteindre de telles quantités stockées à des températures aux abords de l’ambiante (ici 

233-333 K), il est nécessaire d’augmenter l’énergie d’interaction entre le substrat et l’hydrogène. Le 

rapport du DOE utilise les termes chaleur isostérique d’adsorption (Qst) et énergie de 

liaison/absorption sans grande distinction ce qui constitue une approximation comme on a pu 

l’observer avant.  Le DOE préconise pour le stockage de H2 des matériaux exhibant des chaleurs 

isostériques et des énergies de liaisons comprises entre 10 et 40 kJ.mol-1[84]. Comme il a été 

remarqué, les énergies de liaisons entre H2 et un métal sont plutôt de l’ordre de 100-500 kJ.mol-1 sur 
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les métaux de transition, ce qui est bien trop important. Il en va de même pour les hydrures qui ont 

des températures de désorption souvent élevées (souvent > 150 °C).  Concernant les adsorbants, le 

principal levier d’action est de recourir à des métaux ou des métalloïdes afin d’augmenter les 

énergies d’interactions entre H2 et le substrat. Ces métaux doivent être finement dispersés afin 

d’obtenir les interactions escomptées. Les principaux leviers d’actions permettant, selon le DOE, 

d’augmenter les interactions entre H2 et le substrat sont : (1) L’augmentation des interactions de 

VdW et donc du potentiel de physisorption par la nano-structuration des solides (ex : utilisation de 

graphène, insertion de défaut dans des structure graphitiques, développement de pores très petits 

[85]), (2) L’augmentation des interactions soit en formant des complexes de H2 à la surface, soit en 

polarisant la physisorption (ex : Adjonction/substitution d’atomes de bore ou d’azote à la surface 

d’adsorbants, ou intercalation de métaux alcalins [37, 39]), (3) La formation de liaisons fortes de type 

liaisons de Kubas par la dispersion atomique d’atomes particuliers en surface d’un support (ex : 

structure de type atome de tungstène complexé par de l’hydrazine [73, 74]), et enfin (4) la 

chimisorption faible qui est en fait une chimisorption couplée avec un phénomène de spillover (ex : 

nanodispersion de particules de platine sur des charbons actifs [57, 86, 87]). 

2.3 Matériaux pour le stockage  

2.3.1 Hydrures   

Les hydrures présentent des isothermes d’absorption qui sont généralement constituées de 

trois parties. La première est une augmentation de la quantité absorbée en fonction de la pression ; 

ceci correspond à la phase de solution solide de l’hydrogène dans le métal. Ensuite, à pression 

constante, cette capacité augmente, ce qui correspond à un changement de phase vers la phase 

hydrure. Enfin, la capacité ré-augmente en fonction de la pression (solution solide de l’hydrogènes 

dans l’hydrure) jusqu’à saturation du matériau. Une illustration de ce comportement est fournie en 

figure 1.19. Les isothermes sur des hydrures sont appelées courbes PCT (pour pression, composition, 

température) et, à l’inverse de celles des adsorbants, sont souvent représentées avec la quantité 

stockée en abscisse et la pression en ordonnée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.19: (a) Une isotherme de sorption classique sur un hydrure [79], et (b) Capacités massiques 

et volumiques de stockage de H2 comparées à celles d’autres matériaux 

a) b) 
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Le problème des hydrures est leur capacité à désorber l’hydrogène aborbé. En effet, les enthalpies de 

désorption de certains hydrures sont de l’ordre de plusieurs dizaines de kJ.mol-1. Les hydrures 

exhibent des densités volumiques de H2 souvent largement supérieures à celles des matériaux 

carbonés (figure 1.19.b)). Néanmoins les hydrures requièrent souvent une chauffe afin de désorber 

H2. De plus, ces derniers subissent souvent un vieillissement au cours de leurs utilisations 

successives. 

2.3.2 Réseaux métallo-organiques  

Les réseaux métallo-organiques (« Metal organic Frameworks » : MOFs) sont des polymères 

de coordination dont la structure est obtenue par la coordination d’un métal par des espèces 

organiques. L’assemblage des différentes unités de coordination forme alors un réseau cristallin. Un 

exemple de MOF à structure cubique peut être trouvé en figure 1.20: 

 

 

 

 

Figure 1.20 : MOF à structure cubique (ici : structure finale du MOF-5) [88, 89] 

Les familles de MOFs sont nombreuses et se départagent en fonction de la nature des ligands, des 

métaux, de la géométrie du réseau final. Néanmoins, on peut citer quelques familles de MOFs tels 

que les MIL (matériaux de l’institut Lavoisier), les IRMOF-XX (avec XX un nombre entier et IR pour 

« Isoreticulated ») ou encore les HKUST (pour Hong-Kong university of science and technology). 

Parmi les MOFs les plus connus, le NU-100 et le MOF-201 montrent des propriétés exceptionnelles 

de stockage de H2 à basse température. Avec leurs surfaces spécifiques supérieures à 6500 m².g-1 

(6515 et 6580 m².g-1 respectivement), ils sont en effet capables de stocker jusqu’à 9 % de H2 en excès 

à 4 MPa et 77 K ce qui correspond à environ 16 % en quantité absolue [90, 91]. Ceci les classe parmi 

les meilleurs matériaux de stockage de H2 à température cryogénique. La figure 1.21 présente la 

dépendance à la surface de la capacité de stockage (quantité adsorbée maximale en excès) de 

certains MOFs à 77K. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.21 : Capacité de stockage de quelques MOFs en fonction de leurs surfaces spécifiques [88] 
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Néanmoins, si les MOFs se présentent jusqu’ici comme les matériaux idéaux pour le stockage de H2, 

ils souffrent tout de même de certains inconvénients tels que de trop basses chaleurs isostériques 

rendant ainsi leur utilisation à température ambiante peu efficace [88]. Selon la voie de synthèse ou 

de traitement post-synthèse, il est possible d’avoir des MOFs ayant des centres métalliques 

accessibles au gaz, ce qui a pour effet possible d’augmenter les interactions entre le substrat et le 

métal. Certains auteurs montrent que cet effet est minime et qu’il faut alors trouver d’autre 

méthodes permettant de maximiser ces interactions [88]. Le dégagement des sites métalliques 

n’augmente pas significativement les chaleurs isotériques (valeur maximale de 10 kJ.mol-1) ou l’excès 

d’hydrogène (valeur maximales aux alentours de 1 % en excès à température ambiante). Afin de 

pallier ce problème, d’autres méthodes telles que le dopage au lithium de MOFs sont à l’étude [92]. 

En outre, il a été démontré que l’augmentation de surface a, dans bien des cas, un effet positif sur les 

capacités stockées, une augmentation trop importante de la surface spécifique tend à diminuer la 

densité volumétrique de stockage. Un optimum de surface a été trouvé entre 3100 et 4800 m².g-1 

[93]. La sensibilité à l’eau de telles structures reste néanmoins un réel problème quant à leur 

utilisation massive [94]. 

2.3.3 Détail sur les matériaux poreux carbonés  

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Généralités sur le carbone  

L’élément carbone fait partie du groupe des cristallogènes et de la première période du 

tableau périodique. L’isotope du carbone le plus répandu sur notre planète est le carbone 12 (12C) qui 

comprend donc 12 nucléons dont 6 neutrons et 6 protons. Les phases majoritaires du carbone sont 

des phases des états solides telles que le graphite et le diamant. Néanmoins, la synthèse de diamant 

requiert de très hautes pressions. Les solides carbonés  étudiés dans cette thèse seront donc des 

solides apparentés au graphite. La structure électronique du carbone est 1s2 2s2 2p2. Le carbone 

possède 4 électrons de valence et peut donc former des liaisons covalentes avec 4 autres atomes de 

carbone pour respecter la règle de l’octet. Pour un matériau composé  intégralement ou en grande 

majorité de carbone, les trois possibilités d’hybridation existent. Il existe en plus une hybridation 

appelée sp2 courbe. Les matériaux carbonés sont donc, dans une première approche, identifiés par 

leurs formes allotropiques.  Les différentes formes allotropiques du carbone sont présentées en 

figure 1.22. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.22: Les différentes formes allotropiques du carbone (d’après [95, 96]) 
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Les matériaux poreux carbonés utilisés habituellement dans le domaine de la recherche pour stocker 

H2 sont : les carbones graphitiques et donc présentant un ordre des plans d’atomes de carbone 

suffisamment important, les carbones dont la structure est dérivée de celle du graphite (charbons 

activés et nanofibres de carbone principalement), les nanotubes de carbone et les fullerènes. On 

préfère utiliser la dénomination de charbon activé plutôt que charbon actif en référence à l’étape 

d’activation qui permet leur synthèse (des charbons actifs ont en plus  des fonctionnalités chimiques 

les rendant actifs vis-à-vis de telle ou telle espèce chimique). A l’heure actuelle, la synthèse de 

carbyne et de fullerènes en quantité suffisante demeure un challenge [97, 98]. 

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Nanotubes de carbone 

Les nanotubes de carbone sont des matériaux dont la synthèse est délicate. Les nanotubes 

sont synthétisés soit par décharge électrique ou par croissance sur un substrat métallique. Ils ont été 

découverts en 1991 et présentent un rapport d’aspect (longueur/diamètre) initialement fixés à 

132000000:1 [99]. Ils sont constitués de plans d’atomes de carbone enroulés de telle sorte qu’ils 

forment des nanotubes. Ces nanotubes peuvent être multicouches (« multi-walled carbon 

nanotubes » : MWCNTs) ou monocouches (« single-walled carbon nanotubes » : SWCNTs). Ils étaient 

pressentis pour devenir des matériaux de stockage de H2 ayant de grandes capacités. Si les premières 

expériences donnaient des capacités de stockage d’hydrogène comprises entre 4 et 10 % [100, 101], 

il s’est avéré que  ces mesures étaient erronées et que les valeurs étaient plutôt comprises entre 0.1 

et 0.25 % [102, 103]. Ces disparités ont été expliquées plus tard par l’imprécision de mesure des 

appareils de l’époque et par les disparités en termes de qualité des matériaux synthétisés [104].  

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Graphite et graphène   

Les structure 3D étudiées ici seront donc soit des structure graphitiques, soit des matériaux 

de type charbon activé. Concernant les structures graphitiques, les atomes ont une géométrie locale 

de type AX3 et forment des plans aromatiques dont l’espacement est 0.335 nm. L’isolation par 

différentes méthodes d’un seul plan du graphite conduit à la formation d’un matériau appelé 

graphène. Cette synthèse peut être effectuée par exfoliation du graphite, dépôt chimique en phase 

vapeur ou bien encore par voie solvothermale [105-107]. La structure la plus courante du graphite, 

dite hexagonale, est présentée en figure 1.23. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.23 : Structure du graphite hexagonal 
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Les matériaux graphitiques sont synthétisés à l’aide de précurseurs graphitisables, c’est-à-dire de 

matériaux carbonés dont le taux de réticulation est relativement faible et autorisant une 

réorganisation des plans lors d’une chauffe. Une chauffe progressive d’un matériau carboné 

graphitisable permet l’élimination de l’hydrogène et des hétéroatomes tels que l’oxygène, l’azote, le 

souffre, le phosphore et les halogènes. La première étape de la chauffe, appelée carbonisation, est 

une pyrolyse effectuée sous atmosphère inerte (jusqu’à 1500 K). C’est durant cette étape que la 

majeure partie des hétéroatomes est éliminée. L’organisation du matériau, bien qu’ayant commencé 

durant la carbonisation, se poursuit durant la phase de chauffe suivante jusqu’à une température 

d’environ 3000 K à laquelle le matériau, s’il est graphitisable, sera parfaitement ordonné. La Figure 

1.24 schématise le procédé de graphitisation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.24 : Les différentes étapes de la graphitisation [95, 108] 

La graphitisation peut être catalysée et rendue possible, même sur certains matériaux non 

graphitisable usuellement, par de nombreux métaux. Il a même été démontré que dans certaines 

conditions elle pouvait être conduite à des températures encore plus basses et comprises entre 673 

et 973 K [109]. La surface spécifique maximale d’un matériau graphitique est au maximum égale à 

2630 m².g-1. Généralement, le graphite n’est pas utilisé en tant qu’adsorbant de l’hydrogène car, 

lorsqu’il n’est pas exfolié ou activé, il présente une très basse surface spécifique. La surface d’un 

graphite brut est inférieure à 10 m².g-1 et ne permet pas de stocker l’hydrogène [110]. Hormis les 

graphites et anthracites activés qui font partie de l’ensemble des charbons activés, il existe des 

matériaux non activés similaires à du graphite exfolié mais dont les propriétés de stockage sont 

relativement basses. Il s’agit des nanofibres de carbone graphitique. Ces matériaux présentent à 

l’origine une surface proche de 50 m².g-1 puis, après exfoliation par traitement haute température 

avec un acide fort (ce qui a pour effet de séparer les plans du graphite), les surfaces finales obtenues 

sont de l’ordre de 500 m².g-1 et les capacités stockage sont inférieures à 1.2 % à 77 K et 2 MPa et à 

0.3 % à 300 K et 2 MPa [111]. 
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Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Généralités sur les charbons activés  

Les charbons activés sont quelque peu différents. Ils sont très désordonnés au sens où il n’y a 

pas d’ordre à longue distance de la structure carbonée en leur sein. Ils ont toujours une structure 3D 

mais l’hybridation peut alors être sp2 ou partiellement sp2 courbe. En comparaison avec le graphite, 

la structure des charbons activés est très défectueuse et peut être présentée par un modèle de 

« papier froissé » tel que celui montré en Figure 1.25. 

 

 

 

 

 

 

 Figure 1.25 : Structure d’un charbon activé [112]  

Les charbons activés sont préparés par la carbonisation, puis l’activation d’un précurseur carboné. 

Les précurseurs peuvent avoir une origine biosourcée (ex : bois) ou non (ex : résine phénoliques). La 

carbonisation et l’activation peuvent être simultanées ou bien être réalisées en deux étapes 

distinctes. L’activation consiste en une oxydation modérée du précurseur lors de la chauffe. Le but de 

l’étape d’activation est d’ouvrir et de développer la porosité du matériau préalablement bloquée par 

les goudrons carbonisés issus de la pyrolyse [113]. Globalement les pyrolyses simples se déroulent 

entre 873 et 1173 K tandis que les activations se déroulent entre 700 et 1373 K. On distingue 

classiquement deux types d’activations, l’activation dite physique et l’activation dite chimique.  

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Activations physiques 

Les activations physiques se déroulent à des températures comprises entre 1073 et 1373 K. 

La dénomination « physique » est trompeuse car il y a toujours une réaction chimique mise en jeu 

lors de l’activation. Cette dénomination sert en fait à désigner les activations réalisées par un agent 

sous forme gazeuse. Les principaux agents d’activation physique sont la vapeur d’eau et le dioxyde 

de carbone. La vapeur d’eau réagit de la manière suivante avec le carbone : 

𝐶 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐻2 + 𝐶𝑂     ²(∆ℎ = +118 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1)    (équation  18) 

Les espèces chimiques libérées par la gazéification que sont H2 et CO ne sont pas inertes. A ce titre 

deux autres réactions sont à prendre en compte. 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐶𝑂2 + 𝐻2    (∆ℎ = −41 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1)     (équation  19) 

𝐶𝑂 + 3𝐻2 ⇆ 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂    (∆ℎ = −206 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1)   (équation  20) 

Le CO2  réagit quant à lui de la manière suivante: 

𝐶 + 𝐶𝑂2 ⇆  2𝐶𝑂    (∆ℎ = +162 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1)    (équation  21) 
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Globalement les réactions mises en jeu lors de ces activation sont endothermiques : c’est la raison 

pour laquelle elles se déroulent dans des fours balayés par le gaz activant et que les températures 

requises sont relativement élevées (1073-1373 K). Les principaux paramètres ajustables lors de ces 

synthèses sont la température, le flux d’agent activant et le temps d’activation. Plus la température 

ou le flux sont élevés plus l’oxydation est importante. Il en va de même pour le temps d’activation. La 

figure 1.26 met en évidence cette tendance. Cela a pour effet de développer la surface du matériau 

mais, passé un certain seuil, l’oxydation du matériau devient tellement importante que cela détruit 

une partie des pores en les élargissant et produit l’effet inverse. L’augmentation de la température a 

toutefois un effet limité. A partir d’un seuil, à durée d’activation constante, la température n’a plus 

d’effet significatif sur le taux d’usure ou « burn off », défini comme le rapport de la masse de charbon 

final sur la masse précurseur initial [114].  

 

 

 

 

 

 

Figure 1.26 : Effet du temps d’activation : a) sur le taux de combustion (burn off), et b) sur le volume 

poreux de charbons activés par du CO2 ou de la vapeur d’eau. ◌ activation au CO2 sans 

catalyseur, △ activation au CO2 avec catalyse métallique (Fe) et □ activation à la vapeur 

d’eau [114] 

La majorité des charbons activés par voie physique développent une microporosité et augmentent 

considérablement leurs surfaces spécifiques. Il n’existe pas de loi générale permettant de prédire le 

comportement d’un précurseur lors d’une activation et donc sa texture et surface spécifique finales. 

Généralement les activations physiques permettent d’atteindre des surfaces maximales avoisinant 

1500 à 2000 m².g-1. Les charbons activés finaux sont majoritairement microporeux [115-118]. 

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Activations chimiques  

Les activations chimiques utilisent des substances oxydantes non gazeuses placées au début 

de l’étape d’activation avec le précurseur dans une nacelle. A l’opposé, les activation physiques sont 

des synthèses qui ne peuvent se dérouler de manière continue et sont donc des synthèses en 

« batch ». Elles sont donc peu usitées dans l’industrie. Les principaux agents d’activations pour ce 

type de synthèse sont les hydroxydes d’alcalins (NaOH, KOH), certains acides inorganiques tels que 

l’acide ortho-phosphorique (H3PO4) ou l’acide sulfurique (H2SO4), certains carbonates tels que Na2CO3 

et K2CO3, et le chlorure de zinc (ZnCl2). A titre d’exemple, l’effet d’hydroxydes alcalins tels que le KOH 

s’explique par la séquence réactionnelle suivante : 

2𝐾𝑂𝐻 → 𝐾2𝑂 + 𝐻2𝑂         (équation  22) 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐶𝑂2 + 𝐻2        (équation  23) 

Micropores 

Mésopores 

CO2 

CO2 + catalyse 

(Fe) 
Vapeur d’eau 
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𝐶 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐻2 + 𝐶𝑂          (équation  24) 

 𝐾2𝑂 + 𝐶𝑂2 →  𝐾2𝐶𝑂3        (équation  25) 

 𝐾2𝑂 + 𝐻2 →   2𝐾 + 𝐻2𝑂         (équation  26) 

 𝐾2𝑂 + 𝐶 →   2𝐾 + 𝐶𝑂         (équation  27) 

𝐾2𝐶𝑂3 + 𝐶 → 2𝐾 + 2𝐶𝑂        (équation  28) 

4𝐾𝑂𝐻 + 2𝐶 →  2𝐾 +  𝐾2𝑂 + 2𝐻2       (équation  29) 

Après l’activation, il faut libérer la porosité occupée par l’oxyde de potassium, le potassium 

métallique et le carbonate de potassium n’ayant pas réagi. On utilise habituellement un lavage à 

l’acide dilué (HCl) puis à l’eau à cet effet. Ce lavage a une importance capitale sur la porosité finale 

obtenue [119]. L’influence de la quantité d’agent activant introduit au début de la synthèse a une 

influence primordiale sur la porosité du matériau. La quantité d’agent activant est définie par le 

rapport massique d’activation 𝑊 tel que : 

𝑊 =
𝑚𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑚𝑝𝑟é𝑐𝑢𝑟𝑠𝑒𝑢𝑟
        (équation  30) 

avec 𝑚𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑛𝑡 et 𝑚𝑝𝑟é𝑐𝑢𝑟𝑠𝑒𝑢𝑟 les masses respectives d’agent d’activation et de précurseur. Cet 

impact a été évalué plusieurs fois notamment pour des activations d’anthracite par du NaOH et du 

KOH.  

On observe alors une influence similaire à celle décrite pour les activations physiques avec un effet 

de maximum qui peut survenir assez tardivement en température. La température d’activation a 

aussi une importance capitale [120, 121]. Un optimum en température a été trouvé à 1023 K, qu’il 

s’agisse d’une activation avec du NaOH ou du KOH. Au-delà de 1023 K, il est probable que les 

carbonates, qui ont un effet activant, à de plus hautes températures que le KOH, accélèrent 

tellement le processus d’activation que l’élargissement des pores induit une perte de texture et une 

diminution de la surface spécifique (figure 1.27) [122-124]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.27 : Effet de la température d’activation sur la surface spécifique d’anthracites activés par 

du KOH à ratio d’activation constant (W=4) [122] 
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La durée d’activation peut aussi avoir un effet sur la texture. Pour une durée comprise entre 0.5 et 2 

h, ce paramètre n’est pas significatif. Pour une activation chimique avec du KOH, une durée d’environ 

1 h est considérée comme acceptable et optimale [122, 123, 125]. 

En outre, le flux de gaz inerte et la montée en température peuvent avoir un effet, mais qui n’est pas 

prédominant sur la texture finale. L’effet du flux est double. Le flux de gaz inerte peut en effet 

permettre l’évacuation de produits réactionnels inertes bloquant partiellement la réaction mais aussi 

évacuer une partie des réactifs, ce dernier point ayant un effet négatif. Aussi le diazote est le gaz le 

plus approprié pour ce type d’activations [126].  Une montée en température relativement lente 

(quelques K.min-1) favorise une meilleure réaction et maximise légèrement la surface finale obtenue 

[121].  

Les charbons activés par ces voies sont aux aussi quasi exclusivement microporeux. Qui plus est, une  

mésoporosité initiale peut être partiellement détruite par l’activation (effondrement du charbon) 

lors de cette étape tant l’activation est agressive pour le matériau [127]. Les charbons activés issus 

de telles activations possèdent des surfaces spécifiques pouvant aller jusqu’à plus de 3000 m².g-1 

[120, 121, 128]. Ces surfaces seront appelées surfaces apparentes dans ce cas car elles dépassent la 

surface maximale théorique d’un matériau constitué de carbone. Cela provient de la méthode 

d’évaluation des surfaces spécifiques (l’application de l’équation de la BET) qui surestime ces aires 

spécifiques lorsque les solides sont très microporeux [129]. 

Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Chimie de surface  

Après l’activation, les charbons actifs ne sont pas constitués intégralement de carbone. Si 

l’activation laisse effectivement place à une structure constituée majoritairement de carbone, il 

existe néanmoins différentes fonctions chimiques résultantes du procédé à la surface des charbons 

activés. Ces fonctions peuvent êtres issues du précurseur qui n’a donc pas été traité à une 

température suffisamment élevée pour désorber tous les hétéroatomes ou bien être issues de 

réaction entre le précurseur et l’agent d’activation. Un récapitulatif des différentes fonctions 

oxygénées présentes à la surface des charbons activés se trouve en figure 1.28. Ce récapitulatif 

présente, en outre, les températures de désorption de ces différents types de fonctions expliquant 

ainsi la stabilité et la présence de ces fonctions dans le matériau final (les températures d’activation 

pouvant être inférieures à ces différentes températures de désorption).   

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.28 : Principales fonctions oxygénées dans les charbons activés [130] 
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Ces différentes fonctions sont à l’origine de différences de propriétés d’adsorption entre les 

charbons activés. Le caractère basique ou acide de ces fonctions détermine entre autres les 

propriétés d’adsorption d’espèces chimiques en phase liquide sur les charbons activés. Un charbon 

ayant des fonctions lui procurant un caractère basique a de meilleures propriétés d’adsorption des 

acides. Cette tendance a, par exemple, été démontrée en ce qui concerne l’adsorption d’acide 

valérique [131]. Les fonctions de surface ont en outre un effet important sur l’adsorption des métaux 

en solution tels que le cobalt, le nickel, le zinc, le cuivre et le cadmium [132, 133]. Les propriétés de 

sorption des gaz sont aussi affectées par les fonctions de surface. Le CO2 présente un moment 

dipolaire permanent et peut subir de fortes attractions de la part de groupes polaires oxygénés ce 

qui, le cas échéant, augmente les propriétés d’adsorption du charbon activé [134]. 

L’adjonction d’azote dans le matériau final par différentes méthodes (amination, précurseur 

contenant de l’azote) permet aussi de modifier la chimie de surface des charbons activés. D’une 

adjonction d’azote peut résulter différentes fonctions azotés dont un résumé est fourni en Figure 

1.29. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.29 : Les différentes fonctions azotés présentes à la surface de charbons activés [135] 

Ces différentes fonctions azotées ont démontré leur importance déterminante sur les capacités 

d’adsorption d’ions métalliques en phase liquide tels que le chrome, le zinc, le plomb, le cadmium, le 

cuivre et le mercure. En outre, les propriétés d’adsorption de CO2 gazeux se retrouvent aussi 

augmentées pour certains solides poreux. [136]. En revanche, l’évaluation de l’effet de telles 

fonctions chimiques (contenant de l’oxygène ou de l’azote) sur l’adsorption de H2 est toujours sujette 

à controverse [137-139]. 

Lien entre texture et adsorption 

Les propriétés d’adsorption de H2 des charbons activés dépendent majoritairement de deux 

paramètres. La température d’adsorption et la texture du matériau ont l’effet le plus important sur 

les propriétés de sorption de H2.  Dans le cas d’une surface à basse température ayant adsorbé de 

l’hydrogène, une chauffe du système H2/substrat engendre une désorption progressive des 

molécules H2. Cette désorption se caractérise par une augmentation de l’énergie de l’adsorbat 

augmentant ainsi la probabilité que les molécules sortent du puits de potentiel d’adsorption. 

L’équilibre d’adsorption se trouve alors modifié. Lorsque le nouvel équilibre est atteint, il y a 
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statistiquement moins de molécules adsorbées à la surface du substrat et donc la capacité 

d’adsorption du matériau chute. La figure 1.30 présente cet effet. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.30 : Réseau d’isothermes d’adsorption de H2 réalisées sur un charbon actif à différentes 

températures avec une résolution de 10 K [140, 141] 

A basse température (souvent on considère la température de l’azote liquide), pour les matériaux 

carbonés, il a été démontré que la quantité d’hydrogène adsorbée dépend principalement de la 

surface spécifique du matériau. Une règle simple liant la quantité adsorbée en excès à la texture a 

été définie par Chahine [140, 141]. Cette règle empirique affirme que, pour une température égale à 

77 K, l’excès d’hydrogène adsorbé est maximum entre 3 et 5 MPa et qu’il est proportionnel à la 

surface du matériau tel que: 

𝐻2𝑒𝑥 =
𝑆𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢

500
         (équation  31) 

avec 𝐻2𝑒𝑥 la quantité de H2 adsorbée en excès (gH2.gmatériau x 100) et 𝑆𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 qui correspond à la 

surface spécifique du matériau (m².g-1). Autrement dit, un matériau quelconque est capable 

d’adsorber 1% de H2 en excès pour chaque tranche de 500m².g-1 de sa surface spécifique. Cette règle 

a été complétée par des études sur la capacité maximale de H2 dans les matériaux à température 

cryogénique. A 77 K, il a en effet été démontré théoriquement et expérimentalement qu’un matériau 

carboné peut adsorber au maximum 1.3x10-5 molH2.m
-2 ce qui correspond à un maximum théorique 

de 6.8 % en masse totale (en opposition à l’excès) de H2 [142]. Cette limite a été justifiée 

expérimentalement en montrant que la capacité de matériaux carbonés ne pouvait pas dépasser 6.4 

% en excès. Ceci correspond en fait, à 3 MPa, à une quantité totale adsorbée aux alentours de 7.1 %, 

la différence avec la valeur théorique étant alors due à l’erreur de mesure [143].  

A température ambiante, les isothermes d’adsorption de H2 en excès n’exhibent pas de maximum car 

la densité de H2 dans la phase gaz est beaucoup plus faible qu’à température cryogénique. Si on sait 

qu’à 77 K le maximum d’excès adsorbé est localisé entre 2 et 4 MPa pour les matériaux carbonés, à 

température ambiante, il faut alors donner impérativement une pression à laquelle l’excès est 

mesuré. La Figure 1.31 met en évidence cette limite ainsi que les petits écarts à la règle de Chahine 

sur différents charbons dérivés d’anthracites et activés à l’aide de KOH ou de NaOH. 
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Figure 1.31 : Mise en évidence expérimentale d’une limite maximale à l’excès de H2 dans des 

substrats carbonés activés par du KOH à 77 K [143] 

A température ambiante et à 10 MPa, des quantités supérieures à 1 % (en excès) doivent être 

analysées avec de grandes précautions compte tenu des imprécisions de mesure de certains 

appareils [144]. Dans ces conditions, des corrélations entre la surface, le volume poreux total, le 

volume des micropores et l’excès de H2 ont été mises en évidence par Xia et al. [145]. Ces 

corrélations sont présentées en Figure 1.32. Si la qualité des corrélations entre ces différents 

observables et la quantité de H2 adsorbé en excès est sensiblement toujours la même, les auteurs 

montrent l’importance majeure des micropores et plus particulièrement ceux dont le diamètre est 

inférieur ou égal à 1.2 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.32 : Corrélation entre : (a) l’excès de H2 adsorbé à 298 K et 8 MPa et la surface spécifique, 

(b)le volume total des pores, (c) le volume des micropores, et (d) le volume des 

micropores dont la taille est inférieure à 1 nm [145] 

En outre, aux températures cryogéniques (77 K), il a été montré expérimentalement que l’excès de 

H2 dans des anthracites activées avec du KOH suit la loi suivante (équation 32) : 

a) b) 

c) d) 

Prédiction selon la règle de Chahine 

Limite expérimentale : 6.4% 
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𝐻2𝑒𝑥 = 7.5𝑉1 + 7.4𝑉2 + 5.8𝑉3 + 2.3𝑉4      (équation 32) [128] 

avec 𝑉1,𝑉2,𝑉3, et 𝑉4 les volumes de pores dont le diamètre est compris dans les intervalles 0-0.5 nm, 

0.5-0.7 nm, 0.7-2 nm et 2-50 nm, respectivement. Ceci montre bien l’effet de la taille de pores sur les 

quantités d’hydrogène adsorbées en excès. Plus les pores sont petits, plus l’effet de recouvrement de 

potentiel est important. Néanmoins, le recouvrement de la partie répulsive du potentiel d’adsorption 

devient aussi important. Les pores dont le diamètre devient très petit devraient donc avoir une 

contribution très faible. Cette contribution des pores de taille inférieure à 0.5 nm peut provenir de 

fonctionnalités particulières à la surface du carbone ou d’atomes de potassium augmentant la 

physisorption de H2 par effet de polarisation, ou encore du fait que, dans le cas du potentiel de 

Steele, on assiste encore à un sous-estimations de l’attractivité du carbone par rapport à un potentiel 

issu de simulation plus complexe [37, 39, 146]. En outre, le fait que les pores ne soient pas plans a 

aussi un effet sur le potentiel. Une surface aux pores dont les surfaces ondulent exhibe des 

propriétés différentes d’adsorption par rapport à une surface plane [147]. 

De manière complémentaire à ces démonstrations, plusieurs auteurs ont montré que la taille 

optimale des pores pour le stockage de H2 devrait se situer aux environs de 0.6 nm. Ces auteurs ont 

en effet montré que cette taille optimale est de 0.68 nm [85], 0.7 nm[148], 0.71 nm ou bien plus 

simplement comprise entre 0.5 et 0.7 nm [128]. De surcroît, Cabria et al. ont démonté la nécessité de 

ne pas avoir de trop petits pores (l>0.53 nm) afin d’atteindre les préconisations du DOE [149]. 

Plus récemment, Mokaya et al. ont démontré la nécessité de représenter la quantité totale de H2 

adsorbé en excès divisée par unité de surface du matériau en fonction de la taille de pores à une 

pression et température données pour comparer les propriétés de sorption des matériaux [150]. 

L’intérêt de cette  méthode est de pouvoir s’affranchir des variations de propriétés texturales au sein 

d’une famille de matériaux et de pouvoir comparer les propriétés surfaciques intrinsèques de chacun 

d’entre eux. Cela permet alors d’évaluer la potentialité du matériau indépendamment de sa texture. 

La Figure 1.33 rend compte des différences de propriétés d’adsorption de différents matériaux 

lorsque la taille de pores varie. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.33 : Dépendance de la quantité spécifique adsorbée de la taille moyenne des pores [150] 

Un observable supplémentaire est la chaleur isostérique d’adsorption. Cette dernière varie, selon les 

modèles, de 2 à 6 kJ.mol-1 pour un plan du graphite, c’est-à-dire pour une unique surface de carbone 

exposée à H2 ou du graphène [151, 152]. D’autres auteurs ont démontré la variation de chaleur 
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isostérique en fonction de la taille de pores. En fonction du modèle utilisé, les chaleurs isostériques 

sont comprises entre 2 et 12 kJ.mol-1[153]. Le même auteur donne le maximum de chaleur 

isostérique (11.9 kJ.mol-1) qui est localisé aux alentours de 0.62 nm, ce qui est bien en accord avec les 

taille de pores optimales suggérée plus haut [153]. 

Dopage des matériaux carbonés : Efficacité de la décoration par des métaux  

Le spillover permet à l’hydrogène atomique fixé sur un métal nano-dispersé de migrer sur le 

support du métal. Bien que le phénomène soit connu depuis de nombreuses années, le fait 

d’envisager le spillover pour le stockage de l’hydrogène est beaucoup plus récent. En 1988, Schwartz 

et al. ont pressenti que les métaux pourraient être d’une aide précieuse en matière de stockage de 

l’hydrogène à basse température. Si cette tentative s’est révélée infructueuse à l’époque, c’est parce 

que les auteurs pensaient que le spillover se déroulerait à température cryogénique et qu’il pourrait 

augmenter les capacités stockées le cas échant. Il a depuis été démontré que le spillover est un 

phénomène activé nécessitant pour se dérouler une température proche de l’ambiante [71, 154-

157]. Au début des années 2000, le phénomène commence à être envisagé comme levier d’action 

pour le stockage de H2 en phase solide [155]. La migration des atomes d’hydrogène à la surface du 

matériau support semble prometteuse et plusieurs groupes de recherche se lancent dans les 

expérimentations. Yang et al. ont dopé des charbons activés et des carbones issus d’une méthode de 

synthèse par Template (imprégnation) à l’aide de nanoparticules de ruthénium, de platine et de 

nickel. Ils ont réussi à augmenter la capacité de stockage de ces matériaux jusqu’à des valeurs 

proches de 1.6 % à 298 K et 10 MPa, ce qui est exceptionnel compte tenu du fait que leurs matériaux 

originaux ne stockaient que 0.8 % de H2 dans les mêmes conditions. Ces résultats sont d’autant plus 

remarquables que la surface apparente a été grandement réduite par le dopage (environ 600 m².g-1 

de perte de surface pour tous les échantillons). La valeur la plus élevée a été obtenue pour un 

carbone contenant du ruthénium dont la taille des nanoparticules avoisine les 2 nm. A 10 MPa et 298 

K, ce solide adsorbe 1.56 % de H2 pour une surface apparente de 3004 m².g-1 et 6% (massiques) de 

ruthénium dispersé. Le platine donne aussi de bons résultats avec 1.3 % de H2 à 10 MPa et 298 K, et 

pour une surface apparente de 3126 m².g-1. Le nickel, bien que moins bon et avec une taille de  

particule légèrement supérieure (5 nm) permet tout de même d’atteindre 1.1 % dans les mêmes 

conditions (Figure 1.34.a)). Les chaleurs isostériques obtenues sont extrêmement élevées par 

rapport à celles des charbons activés usuels. Les chaleurs isostériques (Figure 1.34.b)) sur ces métaux 

sont de l’ordre de la centaine de kJ.mol-1 alors que sur un matériau constitué exclusivement de 

carbone, elles sont comprises entre 2 et 12 kJ.mol-1. Les chaleurs isostériques initiale de l’ordre de 25 

kJ.mol-1 mettent alors en évidence un effet au niveau des interactions entre l’hydrogène et les 

particules métalliques [157]. 

D’autres auteurs tels que Saha et al. ont aussi dopé des carbones (mésoporeux, cette fois) à l’aide de 

palladium de platine, de nickel et de ruthénium [158]. Dans ce cas de figure, le palladium donne les 

meilleurs résultats. Ce qui n’est pas surprenant au regard du fait que, selon la taille des particules, le 

palladium peut former un hydrure dans les particules les plus grosses[159]. L’adsorption s’en trouve 

améliorée d’un facteur allant de 2.7 à 5.4 à 0.1 MPa et allant de 1.38 à 3.69 à 30 MPa. 
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Figure 1.34 : Propriétés d’adsorption de solides carbonés microporeux issus de templates et décorés 

avec des nanoparticules de Ru, Pt et Ni : (a)  Isothermes d’adsorption en quantité absolue 

à 298 K, et (b) Chaleurs isostériques d’adsorption [157] 

En outre, la préparation du matériau et la réduction du métal jouent un rôle important sur les 

propriétés de surface et d’adsorption des nanoparticules. Si lors de la synthèse le carbone est un bon 

réducteur, une réduction supplémentaire à l’aide de H2 gazeux à température élevée aide à réduire 

les nanoparticules et augmente ainsi les propriétés d’adsorption du métal. En outre, la fraction 

chimisorbée sur le métal n’est, dans le cas du nickel, désorbable qu’à des températures avoisinant les 

423 K. Une désorption préalable à l’adsorption est alors nécessaire afin de nettoyer la surface du 

métal avant toute caractérisation[61]. D’autre expériences menées sur des MWCNTs montrent que la 

décoration avec du cobalt, du fer, du nickel ou encore du palladium peut améliorer les propriétés de 

sorption des matériaux. Le palladium, bien que coûteux et formant des hydrures, reste l’agent 

dopant le plus efficace [160]. Une méthode de calcul récente développée par Nishihara et al. permet 

maintenant de calculer de manière approximative la quantité de H2 engagée dans un processus de 

spillover sur un matériau en se servant d’un matériau de référence non dopé. Un schéma explicatif 

de la méthode est présenté en Figure 1.35.[161] 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.35 : Schématisation de la méthode de Nishihara et al. pour la quantification du spillover 

[161] 

Cette méthode est approximative pour trois raisons. La première est que le spillover peut avoir lieu à 

basse pression, mais qu’aux basses pressions on le néglige devant la quantité chimisorbée en 

monocouche à la surface du matériau [156]. Ensuite, le dopage peut réduire la surface spécifique et 
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changer la distribution de tailles de pores, ce qui a pour effet de diminuer le potentiel d’adsorption et 

donc les propriétés apparentes du matériau. Si la condition d’égalité des surfaces spécifiques n’est 

pas respectée, alors il faut raisonner en termes de quantité de H2 adsorbé par unité de surface 

comme il a été montré par Mokaya et al. [150]. Si les distributions de tailles de pores sont trop 

affectées par le dopage (changement trop important de la taille moyenne de pores), alors il se peut 

que les solides ne soient en aucun cas comparables et la méthode ne pourra alors pas être appliquée. 

Une illustration du problème de variation de la surface spécifique est donnée en Figure 1.36. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.36 : Isothermes d’adsorption sur des charbons actifs dopés au palladium à 298K [68] 

 
Le point de croisement entre les isothermes des solides Pd/AC-ox3 (dopé au palladium) et AC-ox 

(non dopé) est appelé point d’inversion par les auteurs. Si on applique la méthode de Nishihara et al. 

à ce cas, les quantités engagées dans un processus de spillover seront forcément négatives à partir 

de ce point (ou même avant). Cela montre la nécessité de raisonner en termes de quantités 

adsorbées par unité de surface et non par gramme de matériau. De plus, cette méthode ne serait 

absolument pas applicable ici car le palladium absorbe l’hydrogène au point de former des hydrures, 

ce qui fausserait encore le résultat. 

Malgré l’abondance de la littérature existante sur le phénomène de spillover depuis les années 60, 

celui-ci reste sujet à caution dans la communauté scientifique. Des études complémentaires sont 

donc requises afin de l’expliquer au mieux. En particulier sur les métaux de transition tels que le fer 

le nickel, le cobalt qui sont, certes, bien moins onéreux que le palladium ou le platine, mais qui 

exhibent des propriétés moindres. La difficulté de mesure des quantités chimisorbées et engagées 

dans un processus de spillover sur des charbons dopés à l’aide de ces métaux est principalement due 

à la petitesse des quantités adsorbées [162]. 

Dopage des matériaux carbonés : Effet du support et intimité de contact  

Le support doit pouvoir être partiellement réductible afin de permettre le spillover. A ce titre, 

les groupes de surface oxygénés ont un effet bénéfique sur le spillover. Ces fonctions oxygénées sont 

en effet attractives pour l’hydrogène sur le support au sens où elles peuvent favoriser la 

physisorption de H2, la migration d’hydrogène atomique engagé dans un processus de spillover et la 

formation d’îlots d’hydrogène atomique autour de ces fonctions oxygénées. La Figure 1.37 illustre le 

phénomène d’îlots [67, 163]. 

946 m².g-1 

824 m².g-1 

840 m².g-1 

864 m².g-1 

Aire spécifique 



 

 
55 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.37 : Phénomène d’îlots d’hydrogène atomique autour d’un groupement hydroxyle [67] 

Expérimentalement, l’oxydation partielle de matériaux a déjà fait ses preuves en ce qui concerne 

l’augmentation de l’effet de spillover à basse pression. Des charbons activés décorés avec des 

nanoparticules de platine et oxydés avec de l’acide sulfurique ont, en effet, montré des capacités 

environ 20% supérieures à celle du charbon non oxydé pour des pressions inférieures à 0.15MPa 

[68]. 

Le dopage au bore permet, quant à lui, lorsqu’il est fait en amont du dépôt de nanoparticules, 

d’obtenir de meilleures distributions de particules et de stabiliser ces particules à la surface du 

carbone. Ces particules en contact avec le bore ont en effet une affinité moindre pour le carbone. 

Ceci est dû à la formation d’un nano-alliage entre le métal précieux (Pt ou Ru) et le bore [164]. 

En outre, le bore et l’azote ont des effets similaires sur le stockage de l’hydrogène, à savoir de 

perturber la structure électronique du carbone initial et ainsi d’induire une adsorption polarisée qui 

peut ensuite favoriser le spillover en abaissant la barrière d’activation de la dissociation. Des 

charbons activés dopés à l’azote par voie plasma puis décorés par du palladium ont montré des 

capacités d’adsorption égales à 4% à 298K et 4MPa. Des quantités aussi élevées ne sont bien sûr pas 

uniquement du fait du spillover (le palladium étant un adsorbant pouvant s’hydrurer). Néanmoins, il 

a été théoriquement démontré que l’azote pouvait jouer un rôle non négligeable dans les propriétés 

de sorption de tels matériaux par le biais de la polarisation qu’il induit [137]. 

L’intimité du contact entre les nanoparticules et le matériau support revêt une grande importance. 

Diverses techniques servant à maximiser le contact entre les nanoparticules ont été développées  par 

Yang, Lueking, et Li et al. [69, 155, 165]. Ces techniques consistant en des réductions des 

nanoparticules sur le support, par exemple, permettent ainsi d’avoir un meilleur contact entre les 

nanoparticules et le carbone. Les solides dopés par Yang et al . et réduits de cette manière ont 

permis d’obtenir jusqu’à 1.54 % de H2 adsorbé en quantité absolue [157]. 

2.4 Objectifs de la thèse 

L’objectif principal de cette thèse est l’observation des effets du dopage sur la sorption d’hydrogène 

sur des supports carbonés microporeux. L’idée maîtresse et finale de cette thèse est l’augmentation 

des capacités de stockage grâce à une amélioration de l’emploi des  différents phénomènes 
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d’adsorption. Dans cette thèse, le parti pris est de jouer majoritairement sur la chimisorption 

dissociative et le spillover. Néanmoins une approche par chimisorption polarisée (alcalins) pourra 

aussi être utilisée le cas échéant. De plus, un accent est mis sur le côté durable et  « vert » des 

matériaux synthétisés. A ce titre, les matériaux supports seront en partie issus de biomasse ou de la 

filière agroalimentaire lorsque cela ne court-circuite pas les emplois de telle ou telle ressource. Des 

précurseurs tels que le saccharose, les tannins ou encore la paille de riz pourront être utilisés. 

En outre, les métaux utilisés devront être relativement courants, peu onéreux et présentant tout de 

même une activité catalytique intéressante. C’est donc naturellement que nous nous sommes 

tournés vers le fer, le nickel, et le cobalt. De plus, des méthodes innovantes telles les synthèses 

hydrothermales pourraient être avantageuses à la fois pour augmenter la teneur en carbone du 

matériau, mais aussi comme moyen d’imprégnation ou de dopage par décoration de nanoparticules 

ou adjonction d’hétéroatomes. La Figure 1.38 récapitule les données d’entrée du problème (faible 

coût et faible empreinte écologique) en dessous desquelles sont représenté les deux objectifs 

principaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.38 : Récapitulatif de la démarche exploratoire suivie dans la thèse 
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1. Caractérisation texturale par manométrie d’adsorption   

1.1. Remplissage et sondage des pores par une vapeur condensable  

La structure d’un matériau regroupe les caractéristiques principales de la matrice solide que 

sont l’agencement des atomes, des molécules ou des édifices supramoléculaires constitutifs du 

matériau et le cas échéant le degré de cristallinité. La texture d’un matériau regroupe, quant à elle, 

l’ensemble des caractéristiques décrivant la porosité, à savoir  la surface spécifique, la distribution de 

tailles de pores et la forme des pores. La texture d’un substrat peut être évaluée grâce aux quantités 

adsorbées en fonction de la pression et de la température. La porosité doit alors être sondée par des 

espèces capables de pénétrer la plus grande partie de la porosité. Ces espèces chimiques doivent, en 

outre, interagir de manière réversible avec le substrat sans le modifier chimiquement. 

L’exposition d’un substrat à une pression de vapeur condensable induit aux très basses pressions un 

remplissage des ultramicropores par une monocouche. A des pressions légèrement supérieures, les 

ultramicropores finissent de se remplir très rapidement tandis que les supermicropores sont 

progressivement remplis par la formation d’une multicouche d’adsorbat. Lorsque leurs largeurs sont 

supérieures à 2 monocouches, l’adsorption s’établit de manière dite coopérative. C’est-à-dire que, 

dans le cas des pores en fentes, les multicouches croissantes sur les deux  parois du pore finissent par 

se rejoindre et ne forment plus qu’un seul ensemble de multicouches ordonnées entre les deux 

parois. A des pressions plus élevées, la condensation capillaire peut prendre place dans les 

mésopores selon le modèle de Kelvin. Elle se traduit par la formation de ménisques entre une phase 

liquide et la phase gaz. Les pressions auxquelles se déroulent ces phénomènes dépendent 

majoritairement de la nature de l’adsorbat, de la température d’absorption et de la nature chimique 

du substrat. La Figure 2.1  récapitule ces différents mécanismes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 : Mécanismes de remplissage des pores en fente en fonction de leur taille (σ est le 

diamètre cinétique de la molécule de sonde) 

Si les phénomènes de condensation se déclenchent à partir de certains seuils de pression dépendant 

de la géométrie des mésopores, de la température et de la nature de l’adsorbat, les autres 

phénomènes d’adsorption se déroulent dans toutes les classes de pores de manière simultanée. 

(Adsorption coopérative) 
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L’adsorption est favorisée par le recouvrement des potentiels d’adsorption et donc par la petitesse 

des pores concernés. A basse pression, l’adsorption est seulement très favorisée dans les pores de 

petits diamètres, mais elle se déroule aussi, dans une bien moindre mesure, dans les pores de 

diamètres plus importants. En première approche, et à des fins de caractérisation texturale, on 

estime que chaque pore d’un diamètre particulier se remplit dans une gamme de pression 

particulière négligeant ainsi l’adsorption ayant déjà débutée dans les pores de plus grande taille. A 

titre d’exemple, on considère qu’une adsorption importante dans la partie initiale (P/P°<0.01) d’une 

isotherme d’adsorption de diazote à 77 K est un marqueur d’une ultramicroporosité dans le 

matériau. Si cette marche à  l’origine possède un élargissement important, alors le matériau possède 

en plus une supermicroporosité marquée par le remplissage plus progressif des micropores à des 

valeurs de P/P° supérieures à 0.01-0.05 comme illustré en Figure 2.2.a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2 : (a) Isothermes d’adsorption de N2 à 77K sur des matériaux exclusivement 

ultramicroporeux et supermicroporeux et (b) les différents types d’hystérèses possibles 

[1]. 

En cas de présence de mésoporosité, des hystérèses plus ou moins marquées peuvent être présentes 

sur l’isotherme. La condensation de Kelvin est à l’origine de ce comportement réversible mais non 

superposable entre adsorption et désorption. On classifie ces hystérèses en 4 catégories qui sont 

représentées dans la Figure 2.2.b). Le fait que les branches d’adsorption et de désorption soient non 

superposables pour les substrats mésoporeux provient du fait que la condensation capillaire dans 

des pores d’un certain diamètre peut être retardée en pression par le bouchage de plus petits pores 

contrôlant leurs accès. Il en va de même pour la désorption qui, elle aussi, peut se retrouver retardée 

dans le cas de l’existence de pores plus petits contrôlant la désorption dans les pores plus larges. 

Dans ce dernier cas, l’évaporation peut être provoquée par un phénomène de nucléation, puis de 

cavitation retardée dans les pores encore remplis. Ce phénomène de retard lors de l’adsorption ou 

de la désorption est souvent appelé effet de pore en bouteille et induit l’apparition d’hystérèse sur 

les isothermes. Une autre manière de comprendre le phénomène est de considérer que la 

condensation provient d’une transition passant par un état métastable des couches adsorbées. Cet 

état métastable induit alors un retard dans la condensation et dans l’évaporation. Les hystérèses de 

type H1 sont des hystérèses induites par la présence de mésopores ayant une distribution en taille 

très étroites ou idéalement n’ayant qu’une seule taille. Le parallélisme entre les deux branches est dû 
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à l’absence d’interconnexion entre les différents pores. Des hystérèses de type H1 dont les branches 

ne sont pas verticales mais restent, tout de même, parallèles existent aussi lorsque la distribution de 

taille des mésopores s’élargit. Les hystérèses de type H2 sont dues à des pores avec des 

interconnections et dont le mécanisme de remplissage est progressif. Les isothermes de type H3 sont 

souvent dues à de la porosité intergranulaire et donc, le cas échéant, au tassement du matériau 

pulvérulent. Elles se produisent sur des isothermes de type II, c’est-à-dire correspondant à des 

matériaux non poreux ou très peu poreux. Du fait de la localisation de la condensation dans l’espace 

intergranulaire, ces isothermes sont difficilement reproductibles. Les isothermes de type H4 se 

produisent lorsqu’un gaz s’adsorbe sur un substrat microporeux possédant une structure en feuillets 

plus ou moins rigides contenant aussi des mésopores [2]. 

A des fins de caractérisation texturale, le choix des adsorbats et des températures d’adsorption est 

donc crucial. Le diazote à 77 K est souvent utilisé car les molécules sont suffisamment petites pour 

sonder l’extrême majorité de la porosité des matériaux. L’utilisation d’une basse température 

d’adsorption trouve son sens lors de l’observation des pressions de vapeur saturante. En effet, la 

pression de vapeur saturante est alors égale à une atmosphère. Le fait de pouvoir utiliser toute la 

plage de pressions du vide poussé à la pression de liquéfaction permet d’observer différents 

phénomènes d’adsorption, notamment la condensation capillaire qui se produit généralement à 

partir de 𝑃/𝑃° = 0.5 jusqu’à la pression de liquéfaction (𝑃/𝑃° = 1). Cela permet donc de 

caractériser intégralement la texture du matériau des plus petits micropores aux mésopores. En 

outre, cette pression de vapeur saturante est évaluée par une mesure de température du bain 

d’azote liquide à l’aide d’un thermocouple. Le fait d’utiliser de basses pressions absolues permet de 

s’affranchir des problèmes de conversion d’excès en quantité absolue. Pour des matériaux 

comprenant un important volume d’ultramicropores, ces basses températures peuvent devenir un 

problème vis-à-vis de la cinétique d’adsorption car elles induisent des temps d’équilibre trop longs. 

Dans cette situation, l’utilisation de dioxyde de carbone possédant une pression de liquéfaction de 

3.46 MPa à 273.15 K permet toutefois de sonder les  micropores difficilement accessibles au diazote 

et ainsi de compléter l’analyse texturale. Le CO2 est encore gazeux à 273.15 K et ses molécules 

possèdent une énergie cinétique supérieure à celle des molécules de diazote à 77 K lui permettant de 

pénétrer plus rapidement dans les petits micropores [3]. 

Dans le cas des solides possédant de très faibles surfaces spécifiques (inférieures à quelques m².g-1), 

l’utilisation de krypton à 77K est nécessaire. Le choix du krypton provient de sa pression de vapeur 

saturante qui est bien plus basse que celle du diazote à 77 K (101325 Pa pour le N2 contre 267 Pa 

pour le Kr à 77 K). Dans le cas de matériaux possédant de basses surfaces spécifiques, le problème 

survient de la petitesse des quantités adsorbées. A pression d’équilibre et température identiques, la 

même quantité de gaz adsorbé produit une plus grande variation de pression relative. La sensibilité 

de la mesure est alors meilleure. La configuration adoptée par les atomes de krypton adsorbés est un 

critère pesant favorablement dans le choix d’un tel adsorbat. Sur des charbons activés possédant une 

structure locale identique à celle du graphite, et aux basses pressions, le krypton ne formera qu’une 

monocouche ayant une structure commensurable à celle du substrat. L’évaluation de la surface 

spécifique est plus facile car la structure de la monocouche d’adsorbat est alors bien définie, 

considérant que le rapport atomique Krypton/Carbone de l’adsorbat est égal à 1/6 et que le krypton 

adsorbé adopte une structure hexagonale. Les diamètres cinétiques de quelques espèces « sondes » 

couramment utilisées, leurs surfaces transversales (surface occupée par une entité adsorbée sur un 
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substrat spécifique) ainsi que leurs températures d’adsorption usuelles et leurs pressions de vapeur 

saturantes sont données dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : Propriétés des principaux gaz utilisés pour sonder la porosité des substrats 

 

Si, souvent, les valeurs de section transversale de l’adsorbat sont considérées comme fixes, il a été 

démontré qu’elles varient en fonction du substrat et de la température de l’expérience [4]. De plus, 

des transitions telles que la transition commensurable-incommensurable du krypton peuvent 

survenir. Lors d’une telle transition, les atomes de krypton adoptent une autre conformation qui ne 

correspond plus à celle du substrat. L’évaluation de surfaces spécifiques sur des substrats 

hétérogènes en utilisant de simples considérations géométrique est alors très peu précise. Il faut 

alors faire appel à des modèles d’adsorption plus complexes et robustes afin de s’affranchir dans un 

premier temps des problèmes liés à cette transition puis aux variations de section transversale. 

1.2. Manométrie et principe de mesure des isothermes  

La mesure de quantités adsorbées en fonction de la pression, et donc le tracé des isothermes 

d’adsorption, peuvent s’effectuer de deux manières :  

- La méthode gravimétrique au cours de laquelle un échantillon de matériau initialement sous 

vide puis exposé de manière incrémentielle à la pression d’un gaz permet d’obtenir, par 

l’intermédiaire d’une balance, la masse adsorbée sur le matériau en fonction de la pression. Le relevé 

de la masse s’effectue après que l’équilibre en pression ait été atteint et à température constante 

durant toute la durée de l’expérience. La balance, placée dans une enceinte résistante à la pression 

et étanche au gaz, est maintenue  à température constante par le biais d’un thermostat. La masse 

ainsi mesurée à une pression d’équilibre doit toutefois être corrigée d’un terme de poussée 

d’Archimède. De surcroît, la mesure de quantité adsorbée requiert un niveau de précision de la 

balance important. Les balances d’adsorption sont délicates et peuvent souffrir d’imprécisions 

d’étalonnage ou dues à des vibrations dans le bâtiment ou encore de détériorations importantes lors 

des utilisations successives.  

- La méthode manométrique ne souffre pas de ces problèmes de sensibilité car la mesure est 

effectuée à l’aide de manomètres qui sont généralement beaucoup plus robustes que les balances. 
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La méthode manométrique consiste à injecter une quantité de gaz connue dans une cellule de 

volume connu, contenant une quantité d’adsorbant connue, elle aussi. La différence entre la pression 

estimée par l’équation d’état du gaz et la pression mesurée permet de calculer la quantité adsorbée 

par unité de masse de matériau. La représentation de ces quantité adsorbées en fonction de la 

pression est appelée isotherme. Un schéma de principe général d’un appareil de mesure 

manométrique d’adsorption est donné en Figure 2.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3 : Schéma de principe d’un appareil manométrique de mesure d’adsorption  

L’ensemble des tubes compris entre les vannes 1, 2, 3 et 4 est appelé manifold. Son volume est noté 

Vm. C’est le volume qui permet de quantifier les quantités injectées dans le système. Au-delà de la 

vanne 4 se trouve la cellule d’adsorption de volume noté Vc. Avant toute expérience d’adsorption, 

l’échantillon de matériau est dégazé sous vide et à chaud. La température atteinte durant la chauffe 

dépend de la nature du matériau et elle est choisie de manière à ne pas le dégrader. Elle doit être 

bien inférieure à la température de décomposition du matériau car le matériau est placé sous vide 

poussé ce qui le rend plus sensible aux dégradations thermiques. Pour des matériaux exclusivement 

carbonés, la température classique de dégazage est généralement de 250 °C. Une fois que la 

condition de pression est atteinte à cette température, la chauffe est arrêtée, permettant un retour à 

température ambiante de l’échantillon. Un remplissage à l’azote de la cellule permet alors son retrait 

de l’appareil afin d’effectuer la pesée de la cellule contenant le matériau dégazé. Cette étape permet 

d’obtenir la masse vraie (ms) du matériau sans adsorbat à sa surface. La cellule est ensuite replacée 

sur l’appareil et évacuée rapidement sous vide pour éliminer l’azote et les éventuelles pollutions 

atmosphériques dues au retrait de la cellule de l’appareil. 
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Figure 2.4 : Appareils d’adsorption manométriques utilisés pour la caractérisation au laboratoire : a) 

Porte échantillon (cellule d’analyse), b) ASAP 2020, c) ASAP 2420 

1.3. Modèles de calcul simples de surface spécifiques  

1.3.1. La méthode de Langmuir 

Irving LANGMUIR présenta un modèle d’isothermes pour une adsorption monocouche en 

1916. Les hypothèses du modèle de Langmuir sont les suivantes : i) La surface d’adsorption est 

énergétiquement homogène; ii) Les espèces adsorbées sont immobiles à la surface; iii) Les sites 

d’adsorption sont tous identiques; iv) Chaque site d’adsorption peut recevoir une et une seule 

molécule d’adsorbat; v) Les molécules adsorbées n’influencent pas le comportement des sites 

adjacents. 

Pour une espèce chimique (X) sous forme gazeuse à la température T choisie, on a l’équilibre suivant 

qui s’instaure à l’interface entre le solide et le milieu gazeux : 

  𝑋𝑑𝑒𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑒     
�⃗� 

⇄

�⃖⃗�

    𝑋𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑒         (équation3) 

avec �⃗�  la constante cinétique d’adsorption et �⃖⃗� la constante cinétique de désorption. On appelle 

alors θ le degré de recouvrement du solide tel que :  

𝜃(𝑃) =
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 (𝑛𝑏) 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑠

𝑛𝑏 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑝𝑜𝑢𝑣𝑎𝑛𝑡 ê𝑡𝑟𝑒 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑠 (𝑎𝑢 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)
=

𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑒 𝑝𝑎𝑟 𝑙𝑒𝑠 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠

𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑢 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
=

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃)

𝑛𝑎𝑑𝑠,   𝑚𝑜𝑛𝑜
   

(équation 4) 

avec 𝑛𝑎𝑑𝑠 la quantité de gaz adsorbé sur le substrat, et 𝑛𝑎𝑑𝑠,   𝑚𝑜𝑛𝑜 la quantité adsorbée 

correspondant à la monocouche. Ici 𝑃 est la pression partielle  du gaz. A l’équilibre, les vitesses 

d’adsorption et de désorption sont égales et Langmuir proposa alors l’équation d’équilibre suivante : 
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�⃗� . 𝑃. (1 − 𝜃). 𝑆 = �⃖⃗�. 𝜃. 𝑆           (équation 5) 

avec 𝑆 la surface spécifique totale du matériau. Ainsi, rapidement, il vient: 

𝜃 =
𝑏.𝑃

1+𝑏.𝑃
           (équation 6) 

avec b le rapport des constantes cinétiques. La description de l’isotherme peut alors être obtenue 

grâce à la définition du taux de recouvrement. On a alors : 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑛𝑎𝑑𝑠,   𝑚𝑜𝑛𝑜.
𝑏.𝑃

1+𝑏.𝑃
        (équation 7) 

A très faible pression, on retrouve la loi de Henry telle que: 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) ≈ 𝑛𝑎𝑑𝑠,   𝑚𝑜𝑛𝑜. 𝑏𝑃 = 𝐾𝑃       (équation 8) 

avec K la constante de Henry du système adsorbat-substrat. 

En manipulant l’équation 7, on trouve rapidement: 

𝑃

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃)
=

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜

𝑏
+ 𝑛𝑎𝑑𝑠

𝑚𝑜𝑛𝑜. 𝑃         (équation 9) 

Le tracé de 𝑃 𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃)⁄  en fonction de P permet d’obtenir une droite dont l’ordonnée à l’origine 

correspond à l’inverse de la capacité de monocouche du substrat. Connaissant la géométrie de la 

monocouche adsorbée, il est alors possible de déterminer la surface spécifique du substrat, comme 

montré dans le schéma suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 : Méthodologie de calcul de l’aire spécifique à l’aide du modèle de Langmuir pour une 

adsorption de diazote à 77 K sur un substrat microporeux. 

L’intervalle de régression est ajusté en fonction du type de matériau analysé et de la qualité 

intrinsèque de la régression. En l’occurrence, ce modèle doit être utilisé avec précaution lorsqu’il 

s’agit d’évaluer l’aire spécifique de substrats microporeux car l’adsorption dans les solides 

microporeux se déroule suivant un remplissage très rapide et éventuellement en multicouches en 

fonction de la pression. La quantité ainsi adsorbée dans les multicouches est alors prise en compte 

comme une seule monocouche par le modèle, ce qui amène à une surévaluation de la surface 

spécifique du substrat. De même pour ces raisons, Rouquerol et al. recommandent d’utiliser ce 
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modèle uniquement lorsque qu’il s’agit d’un processus de chimisorption monocouche [5]. 

Concernant le caractère énergétiquement homogène du substrat, il est possible, si les 

hétérogénéités de surfaces sont bien connues et distinctes, de proposer un modèle de Langmuir 

modifié prenant en compte ces dernières. Pour une adsorption d’un gaz sur un substrat comprenant 

𝑛 types de sites d’adsorption distincts à sa surface, le modèle de Langmuir modifié est alors : 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = ∑ 𝑁𝑖 .
𝑏𝑖.𝑃

1+𝑏𝑖.𝑃
𝑛
𝑖=1         (équation 10) 

avec 𝑁𝑖  les capacités de monocouche de chacun des types de sites et 𝑏𝑖 les coefficients respectifs 

pour chacun de ces sites.  

Dans le cas d’un substrat tel que le nickel de Raney par exemple, adsorbant le gaz par un processus 

de chimisorption dissociative, l’équation d’équilibre devient :   

𝑘𝐴
→. 𝑃. (1 − 𝜃)2. 𝑆 = 𝑘𝐴

←. 𝜃2. 𝑆        (équation 11) 

Par une démonstration analogue à la précédente, on obtient: 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜.

√𝑏.𝑃

1+√𝑏.𝑃
        (équation 12) 

Le modèle de Langmuir est donc bien adapté lorsqu’il s’agit de caractériser un substrat adsorbant un 

gaz en une monocouche simple. En revanche, concernant une adsorption de gaz à des températures 

cryogéniques, en particulier sur un substrat microporeux, la formation de multicouches dans les 

micropores rend ce modèle peu adapté.  

1.3.2. La méthode BET 

Le modèle de Brunauer, Emmett et Teller (BET), qui fût proposé en 1938, permet de prendre 

en compte cet effet de multicouche [6]. Les six hypothèses de ce modèle sont les suivantes : i) Seules 

les forces de van de Waals sont responsables du processus d’adsorption; ii) Le nombre de couches 

adsorbées n’est pas limité; iii) Chaque molécule adsorbée constitue un site d’adsorption pour la 

couche supérieure. Le nombre de sites est donc identique pour toutes les couches; iv) Tous les sites 

d’une même couche sont équivalents et les interactions latérales sont négligeables. Les sites se vident 

et se remplissent donc de manière indépendante à celle des sites adjacents; v) Seule l’énergie 

d’adsorption de la première couche (E1) diffère de celles des autres couches qui sont toutes égales à 

l’énergie de liquéfaction (El) de l’adsorbat; vi) L’adsorption de la première monocouche suit le modèle 

de Langmuir. 

Le processus d’adsorption est décrit par la Figure 2.6. 
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Figure 2.6 : Processus d’adsorption multicouche selon le modèle BET 

Par une démonstration similaire à celle effectuée pour le modèle de Langmuir, on arrive à la formule 

suivante : 

𝑃

(1−𝑃).𝑛𝑎𝑑𝑠
=

1

𝐶.𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜 +

(𝐶−1).𝑃

𝐶.𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜         (équation 13) 

avec P la pression de gaz et C un coefficient s’exprimant de la manière suivante : 

𝐶 = 𝐴. 𝑒
(
𝐸1−𝐸𝑙

𝑅.𝑇
)
          (équation 14) 

avec 𝐴 un coefficient qui dépend des fréquences d’oscillations des molécules adsorbées. Le tracé de 

la quantité 𝑃 (1 − 𝑃). 𝑛𝑎𝑑𝑠
⁄  en fonction de 𝑃 permet alors de décrire une droite dont l’ordonnée à 

l’origine (𝑂𝑂) et la pente (𝛼) sont connues. La capacité de la monocouche est alors définie par : 

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜 =

1

(𝑂𝑂)+𝛼
         (équation 15) 

La surface spécifique peut alors être déterminée à l’aide de section transversale d’une molécule 

d’adsorbat (𝑠𝑁2= 0.162 nm² pour le diazote) de la manière suivante : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 = 𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜. 𝑁𝑎 . 𝑠𝑁2         (équation 16) 

La méthode BET s’applique généralement dans l’intervalle de pression 0.05-0.3 P/P°. Ce domaine est 

celui dans lequel la monocouche a le plus de chance d’être formée sans multicouches.  Néanmoins, 

pour des solides très microporeux, cet intervalle peut être remplacé par l’intervalle 0.01-0.05 car le 

remplissage des pores est plus précoce. Afin de formaliser le choix de l’intervalle de pression, 

Rouquerol et al. proposent de choisir l’intervalle de pression en fonction de la valeur du paramètre C 

et de l’évolution de la valeur de la quantité 𝑛𝑎𝑑𝑠. (1 − 𝑃/𝑃°) . Premièrement, le paramètre C doit 

être positif sous peine d’avoir des données non cohérentes avec la thermodynamique. 

Deuxièmement, la quantité  𝑛𝑎𝑑𝑠. (1 − 𝑃/𝑃°) doit être croissante sur cet intervalle. Toutefois, ils 

soulignent que l’application de la BET aux données d’adsorption sur des substrats microporeux 

devrait être prise avec précautions. A ce titre, les surfaces obtenues par application de la BET seront 

appelées surfaces apparentes car elles aboutissent à une surestimation des surfaces réelles des 
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substrats microporeux. A titre d’exemple, il est commun d’avoir des surfaces, données par la BET, de 

charbons activés très microporeux aux alentours de 3000 m².g-1. Le maximum pour les matériaux 

carbonés étant celui du graphite parfaitement exfolié dont la valeur est 2630 m².g-1, il est aisé de 

constater que, dans ce cas, l’application de la BET aboutit à une surestimation des surfaces 

spécifiques. Ceci est principalement vrai dans le cas de son application à des substrats microporeux.

  

1.3.3. La méthode t de De Boer  

Afin d’évaluer les volumes microporeux des substrats, De Boer propose une méthode basée 

sur la comparaison entre un matériau de référence non poreux (au moins non microporeux et non 

mésoporeux) mais de même nature chimique que le matériau testé. Concernant les carbones, il s’agit 

souvent d’un noir de carbone. Cette méthode est appelé t-plot ou méthode t de De Boer car elle 

utilise l’épaisseur statistique « t » du film adsorbé comme variable et non la pression [7]. L’avantage 

d’utiliser l’épaisseur de la couche d’adsorbat est que, sur un substrat non microporeux, les quantités 

adsorbées évoluent de manière proportionnelle à l’épaisseur de film (t). Un écart à cette linéarité 

trahit donc la présence d’une microporosité. L’équation 17 rend compte de cette proportionnalité.  

𝑛𝑎𝑑𝑠 = 𝑎. 𝑡 = 𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑜𝑛𝑜.

𝑡

𝑡𝑚𝑜𝑛𝑜
         (équation 17) 

avec 𝑡𝑚𝑜𝑛𝑜 l’épaisseur d’une monocouche d’adsorbat. L’épaisseur statistique t a été liée 

expérimentalement de différentes manières à la pression. Une manière très courante de lier t à la 

pression est l’équation de Harkins et Jura [8]. 

𝑡 = (
13.99

log (𝑃/𝑃°)+0.034
)
1/2

         (équation 18) 

Pour les charbons activés, il est en outre possible d’utiliser une équation de référence évaluée 

originellement pour des noirs de carbone. Cette équation, appelée équation STSA (pour Statistical 

Thickness Surface Area), est donnée dans la norme ASTM-D6556-10 (Standard Test Method for 

Carbon Black—Total and External Surface Area by Nitrogen Adsorption). La représentation de la 

quantité adsorbée sur un substrat (𝑛𝑎𝑑𝑠) en fonction de l’épaisseur statistique (t) permet, le cas 

échéant, de mettre en lumière un écart de comportement entre les quantités adsorbées sur le 

substrat de l’expérience et sur un substrat de nature chimique identique mais non microporeux. 

L’écart matérialise alors la quantité adsorbée dans les micropores. Une approximation sur la densité 

de la phase adsorbée permet ensuite de calculer le volume microporeux. 

1.4. Modèles utilisant des potentiels et distributions de tailles de pore  

1.4.1. Potentiels utilisés pour la caractérisation 

Avant de décrire des méthodes d’utilisation des données d’adsorption plus complexes, il est 

nécessaire d’introduire les potentiels sur lesquels ces méthodes sont basées. En l’occurrence, ces 

méthodes utilisent des potentiels d’adsorption qui dépendent du phénomène d’adsorption ou du 

point de vue des auteurs les ayant développées. Il en existe trois grandes catégories : Les potentiels 

de paires, les potentiels thermodynamiques, et les potentiels capillaires. Ces derniers dérivent 

directement des potentiels thermodynamiques. Les potentiels de paires sont des potentiels utilisés 

pour décrire les interactions entre les molécules d’adsorbat et le substrat. Ces potentiels de paires 
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peuvent prendre la forme du potentiel de Lennard-Jones ou encore du potentiel de Steele [9, 10]. On 

rappelle ici l’expression générale du potentiel de Lennard-Jones dans le cas d’une interaction gaz-

substrat: 

𝑈(𝑧) = 4휀𝑠𝑓 . [(
𝜎𝑠𝑓

𝑧
)
12

− (
𝜎𝑠𝑓

𝑧
)
6
]        (équation 19) 

avec 𝑈(𝑧) le potentiel à la distance 𝑧 d’une surface, 휀𝑠𝑓 le paramètre d’interaction entre le solide et 

le fluide, et 𝜎𝑠𝑓 le diamètre effectif de la molécule d’adsorbat par rapport à son substrat. Ce dernier 

est aussi appelé paramètre de Lennard-Jones. Dans ce cas, il s’agit du potentiel 12-6 de Lennard-

Jones. Lorsque ce potentiel est intégré sur toute la surface de l’adsorbat, on obtient le potentiel 10-4 

de Lennard-Jones. Un autre type de potentiel est constitué par l’ensemble des potentiels 

thermodynamiques. On peut citer l’exemple du potentiel de Polanyi qui décrit le changement 

d’enthalpie libre, à la pression de vapeur saturante P° et à une température T, entre la phase liquide 

de l’adsorbat et sa phase gazeuse. Cette dernière étant à une pression quelconque P et à une 

température T. Ce potentiel s’exprime alors sous la forme suivante [11] : 

𝐴 = 𝑅. 𝑇. ln (
𝑃°

𝑃
) = −∆𝐺𝑙𝑖𝑞→𝑎𝑑𝑠        (équation 20) 

Cette quantité représente le travail élémentaire pour adsorber une mole d’adsorbat à une pression P 

et à une température T donnée. 

Enfin, lors de la condensation capillaire, un potentiel plus macroscopique peut être utilisé. Il s’agit du 

potentiel capillaire 𝜓, donné par la loi de Laplace qui, dans le cas d’un ménisque hémisphérique dans 

un pore cylindrique, s’exprime comme : 

𝜓 = −𝑃𝑐 = 𝑃𝑚 − 𝑃𝑛 =
𝛾

𝑅𝑐
         (équation 21) 

avec 𝑃𝑐 la pression capillaire, 𝑃𝑚 la pression dans le fluide mouillant (gaz adsorbé en phase liquide), 

𝑃𝑛 la pression dans le fluide  non mouillant (gaz non adsorbé), 𝛾 la tension interfaciale du système 

gaz – liquide qui dépend essentiellement de la nature du couple liquide-gaz, et 𝑅𝑐 le rayon de 

courbure du ménisque. 

Différentes méthodes ont alors permis de lier ces potentiels à la pression et aux quantités adsorbées 

afin d’en déduire la texture du substrat.  

1.4.2. La méthode de Barrett, Joyner et Halenda 

La méthode de Barrett-Joyner et Halenda (BJH) est basée sur ce potentiel capillaire de Kelvin 

et plus particulièrement sur l’équation de Kelvin appliquée à un pore cylindrique  (équation 22): 

𝑙𝑛 (
𝑃0

𝑃
) =

−2.𝛾.𝑉𝑙

𝑟.𝑅.𝑇
. 𝑐𝑜𝑠 (𝜃)         (équation 22) 

avec 𝑟 le rayon d’un pore, 𝑉𝑙 le volume molaire de l’adsorbat sous forme liquide, 𝛾 la tension 

interfaciale du système et 𝜃 l’angle de contact. On considère souvent que le mouillage est parfait et 

donc que cos (𝜃) est égal à 1. Cette équation permet donc d’obtenir la pression partielle à laquelle un 

pore est complètement rempli par la vapeur liquéfiée. Cette pression partielle désigne le pore de 

plus important diamètre dans lequel on peut trouver un ménisque de liquide. Les pores de diamètres 
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inférieurs sont totalement remplis de liquide tandis que ceux de diamètre supérieurs ne sont 

recouverts que d’une multicouche d’adsorbat. Par une méthode itérative appliquée aux données 

obtenues sur la branche de désorption, Barret, Joyner et Halenda permirent le calcul des 

distributions de tailles de pores dans le domaine des mésopores. L’ensemble de la démonstration 

peut être trouvé dans la publication originale de Barrett et al., [12]. Cette méthode présente  

toutefois quelques inconvénients dans ce cas précis. Le premier est que les pores doivent être 

cylindriques et deuxièmement, cela exclut les phénomènes de retard dus à des pores en bouteille. La 

taille des pores peut donc être surestimée dans le cas de l’application de cette méthode. 

1.4.3. Les méthodes de Dubinin    

A la suite de la formalisation thermodynamique de l’adsorption par Polanyi sur la base d’une 

étude expérimentale importante et sur l’hypothèse que les distributions de tailles de micropores 

sont de forme gaussiennes, Dubinin et Radushkevich lièrent le degré de remplissage des micropores 

(𝜃) au potentiel thermodynamique de Polanyi (𝐴) selon l’expression suivante: 

𝜃 =
𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉0
= 𝑒(−[𝐴/𝐸]2)         (équation 23) 

avec 𝑉0 le volume total des micropores, 𝑉𝑎𝑑𝑠 le volume total adsorbé et E l’énergie caractéristique 

d’adsorption pour le système adsorbat-substrat donné. Cette énergie caractéristique peut être 

calculée grâce au coefficient d’affinité 𝛽 du gaz.  

𝐸 = 𝛽. 𝐸0           (équation 24) 

avec 𝐸0 l’énergie caractéristique d’adsorption d’une vapeur standard (souvent du benzène) sur un 

substrat donné. 𝛽 est le rapport du potentiel thermodynamique de l’adsorbat utilisé sur celui d’une 

vapeur standard. 

𝛽 =
𝐴

𝐴0
=

[𝑅.𝑇.ln(
𝑃°

𝑃
)]

𝑣𝑎𝑝𝑒𝑢𝑟 𝑢𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑒

[𝑅.𝑇.ln(
𝑃°

𝑃
)]

𝑣𝑎𝑝𝑒𝑢𝑟 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

        (équation 25) 

Le calcul de 𝐸0 peut être effectué grâce à une équation donnée par Dubinin en fonction de la taille de 

pore. 𝐸0 symbolise en effet l’intensité moyenne des forces d’attraction du substrat [13]. 

𝐸0 =
𝐾0

𝐿0
           (équation 26) 

avec 𝐾0 une constante obtenue par expériences successives sur le même type de substrat et 𝐿0 la 

taille moyenne des micropores. Stoeckli a, quant à lui, donné une relation un peu plus facile 

d’utilisation unissant 𝐸0 à 𝐿0. Cette relation est donnée comme valable si les pores ont un diamètre 

compris entre 0.5 et 1.8 nm [14, 15]. 

𝐿0 =
10.8

𝐸0−11.4
           (équation 27) 

avec 𝐸0 en kJ.mol-1. Il est alors possible de linéariser la formule initiale de Dubinin si on en connait 

tous les paramètres nécessaires. La forme linéarisée est la suivante (équation 28): 

𝑙𝑛(𝑉𝑎𝑑𝑠) = 𝑙𝑛(𝑉0) + (
𝑅𝑇

𝛽𝐸0
)
2
. [𝑙𝑛 (

𝑃°

𝑃
)]

2
       (équation 29) 
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Les valeurs de 𝛽 étant tabulées, la représentation de [𝑙𝑛 (
𝑃°

𝑃
)]

2
 en fonction de 𝑙𝑛(𝑉𝑎𝑑𝑠) permet de 

tracer une droite dont le coefficient directeur permet de déterminer 𝐸0 et donc in-fine 𝐿0 par la 

formule de Stoeckli (équation 27). Le volume des micropores peut aussi être déterminé grâce à 

l’ordonnée à l’origine de cette droite. Classiquement, la linéarité et donc le domaine d’application de 

la régression linéaire sur des points expérimentaux se réalisent entre 4 et 10 pour les valeurs 

de[𝑙𝑛 (
𝑃°

𝑃
)]

2
. 

D’autre formes d’isothermes (expression de 
𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉0
 en fonction de 

𝑃°

𝑃
) ont été développées par Dubinin, 

Astakhov et Stoeckli [16, 17]. 

Quel que soit le modèle choisi, le calcul des distributions de tailles de pores peut s’effectuer en 

simulant l’isotherme d’adsorption dans des substrats fictifs comprenant chacun des pores d’un 

unique diamètre. Les diamètres sont alors fixés et, pour chaque substrat modèle, les quantités 

calculées sont alors les volumes, les quantités adsorbées ou encore les taux de recouvrement en 

fonction du potentiel thermodynamique A ou en fonction de la pression. On obtient alors un noyau 

d’isothermes modèles, 𝑛𝑎𝑑𝑠𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒
(𝑃/𝑃°, 𝑟), avec lequel il est possible de formuler l’hypothèse 

suivante : « L’isotherme expérimentale 𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃/𝑃°)  est égale au produit de convolution des 

isothermes modèles par la distribution de tailles de pores 𝑓(𝑟)». On peut alors donner une 

expression théorique de l’isotherme expérimentale sous la forme : 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃/𝑃°) =  ∫ 𝑛𝑎𝑑𝑠𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒
(𝑃/𝑃°, 𝑟)

+∞

0
. 𝑓(𝑟). 𝑑𝑟      (équation 30) 

avec 𝑓(𝑟) la distribution de tailles de pores du substrat. L’algorithme utilisé pour la déconvolution et 

l’obtention de la distribution de tailles de pores  nécessite de donner une expression générale de la 

distribution de tailles de pores. Originellement, Dubinin estima que la distribution des pores était 

gaussienne au sein des solides tandis que Stoeckli utilisa une fonction gamma ce qui, in fine, donne 

des résultats de déconvolution différents et des distributions de tailles de pores différentes.  

1.4.4. Théorie de la fonctionnelle de densité  

La théorie de la fonctionnelle de densité (« Density Functional Theory » : DFT) est une théorie 

dont le but premier est le calcul de densité d’objets physiques (électrons, atomes, molécules) relatifs 

à un système de plus grande taille (molécule, ensemble de molécules dans un volume) en fonction de 

paramètres du système. Le calcul de ces densités permet ensuite de prédire les propriétés 

physicochimiques de l’objet de plus grande taille. La DFT peut donc s’appliquer à plusieurs échelles. 

Elle est donc bien adaptée à la simulation des propriétés chimiques d’édifices moléculaires. 

Cet outil de modélisation, grandement développé dans les années 60, a été initialement utilisé pour 

deux types de problèmes. Le premier type de problèmes originellement traité par la DFT concerne 

l’obtention  des densités électroniques dans des édifices chimiques dans leurs états fondamentaux 

[18, 19]. Le second type de problèmes concerne la modélisation des fluides inhomogènes et plus 

particulièrement des fluides en milieu très confiné (gaz ou liquide dans des micropores ou des 

mésopores). L’application de la DFT à ce type de problèmes a été principalement développée par 

Morita, Hiroike, de Dominicis, Stillinger, Buff, Lebowitz et Percus [20-24]. 
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Dans le cadre de ce travail, la DFT est introduite comme outil de modélisation permettant d’obtenir 

les distributions de tailles de pores des solides étudiés via les données expérimentales que 

constituent les isothermes d’adsorption. L’application de la DFT se fait ici à une échelle plus grande 

que l’atome ou que la molécule. Les densités calculées dans ce cas ne sont pas des densités 

électroniques, mais des densités de molécules à l’approche de la surface d’un substrat. Ces densités 

sont calculées en fonction de différents paramètres du système fluide/solide (adsorbat/substrat) que 

sont la pression, la température, la géométrie des pores du substrat ainsi que sa nature chimique. 

Afin de simplifier le problème, l’adsorbat est considéré comme un corps pur. Ainsi, la DFT est 

appliquée au calcul de densités de molécules dans un fluide à l’approche de la surface d’un substrat. 

Le fluide est alors considéré comme hétérogène car sa densité varie en fonction de la position dans 

l’espace du pore. Le fluide considéré est l’adsorbat dans un état d’équilibre à proximité de la surface 

d’un substrat. Par équilibre on entend l’existence d’une invariabilité du système en termes de 

densités de molécule en fonction du temps. Les hétérogénéités sont des variations de densité de 

molécules dans l’espace du fluide. Ces hétérogénéités trouvent leurs origines dans  les interactions 

entre les molécules du fluide elles-mêmes et entre les molécules et la surface du substrat.  

Les interactions au sein du système fluide/solide lors d’une adsorption sont des interactions de type 

électrostatique, modélisées par les forces de Van der Waals. Ces interactions ont lieu entre les 

molécules du fluide elles-mêmes et entre les molécules du fluide et le substrat. Ainsi, il est possible 

de formaliser le problème avec l’Hamiltonien du système. L’Hamiltonien d’un système de N 

particules s’écrit de la manière suivante : 

𝐻(𝑃𝑁; 𝑟𝑁;𝑁) = ∑
𝑃𝑖

2

2.𝑚
+ 𝜙(𝑟𝑁) + ∑ 𝑉(𝑟𝑖)

𝑁
𝑖=1

𝑁
𝑖=1       (équation 31) 

où 𝑃𝑁  et 𝑟𝑁 sont respectivement les vecteurs quantités de mouvement et position des particules. 

𝑉(𝑟𝑖) est le potentiel décrivant l’interaction du milieu extérieur sur la particule i, c’est-à-dire 

l’interaction de chaque particule avec la surface du substrat. Cette dernière peut par exemple être 

décrite par le potentiel de Steele [9, 10]. 

𝜙(𝑟𝑁) est l’interaction effective entre les particules du fluide et s’exprime sous la forme : 

𝜙(𝑟𝑁) =
1

2
. ∑ ∑ 𝑣(|𝑟𝑖 −𝑁

𝑖=1 𝑟𝑗|)𝑗≠𝑖            (équation 32) 

𝑣(𝑟) = 4휀𝑓𝑓 ((
𝜎𝐿𝐽

𝑟
)
12

− (
𝜎𝐿𝐽

𝑟
)
6
)        (équation 33) 

Néanmoins, résoudre ce problème à l’aide de ces interactions en s’intéressant directement aux 

fonctions de partition du système (vitesses, positions, et donc densités des molécules) est ardu et 

calculatoire. Cela équivaudrait à trouver les positions d’équilibre ou le comportement de chacune 

des N molécules en prenant en compte le fait qu’elles interagissent entre elles. On introduit alors la 

fonctionnelle du grand potentiel. Cette fonctionnelle est unique et lie la densité moyenne locale de 

particules, l’excès d’énergie libre de Gibbs, au potentiel chimique 𝜇, au potentiel induit par les 

interactions « extérieures » et à la densité de particules [24] : 

𝛺𝑉 = 𝐹(𝜌′(𝑟)) − ∫𝑑𝑟. 𝜌′(𝑟). (𝜇 − 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟))       (équation 34) 
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avec 𝜌′(𝑟) la densité locale de particules, 𝐹(𝜌′(𝑟)) la fonctionnelle d’énergie libre et 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) le 

potentiel d’interaction entre le substrat et les molécules. Il y a équilibre (au sens où la densité est 

stable pour des conditions fixes) lorsque la dérivée de  𝛺𝑉   par rapport à 𝜌′(𝑟) s’annule et donc que : 

(
𝛿𝛺𝑉[𝜌′(𝑟)]

𝛿𝜌′(𝑟)
)
𝑃,𝑇

= 0          (équation 35) 

On fixe alors la pression, la température et la largeur du pore dans lequel se déroule l’adsorption. La 

résolution de l’équation 35 à différentes pression permet d’obtenir une isotherme modèle pour un 

substrat ne comportant qu’une seule taille de pores. L’influence de la pression est introduite dans le 

problème au travers de sa fugacité, celle-ci étant un terme du potentiel chimique. Cette opération 

est ensuite répétée pour un grand nombre de tailles de pores et on obtient alors un ensemble 

d’isothermes appelé noyau d’isothermes. La méthodologie est alors la même que pour l’obtention 

des distributions de tailles de pores par l’application de la théorie de Dubinin. On postule que 

l’isotherme expérimentale, 𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃/𝑃°), est une convolution des isothermes modèles 𝑛𝑎𝑑𝑠𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒
(𝑃/

𝑃°, 𝑟) par la distribution de tailles de pores 𝑓(𝑟). 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃/𝑃°) =  ∫ 𝑛𝑎𝑑𝑠𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒
(𝑃/𝑃°, 𝑟)

+∞

0
. 𝑓(𝑟). 𝑑𝑟      (équation 36) 

La déconvolution permet alors d’obtenir la distribution de tailles de pores 𝑓(𝑟). 

Tarazona et al. ont proposé une résolution non locale de ce problème en introduisant dans 

l’expression du grand potentiel une contribution due à la densité moyenne des particules afin de 

niveler les singularités du modèle. Le terme non local provient du fait que dans ce modèle, on 

considère que le comportement d’une molécule du gaz dépend aussi de celui de ses voisines. On 

obtient alors le grand potentiel pour la Non-Local Density Functionnal Theory (NLDFT) tel que [25, 

26] : 

𝛺𝑉 = 𝐹(𝜌′(𝑟)) +
1

2
∫∫𝑑𝑟. 𝑑𝑟′. 𝜌′(𝑟)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅. 𝜌′(𝑟). 𝑢𝑓𝑓(|𝑟 − 𝑟′|) − ∫𝑑𝑟. 𝜌′(𝑟). (𝜇 − 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)) (équation 37) 

avec 𝑢𝑓𝑓 le potentiel entre les molécules du fluide,  𝑟′ la distance entre deux molécules et 𝜌′(𝑟)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ cette 

densité moyenne. Toutefois, les distributions résultantes exhibant encore des singularités aux 

alentours de 0.9-1 nm, une correction des interactions solide-fluide a été apportée à cette équation 

en considérant que la surface du substrat n’est pas homogène. La surface a alors été modélisée par 

un ensemble de sphères dures, caractérisant la rugosité de la surface du substrat, et le terme 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 

n’est alors plus global, mais calculé entre chaque atome de la surface du substrat et molécules du gaz 

[27-29]. On a alors la nouvelle expression du potentiel telle que : 

𝛺𝑉 = 𝐹(𝜌′(𝑟)) +
1

2
∫∫𝑑𝑟. 𝑑𝑟′. 𝜌′(𝑟)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅. 𝜌′(𝑟). 𝑢𝑓𝑓(|𝑟 − 𝑟′|) + ∫∫𝑑𝑟. 𝑑𝑟′. 𝜌′(𝑟)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅. 𝜌′(𝑟). 𝑢𝑠𝑓(|𝑟 − 𝑟′|) −

𝜇 ∫𝑑𝑟. 𝜌′(𝑟)           (équation 38) 

où 𝑢𝑠𝑓 est le nouveau potentiel entre les particules du gaz et les atomes de surface du substrat. Ce 

grand potentiel décrit la QSDFT (Quenched Solid Non-Local Density Functional Theory). La prise en 

compte de la rugosité s’effectue alors au travers de cette nouvelle équation. Une approche 

concurrente consiste à garder le potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡 mais à l’exprimer dans un système de deux 

coordonnées afin de simuler des hétérogénéités énergétiques périodiques à la surface du matériau. 

Ces hétérogénéités périodiques sont introduites dans le modèle afin de simuler certaines 
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fonctionnalités chimiques présentes à la surface des matériaux carbonés et s’approcher ainsi du 

comportement d’un substrat réel  [30, 31]. En plus de cela, les géométries des pores ont été ajustées 

afin de simuler une non planéité des surfaces et donc un effet de corrugation des pores.  Cette 

approche, développée par Jagiello et Olivier, est appelée 2D-NLDFT et est celle utilisée pour traiter 

les données d’adsorption par déconvolution de l’isotherme expérimentale [32, 33]. Un exemple de 

profils de densités à différentes pressions pour une surface périodiquement hétérogène est fourni en 

Figure 2.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.7 : Effet des hétérogénéités énergétiques de surface et de la corrugation de surface sur les 

densités de la phase adsorbée du diazote à 77 K sur une matériau carboné ayant une 

taille de pore unique  en fonction de la pression (d’après[32]) 

Les hétérogénéités de surface donnent un aspect moiré au gradient de densité. La corrugation a, 

quant à elle, pour conséquence une alternance entre des zones de très forte densité attenantes à des 

zones de faible densité. Ceci permet alors de déterminer les isothermes modèles pour chaque taille 

de pores. L’utilisation de la 2D-NLDFT prendra toujours en compte ces deux effets (hétérogénéités de 

surface et corrugation) dans les modèles implémentés dans les logiciels utilisés pour cette thèse. En 

outre, cette méthode est intégrée à un logiciel appelé SAIEUS (« Solution of Adsorption Integral 

Equation using Splines ») dans lequel un couplage des isothermes expérimentales de diazote et de 

dioxyde de carbone peut être effectué pour déterminer la distribution de tailles de pores du 

matériau. Un schéma récapitulatif de cette méthodologie peut être trouvé en Figure 2.8. 

 

 



 

 
87 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 : Méthodologie générale d’obtention des distributions de tailles de pores avec le logiciel 

SAIEUS 

Le programme permet en plus d’ajuster le paramètre de lissage de la distribution qui est alors appelé 

λ. Ce paramètre est optimisé pour avoir le lissage le plus important possible de la distribution de 

tailles de pores et faire considérablement diminuer les erreurs dues aux singularités restantes du 

modèle. Ces dernière sont représentées dans le logiciel à l’aide d’une courbe appelée L-curve. 

Néanmoins, un lissage trop important fait perdre son caractère particulier à une distribution de 

tailles de pores. Cette perte d’information est quantifiée et représentée par une courbe appelée 

erreur de régression ou fitting error. Une représentation de la variation des distributions de tailles de 

pores en fonction du paramètre est montrée en Figure 2.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9 : Effet du paramètre de lissage λ sur une distribution de tailles de pores d’un charbon 

activé 

L’optimisation est réalisée automatiquement par le logiciel. Lors de la comparaison d’un ensemble 

d’échantillons issus d’une même série de synthèses, ce paramètre est laissé libre une première fois 

sur toutes les distributions, puis les distributions sont recalculées en forçant le paramètre à être égal 

à la plus petite valeur de λ pour la première évaluation des distributions de tailles de pores. Ce 

faisant, on minimise l’erreur de régression même si la rugosité de distribution augmente légèrement.  

Optionnel  
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Cette méthode n’est valable que si les valeurs initialement optimisées de λ sont relativement 

proches les unes des autres. Dans le cas opposé, il y a un risque d’obtenir des distributions de tailles 

de pores très « rugueuses » pour celles ayant été obtenues avec les plus grand λ initiaux. L’avantage 

prodigué par la 2D-NLDFT est de pouvoir décrire plus finement et de manière plus lisible les 

distributions de tailles de pores pour les tailles les plus petites. Ces distributions de tailles de pores 

ont été obtenues sur un substrat microporeux dont les isothermes d’adsorption de diazote à 77 K et 

de dioxyde de carbone à 273 K sont représentées en Figure 2.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.10 : Exemple d’isothermes de : (a) diazote et (b) de dioxyde de carbone réalisées sur un 

substrat carboné 

Pour l’isotherme de diazote à 77 K, on note alors la présence d’un genou très large qui est un 

indicateur d’une microporosité dont la distribution de taille de pores est large. Cela indique 

notamment la présence de supermicropores. La très petite hystérèse (à P/P°=0.5) et le fait que le 

plateau soit légèrement de biais indique la présence d’une mésoporosité, mais faiblement 

développée. Cette hystérèse est une hystérèse de type H4, elle est donc un marqueur d’une 

mésoporosité attenante en taille à la microporosité. 

La Figure 2.11.a) met en évidence la capacité de la NDFT et de la 2D-NLDFT à décrire plus finement 

les plus petits micropores que la DFT. Le lissage des distributions a été effectué comme il a été 

expliqué précédemment c’est-à-dire en prenant la valeur minimale de λ de manière à diminuer de 

manière préférentielle l’erreur de régression. 

Ainsi, le fait d’utiliser la NLDFT déplace les distributions de tailles de pores vers les petites tailles. Cela 

signifie que ce modèle prend en compte de manière plus précise les ultramicropores. 

Comme il a été vu précédemment, l’utilisation du CO2 permet, quant à elle, de sonder plus 

rapidement les plus petits micropores. Cela décale encore un peu les distributions de tailles de pores 

vers les petites valeurs (Figure 2.11.b)). 
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Figure 2.11 : (a) Effet de l’utilisation des données d’adsorption de dioxyde de carbone sur les 

distributions de tailles de pores lors de l’utilisation du modèle de 2D-NLDFT, et (b) Effet 

des modèles sur les distributions de tailles de pores calculées à l’aide des isothermes 

d’adsorption de diazote (77 K) et de dioxyde de carbone (273 K) 

En outre, l’utilisation de la branche d’adsorption permet une analyse plus rapide du substrat dans les 

appareils manométriques puisque la désorption n’est pas requise. En revanche, comme on peut le 

voir dans la Figure 2.12, l’utilisation de la branche de désorption (et donc de l’isotherme entière) re-

décale légèrement les distributions de tailles de pores vers de plus grandes valeurs. Ceci est dû à la 

prise en compte des effets d’hystérèse sur les isothermes, lorsqu’il y en a. Néanmoins, les isothermes 

étant obtenues de manière incrémentale, l’erreur de mesure est plus importante lors de la 

désorption que lors de l’adsorption et ainsi, si la désorption n’est pas bien réalisée, cela peut avoir un 

impact négatif et donc fausser les distributions de tailles de pores. De plus, ce travail se focalisant sur 

les substrats microporeux, la  grande mesoporosité sera souvent négligeable et ne nécessitera pas de 

prise en compte particulière. On considèrera juste que le volume des mésopores est égal au volume 

total de l’échantillon mesuré à P/P°=0.97 minoré du volume de micropores calculé avec la 2D-NLDFT : 

𝑉𝑚é𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 = 𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑃/𝑃° = 0.97) − 𝑉𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠2𝐷−𝑁𝐿𝐷𝐹𝑇 𝑁2−𝐶𝑂2
   (équation 39) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.12 : Effet de la prise en compte de la branche de désorption de l’isotherme de diazote sur 

les distributions de tailles de pores (utilisation du modèle de 2D-NLDFT) 

L’impact de ces différents modèles sur la surface spécifique calculée est étudié en Figure 2.13. 
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Figure 2.13 : Impact du modèle d’évaluation des distributions de tailles de pores sur la surface 

spécifique, et  comparaison avec les modèles classiques 

Les modèles donnant alors les résultats les plus réalistes et cohérents avec les modèles classiques 

sont les deux modèles de 2D-NLDFT utilisant les données d’adsorption de diazote et de dioxyde de 

carbone. Dans cette thèse, le modèle utilisé couramment sera le modèle  2D-NLDFT utilisant les 

données d’adsorption de diazote et celles de dioxyde de carbone. Afin d’appréhender plus 

facilement les distributions de tailles de pores, une segmentation de celles-ci sera effectuée à chaque 

fois. Lors de cette segmentation, les distributions de tailles de pores sont intégrées sur différents 

intervalles de tailles de pores. Les intervalles choisis sont les suivants : l<0.5 nm, 0.5<l<0.7 nm, 

0.7<l<2 nm et l>2 nm. La Figure 2.14 met en évidence l’effet des différents modèles de DFT sur les 

volumes intégrés dans ces différents intervalles. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.14 : Effet du choix du modèle de DFT sur les volumes de classes de pores d’un même 

substrat 

Encore une fois, cela met en évidence la meilleure prise en compte de l’ensemble des micropores par 

les modèles les plus sophistiqués (2D-NLDFT) et par l’utilisation de données d’adsorption de dioxyde 
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de carbone. Ceci est particulièrement vrai pour les pores dont la largeur est comprise entre 0.5 et 0.7 

nm (partie supérieures des ultramicropores) et entre 0.7 et 2 nm (supermicropores). Par ailleurs, 

l’utilisation de l’isotherme complète de diazote met en évidence une légère diminution des volumes 

de micropores. La légère augmentation du volume des mésopores ne compense pas cette 

diminution. Cela peut être dû à un léger artefact du modèle. 

La taille moyenne des micropores peut alors être calculée en se servant des distributions de tailles de 

pores. Pour cela, le calcul peut s’effectuer à l’aide de trois méthodes de pondération différentes. Ces 

méthodes sont les suivantes : 

< 𝑙 >𝑙𝑜𝑛𝑔𝑢𝑒𝑢𝑟=
∑ (

𝑑𝑆

𝑑𝑟
)
𝑖
.𝑟𝑖𝑖

∑ (
𝑑𝑆

𝑑𝑟
)
𝑖

𝑖

         (équation 40) 

< 𝑙 >𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒=
∑ 𝑑𝑆𝑖.𝑟𝑖𝑖

∑ 𝑑𝑆𝑖𝑖
=

∑ (
𝑑𝑉

𝑑𝑟
)
𝑖
.𝑟𝑖𝑖

∑ (
𝑑𝑉

𝑑𝑟
)
𝑖

𝑖

        (équation 41) 

< 𝑙 >𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒=
∑ 𝑑𝑉𝑖.𝑟𝑖𝑖

∑ 𝑑𝑉𝑖𝑖
          (équation 42) 

Les distributions de tailles de pores peuvent en effet correspondre au tracé de 
𝑑𝑆

𝑑𝑟
 , de 

𝑑𝑉

𝑑𝑟
 ou encore 

de 𝑑𝑉 en fonction de 𝑟. La Figure 2.15 montre la différence de forme des distributions en fonction de 

la quantité considérée. Elle montre aussi l’équivalence entre les distributions obtenues en utilisant 

𝑑𝑆 et 
𝑑𝑉

𝑑𝑟
.  

 

 

 

 

 

 

Figure 2.15 : Effet de la quantité considérée (a) dS/dr, (b) dS ou (c) dV sur les distributions de tailles 

de pores 

La validité des modélisations de type DFT est contestable lorsqu’il s’agit de substrats mésoporeux car 

le phénomène de condensation capillaire n’est souvent pas pris en compte dans celles-ci. Il existe 

toutefois certains modèles de NLDFT qui la prennent en compte. Le premier type comprend ceux 

basés sur une transition de phase à l’équilibre (NLDFT equilibrium transition) qui prennent donc en 

compte l’évaporation capillaire [34]. Le deuxième est constitué par les modèles basés sur une 

condensation métastable ou spinodale (NLDFT spinodal condensation)[34]. La prise en compte ou la 

non prise en compte des effets de métastabilité est responsable des différences majeures lorsque les 

distributions de tailles de pores issues de la NLDFT sont comparées avec celles obtenues à l’aide du 

modèle BJH [34-36]. En outre, la méthode BJH fonctionne assez mal pour les mésopores dont les 

tailles avoisinent 2 nm. La Figure 2.16 met les divergences de ces modèles en lumière. 
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Figure 2.16 : Comparaison des distributions de tailles de pores issues de l’utilisation de modèles de 

NLDFT et du modèle BJH 

Ainsi, les matériaux synthétisés pour les besoins de cette thèse étant très largement microporeux, la 

mauvaise prise en compte par la NLDFT des mésopores ne sera pas un problème majeur. Pour des 

raisons de rapidité et de précision, ce sera le modèle 2D-NLDFT N2 (branche d’adsorption) et CO2 qui 

sera utilisé. 

 

2. Propriétés d’adsorption d’hydrogène par un substrat 

2.1. Stockage de H2 

2.1.1. Appareillage 

Dans le cadre de ce travail, un appareil manométrique a été utilisé pour mesurer les 

isothermes d’adsorption de H2. Cet appareil manométrique peut être décrit de manière identique 

aux appareils fonctionnant aux basses pressions et utilisés pour la caractérisation texturale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.17 : Schéma d’un appareil de sorption manométrique pour la haute pression 
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L’appareil utilisé est un analyseur manométrique haute pression fabriqué par Micromeritics-

Particulate Systems® (High Pressure Volumetric Analyzer II : HPVA II) dont la capacité de montée en 

pression est de 11 MPa. En conséquence, les isothermes peuvent être réalisées jusqu’à 10 MPa sur 

cet appareil. En outre, la gamme de température dans laquelle il peut opérer est relativement large. 

Le four peut être utilisé pour effectuer des adsorptions à haute température en plus de sa fonction 

de base de chauffe pour le dégazage. Des adsorptions peuvent alors être réalisées à température 

cryogénique (bains de gaz liquéfiés tels que l’azote à 77 K) jusqu’à des températures élevées (four : 

323-773 K) en passant par des températures proches de l’ambiante (circulateur à eau : 278-333 K). 

2.1.2. Condition expérimentales 

Le dégazage des échantillons est effectué de manière à avoir le moins possible d’espèces 

chimiques parasites adsorbées à leurs surfaces. L’échantillon est placé dans la cellule d’analyse et 

évacué sous vide et chauffé jusqu’à 523 K (250 °C) s’il s’agit d’un matériau constitué de carbone sans 

hétéroatomes particuliers souhaités à sa surface. En cas de présence de nanoparticules à la surface 

du substrat, la chauffe est alors réduite à 423 K (150 °C) afin d’éviter les phénomènes de frittage. Si à 

l’issue de la synthèse du substrat, des hétéroatomes particuliers sont souhaités et espérés à sa 

surface, l’échantillon, même s’il a été carbonisé à haute température ne sera dégazé qu’à une 

température de 125 °C afin d’éviter la désorption, aggravée sous vide, de fonctionnalités chimiques 

intéressantes. Si la température maximale de dégazage gouverne le type d’espèces pouvant être 

dégazées, la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone, l’azote et l’oxygène physisorbés à la surface du 

matériau (i.e., les principales espèces qu’il est souhaitable d’éliminer avant de réaliser l’adsorption) 

se désorbent à assez basse température (≤ 120 °𝐶/393 𝐾). La température n’est alors 

majoritairement qu’un paramètre cinétique permettant de dégazer plus ou moins rapidement un 

échantillon. 

Le groupe de vide utilisé pour le dégazage est constitué d’une pompe à membrane, qui est la pompe 

primaire, et d’une pompe turbo-moléculaire. Cette dernière permet d’atteindre un vide secondaire 

de bonne qualité. Il s’agit ici d’une pompe de modèle Hicube-Pfeiffer® ayant une vitesse nominale de 

fonctionnement de 90000 t.min-1. Le critère de dégazage d’un échantillon utilisé dans cette thèse est 

d’atteindre sous chauffe une pression sous tirage au vide de 5.5x10-6 torr soit environ 7.3x10-9 bar. La 

pression minimale atteignable au niveau du port de dégazage par les pompes turbo-moléculaires 

sans échantillon est comprise entre 1 et 3x10-6 torr. En outre, la première fois que l’échantillon est 

dégazé, même si la pression de consigne est atteinte rapidement, la durée du dégazage est fixée à 24 

h au minimum.  

A la fin du dégazage, la chauffe est arrêtée et la cellule est laissée à refroidir sous vide. La cellule 

étant trop lourde pour être posée en l’état sur une balance (une vanne, installée au début de 

l’expérience pour protéger l’échantillon de l’atmosphère durant son transfert du port de dégazage au 

port de d’analyse, ferme sa partie supérieure), l’échantillon est préalablement pré-dégazé dans un 

four classique à une température de 105 °C durant une demi-journée au minimum. Cette durée et 

cette température sont suffisantes pour éliminer la majeure partie de l’eau adsorbée sur celui-ci et 

obtenir une masse sèche. Ainsi après ce pré-dégazage, même si la surface de l’échantillon n’est pas 

suffisamment propre pour subir une adsorption, sa masse est bien stabilisée et la contribution des 

espèces adsorbées restantes est négligeable. En outre, après l’expérience, la cellule d’analyse (porte 

échantillon sans sa vanne manuelle supérieure) est pesée à nouveau pour obtenir la masse de 
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l’échantillon sans adsorbat à sa surface. La différence de masse entre l’échantillon pré-dégazé et 

l’échantillon parfaitement dégazé excède rarement 1 % et n’est jamais supérieure à 2 %. La masse de 

l’échantillon pré-dégazé constitue donc une valeur acceptable pour calculer l’excès de H2 adsorbé à 

partir des données manométriques. 

A la suite de ce dégazage, la cellule, affublée de sa vanne manuelle, est placée sur le port d’analyse 

où elle est rapidement évacuée à nouveau afin d’éviter que les éventuelles pollutions 

atmosphériques entrées durant le transfert d’un port à l’autre ne s’adsorbent à la surface de 

l’échantillon. La température du bain thermostaté est alors fixée à 293.15 K (20 °C) ce qui correspond 

à la température de la pièce dans laquelle se trouve l’appareil. L’évacuation dure jusqu’à ce qu’un 

vide poussé soit retrouvé (5.5x10-6 torr) et sa durée minimale est de 45 min à partir du moment où la 

température du bain atteint 293.15K. Cette durée minimale est garantie par l’opérateur qui ne 

débute pas le lancement du programme durant ce temps. Cette durée est fixée ainsi afin de 

permettre à l’échantillon de s’équilibrer correctement en température. 

Le programme d’analyse spécifique à l’échantillon est alors créé, et un critère d’équilibre en pression 

est fixé à 0.3 mbar.min-1 pour les basses pressions (0-1.5 MPa) et à 3 mbar.min-1 aux hautes pressions 

(1.5-10 MPa). La durée d’équilibre maximale est aussi fixée à 20 min pour chaque point de mesure. 

La température de réalisation de l’expérience est aussi fixée dans ce programme. Les isothermes 

sont donc réalisées aux abords de la température ambiante (autour de 298.15 K) et à trois 

températures différentes afin de déterminer les chaleurs isostériques d’adsorption de H2 sur les 

substrats. Ces trois températures sont 283.15, 298.15 et 313.15 K (10, 25 et 40 °C). L’expérience 

d’adsorption est alors débutée et une pycnométrie à l’hélium est réalisée à 293.15 K. Elle permet de 

déterminer le volume de la cellule à la température du laboratoire. A la suite de cette pycnométrie, 

le programme demande à l’opérateur de changer la température et de l’amener à la température 

d’analyse sans évacuer l’hélium. Une fois la température d’analyse atteinte, la pression est à 

nouveau relevée et une deuxième pycnométrie est alors effectuée à cette température. Cette 

dernière permet d’évaluer le volume de la cellule à la température de l’expérience. Cette « double 

pycnométrie » est nécessaire car une partie du porte échantillon ne plonge pas dans le bain d’analyse. 

Un schéma met en lumière ces différences de température le long du porte échantillon (Figure 2.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.18 : Différences de température le long du porte échantillon aux étapes initiales d’une 

expérience d’adsorption de H2 
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La température varie donc le long du porte échantillon et le volume réel de celui-ci ne peut alors être 

obtenu qu’à l’aide de ces deux pycnométries. 

A la suite de cette étape, le porte échantillon est évacué rapidement sous vide. Lorsque le vide est 

atteint, toutes les vannes ouvertes sont fermées. La vanne 1 est ensuite ouverte, puis refermée et la 

quantité de H2 introduite dans le manifold est calculée à l’aide de la différence de pression et de 

l’équation de Leachman et al. [37]. La vanne 4 est ensuite ouverte et la quantité adsorbée est alors 

calculée grâce à l’équation de Leachman et al. L’isotherme est ensuite tracée à l’aide des quantités 

adsorbées aux différents paliers de pression effectués. Un résumé de toutes les étapes de 

préparation de l’échantillon peut être trouvé en Figure 2.19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.19 : Schéma de principe de la préparation d’un échantillon pour la mesure d’une isotherme 

d’adsorption 
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2.1.3. Grandeurs considérées 

L’isotherme obtenue en fin d’expérience est une isotherme de quantité adsorbée en excès. 

Afin d’effectuer un traitement fin des isothermes, il est alors nécessaire de transformer celles-ci en 

isothermes en quantité absolue. Un exemple de visualisation de la différence entre ces deux 

quantités est fourni en Figure 2.20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.20 : Exemple de comparaison des isothermes en excès et en quantité absolue de H2 adsorbé 

sur un charbon activé  

La grandeur principale calculée à l’aide des isothermes obtenues sur un même échantillon à 

différentes températures est la chaleur isostérique d’adsorption. Pour calculer cette grandeur, il 

faudrait en théorie transformer les données en quantité absolue adsorbée. L’application de la 

démarche de calcul aux isothermes en excès donne accès à des chaleurs isoexcès qui peuvent être 

théoriquement différentes des chaleurs isostériques. Néanmoins, le paramètre majeur influençant 

les chaleurs isostériques étant les positions relatives des isothermes entre elles, les valeurs de 

chaleur d’adsorption ne sont pas censées changer beaucoup entre la méthode isostérique et 

isoexcès. En outre, les valeurs de chaleurs isostériques d’adsorption peuvent être obtenues à l’aide 

de l’équation de Clapeyron-Clausius directement sur les valeurs expérimentales ou dans un autre cas, 

les isothermes peuvent être modélisées par une courbe polynomiale afin de lisser les chaleurs 

isostériques obtenues. Dans les deux cas, on montre que les chaleurs d’adsorption (obtenues sur le 

même adsorbat) qu’elles soient isostériques ou isoexcès sont équivalentes (Figure 2.21). 

Dans tout le reste du travail, la chaleur isostérique d’adsorption sera approximée par la chaleur 

d’adsorption obtenue sur les quantités en excès. Différents modèles d’isothermes pourront en outre 

être utilisés afin de lisser les isothermes d’adsorption pour obtenir des valeurs moins bruités de 

chaleur isostériques. Les modèles fréquemment  utilisés pour modéliser les isothermes d’adsorption 

de H2 sur un substrat poreux sont ceux de Langmuir, Freundlich, Sips, Tóth et enfin le modèle de 

Langmuir pour des sites d’adsorption multiples dont les équations sont les suivantes : 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑁.
𝑏.𝑃

1+𝑏.𝑃
   (modèle de Langmuir)     (équation 43) 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝐾. 𝑃𝑛   (modèle de Freundlich)     (équation 44) 
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𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑁.
(𝑏.𝑃)

1
𝑛⁄

1+(𝑏.𝑃)
1

𝑛⁄
    (modèle de Sips ou Langmuir-Freundlich) (équation 45) 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑁. (
(𝑏.𝑃)𝑛

1+(𝑏.𝑃)𝑛
)
1/𝑛

   (modèle de Tóth)    (équation 46) 

𝑛𝑎𝑑𝑠(𝑃) = 𝑁.∑
𝑏𝑖.𝑃

1+𝑏𝑖.𝑃
𝑛
𝑖=1    (modèle Langmuir pour des sites multiples)  (équation 47) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.21 : Chaleurs d’adsorption calculées en utilisant : a) les données d’adsorption brutes, et b) 

les données d’adsorption issues d’une régression des isothermes par des fonctions 

polynomiales 

Les chaleurs isostériques ainsi obtenues sont beaucoup plus lisses et correspondent mieux à la réalité 

de l’adsorption, sous réserve d’avoir une très bonne qualité de régression. Généralement, pour les 

gaz supercritiques, les modèles de Sips, de Tóth et le modèle de Langmuir pour sites d’adsorption 

multiples offrent la meilleure qualité de régression. Une comparaison des chaleurs isotériques 

obtenues est donnée en Figure 2.22. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.22 : Comparaison de la chaleur isostérique d’adsorption de H2 sur un charbon activé issue de 

la régression des isothermes d’adsorption de H2 (283.15, 298.15 et 313.15 K) par 

différents modèles d’isothermes 
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On constate alors que les valeurs les plus en accord avec la chaleur isostérique d’adsorption obtenue 

par traitement des données brutes sont celles obtenues par les modèles de Sips, Tóth et Langmuir. 

Ce dernier étant un modèle relativement simple à implémenter dans le cas des sites d’adsorption 

multiples pourra, en dépit de sa simplicité, être utilisé facilement. On définit alors aussi les chaleurs 

isostériques à recouvrement nul qui s’expriment de la manière suivante :  

lim𝑛→0 𝑄𝑠𝑡 =𝑄𝑠𝑡°          (équation 48) 

Ces chaleurs isostériques à recouvrement nul permettent d’avoir une idée des propriétés 

énergétiques du substrat et en particulier des sites les plus énergétiques. La valeur moyenne de cette 

chaleur isostérique peut aussi être un indicateur général des propriétés énergétiques du substrat. 

Cette dernière se calcule alors par la formule suivante : 

< 𝑄𝑠𝑡 >=
1

𝑛𝑚𝑎𝑥
∫ 𝑄𝑠𝑡(𝑛). 𝑑𝑛

𝑛𝑚𝑎𝑥

0
         (équation 49) 

ou plus simplement pour une chaleur isostérique évaluée sur k points espacés de manière identique : 

< 𝑄𝑠𝑡 >=
∑ 𝑄𝑠𝑡(𝑘)𝑘

𝑖=1

𝑘
          (équation 50) 

Généralement, on attribue des sites d’adsorption pour les substrats carbonés dopés par des métaux 

en fonctions des valeurs prises par la chaleur isostérique et de sa forme (Figure 2.23). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.23: Morphologie générale d’une courbe de chaleur isostérique 

 

2.1.4. Blanc et ligne de base pour l’adsorption de H2 

Lors d’une expérience d’adsorption, le porte échantillon peut adsorber une petite fraction de 

l’hydrogène. Le métal de composition du porte échantillon peut en effet être très peu poreux, mais 

tout de même contribuer à fausser la mesure des quantités adsorbées. De plus, des erreurs 

systématiques induites par les changements de température de l’ordre du kelvin durant la journée 

dans la salle d’expérimentation peuvent influer légèrement sur la température du manifold et ainsi 

fausser l’évaluation des quantités introduites. Ceci a pour conséquence de créer des hystérèses 

artificielles sur les isothermes qui n’ont absolument pas lieu d’être pour H2 adsorbé entre 0 et 10MPa 

aux abords de la température ambiante. La réalisation d’une expérience avec une cellule vide, puis sa 
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soustraction aux données d’adsorption permet de contourner le problème et d’obtenir des 

isothermes montrant des capacités plus réalistes (certes un peu plus faibles) et de limiter ces 

phénomènes d’hystérèse (Figure 2.24).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.24: Correction d’une isotherme d’adsorption de H2 à 298 K sur un charbon actif par un blanc 

expérimental réalisé dans les mêmes conditions  

 

2.1.5. Traitement des isothermes 

Une fois les isothermes obtenues et corrigées, une analyse simple de leur morphologie peut 

être effectuée afin de tenter d’obtenir les différentes fractions d’hydrogène adsorbé à la surface du 

substrat. Par différentes fractions, on entend les quantités relatives de chaque type d’hydrogène 

adsorbé (physisorbé, chimisorbé et engagé dans un processus de spillover). En première approche, 

afin de comparer les propriétés d’adsorption de différents matériaux dopés, il est tout d’abord 

possible de représenter l’excès adsorbé ou la quantité absolue adsorbée à une pression et une 

température divisée par unité de surface spécifique. Cette division permet de se rendre compte des 

propriétés surfaciques d’adsorption du substrat et permet de prendre en compte la texture d’une 

certaine manière. La seconde prise en compte de la texture consiste à représenter ces quantités 

adsorbées par unité de surface en fonction de la taille moyenne des micropores. Ceci permet en 

partie de prendre en compte  d’une manière simple les effets de distributions de tailles de pores. On 

obtient alors le graphique suivant (qui n’est qu’un exemple de ce que peut donner cette 

représentation) (Figure 2.25). 

Cette représentation a été effectuée pour la première fois par Mokaya, et Sevilla et a montré son 

efficacité pour mettre en évidence la décroissance d’attractivité de la surface du substrat lorsque la 

taille des micropores augmente [38]. Les tailles moyennes des micropores sont calculées à l’aide des 

distributions de tailles de pores obtenues à l’aide du modèle de 2D-NLDFT appliqué au isothermes 

d’adsorption de N2 à 77K (branche d’adsorption uniquement) et de CO2 à 273.15K. Une différence de 

comportement entre deux groupes de substrats marque donc l’influence de la chimie de surface, de 

nanoparticules ou de groupes de surface sur les propriétés d’adsorption de H2. 
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Figure 2.25 : Exemple de prise en compte de la distribution de tailles de pores par deux manières 

différentes (division par la surface et représentation en fonction de la taille moyenne de 

micropores) pour la différenciation de l’effet de la chimie de surface sur les propriétés de 

sorption d’hydrogène des substrats 

Une approche complémentaire proposée par Nishihara et al. pour une série de substrats permet 

d’estimer les différentes contributions de l’hydrogène adsorbé sur le substrat en fonction de la 

pression [39]. Cette méthode, déjà vue en partie I, requiert la synthèse de plusieurs matériaux dont 

un matériau constituant la référence. Ce dernier doit avoir une chimie de surface identique à celle 

des autres matériaux dopés à l’aide de nanoparticules métalliques. En outre, le dopage par les 

nanoparticules métalliques ne doit pas modifier la taille moyenne des micropores sous peine de 

changer les propriétés de physisorption du substrat. Dans cette méthode, on attribue cette petite 

marche au début des isothermes (à basse pression) à la saturation du métal par une chimisorption 

monocouche (dans le cas des métaux de transition tels que Fe, Ni, CO, et Pt). Ainsi, une partie de la 

pente de l’isotherme est attribuée aux propriétés de physisorption du matériau support des 

nanoparticules métalliques et la marche aux basses pressions à la chimisorption monocouche. Ce 

faisant, la pente restante est attribuée au phénomène de spillover prenant place à la surface du 

matériau. On peut alors assimiler cette méthode à une méthode mathématique dont le déroulé 

ressemble à celui de la méthode t-plot. Cette dernière permet, en traçant une régression de la 

quantité adsorbée en fonction de t, d’obtenir  le volume des micropores. La méthode de Nishihara et 

al. permet d’obtenir la quantité chimisorbée à basse pression sur les métaux et en plus d’estimer les 

contributions de la physisorption et du spillover. Néanmoins, le dopage peut modifier la texture et 

les distributions de tailles de pores du substrat. Les propriétés de chimisorption sont donc changées 

et ainsi la soustraction de la ligne de base (isotherme du substrat non dopé) n’est plus correcte, car 

ne représente plus le comportement en physisorption des substrats dopés. Une manière d’obtenir 

tout de même cette information est de s’assurer que les distributions de tailles de pores ont 

globalement la même forme et que la moyenne de taille des micropores est identique. Partant de ce 

constat, la division des quantités adsorbées par la surface spécifique des substrats permet de normer 

ces quantités par rapport à une surface qui devrait avoir les mêmes propriétés de physisorption 

puisque la taille moyenne de micropore est identique. Ce faisant, on néglige aussi les changements 

de fonctionnalités chimiques à la surface du support pouvant se produire durant le dopage ainsi que 

les propriétés physisorptives du métal (qui pourrait éventuellement adsorber physiquement en plus 
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de la chimisorption) dont la surface est négligée devant celle du matériau support. On peut alors 

résumer le protocole de calcul de la manière suivante (Figure 2.26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.26 : Principe d’application de la méthode d’application de Nishihara et al. [39] 

En outre, on propose aussi un modèle d’isotherme composite dans le cas d’un substrat adsorbant de 

l’hydrogène par physisorption et par chimisorption dissociative. Ce modèle est un modèle de 

Langmuir à deux sites (un site de chimisorption et un site de physisorption) pouvant être décrit de la 

manière suivante : 

𝑛𝑎𝑑𝑠𝑎𝑏𝑠𝑜𝑙𝑢𝑒
(𝑃) = 𝑁1.

𝑏1𝑃𝐻2

1+𝑏1𝑃𝐻2

+ 𝑁2.
𝑏2√𝑃𝐻2

1+𝑏2√𝑃𝐻2

       (équation 51) 

Le terme en racine carré permettant de modéliser la chimisorption dissociative sur les sites 

métalliques. Un écart croissant à cette régression en fonction d’une quantité de métal croissante, 

elle aussi, pourra alors être attribué soit à une chimisorption se déroulant sur des sites multiples soit 

à un phénomène de spillover. 
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2.2. Réduction-Désorption à température programmée et chimisorption par 

pulse 

2.2.1. Appareillage 

Des informations capitales telles que l’état de dispersion ou de réduction du métal décorant 

les matériaux supports peuvent être obtenues grâce à la mesure de quantités adsorbées et 

désorbées d’un gaz en fonction de la température et du temps. A ces fins, un échantillon de substrat 

est placé dans un tube en U en quartz qui est ensuite balayé par un gaz actif ou inerte. Dans le cas 

d’une réduction, le balayage sera effectué par un gaz actif qui pourra par exemple être H2 dilué à 

10% dans Ar. Dans le cas d’une désorption d’hydrogène d’un substrat, le gaz utilisé sera de l’argon. 

Dans le premier cas la consommation d’hydrogène par le substrat en fonction de la température est 

l’information recherchée tandis que dans l’autre c’est l’hydrogène désorbé et donc émis par le 

substrat en fonction de la température qui est l’information intéressante. En outre, il est aussi 

possible de quantifier la quantité adsorbée sur un substrat par une technique appelée chimisorption 

par pulse. Cette technique permet d’obtenir l’aire métallique active du substrat (m²métal 

accessible/gsubstrat), la dispersion des particules ainsi qu’une estimation de leurs diamètres. La Figure 

2.27 montre le schéma d’un appareil de modèle Autochem 2920 (Micromeritics®) avec lequel les 

expériences ont été conduites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 30 : Schéma de l’architecture interne de l’Autochem 2920 (d’après le logiciel d’utilisation). A : 

Catharomètre (Détecteur à conductivité thermique : TCD); B : Piège (protège le filament 

du TCD); C : Porte échantillon (tube en U); D : Four; E : Boucle de passage du gaz actif 

pour la chimisorption par pulse; F : Distributeur d’injection de la pulse dans le gaz de 

balayage; G : Distributeur de gaz de balayage; H : Distributeur de gaz pour la boucle 

L’échantillon de substrat peut alors être balayé par un gaz inerte (de l’argon, pour les désorptions 

d’hydrogène à température programmée) ou un gaz actif (10% d’hydrogène dans l’argon pour les 

réductions à température programmée). La chimisorption par pulse s’effectue sous balayage 

constant d’argon puis, lorsque la ligne de base enregistrée par le TCD est stable, le distributeur 

d’injection pivote et permet à la boucle de se vider dans le circuit de balayage. Selon le type 
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d’expérience, les variations de conductivité détectées par le TCD peuvent être transformées en 

variation de flux de gaz (actif ou inerte) et permettent d’obtenir des informations sur le substrat. 

2.2.2. Réduction à température programmée (RTP) 

La RTP est à la fois une étape de caractérisation du matériau qui permet d’obtenir principalement les 

températures de réduction du métal supporté, et une méthode de préparation du substrat pour les 

étapes suivantes (DTP et chimisorption par pulse). 

Après la réalisation d’une RTP, on obtient un thermogramme similaire à celui présenté en exemple 

(Figure 2.28). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.28 : Exemple de thermogramme de réduction par H2 d’un matériau comportant des métaux 

La réduction est alors conduite une première fois jusqu’à de hautes températures afin d’observer la 

réduction complète du métal (absence de pics à la fin de l’expérience et retour à la ligne de base). 

Par la suite, l’échantillon est changé en vue de nouvelles expériences car sa structure a été modifiée 

notamment par le phénomène de frittage possible des particules. La température de réduction 

choisie en vue de la préparation de l’échantillon pour les prochaines expériences devra donc souvent 

être inférieure à celle de réduction totale du métal. La température de frittage est une donnée 

complexe à obtenir car le système chimique défini par la taille exacte des particules, leur nature, leur 

contact avec le support et l’état du métal qui les composent n’est pas toujours bien connu. Par 

conséquent, la température de réduction sera toujours choisie comme inférieure à la température 

rencontrée lors du dernier traitement thermique subi par le substrat durant sa synthèse 

(carbonisation, activation, décomposition de complexes déposés en surface etc…). La réduction n’est 

alors pas complète à cette température.  On laisse donc l’échantillon sous balayage de gaz réducteur 

durant 3h à cette température afin de compenser la température relativement basse utilisée. La 

température étant un paramètre cinétique, une plus longue durée de réduction à une température 

légèrement plus basse devrait compenser ce manque à gagner tout en évitant le frittage. On s’assure 

de la qualité de la réduction par le quasi retour à la ligne de base du thermogramme tracé en 

fonction du temps. 
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2.2.3. Désorption à température programmée  (DTP) 

Afin d’obtenir des informations sur les différents sites d’adsorption de l’hydrogène, les 

désorptions à température programmée sont un outil de choix. Elles permettent en effet d’avoir 

accès à la température de désorption de chacun des sites et donc d’obtenir le nombre de types de 

sites d’adsorption présents à la surface du substrat. De plus, plus la température de désorption est 

élevée, plus on considère que la désorption nécessite un apport énergétique important. Un modèle 

cinétique présenté dans cette partie permet effectivement de calculer l’énergie de désorption de 

l’hydrogène adsorbé sur un site particulier grâce aux températures de désorption obtenues à 

différentes vitesses de chauffe. Les désorptions à température programmées permettent donc 

d’avoir à la fois accès au nombre de types de sites d’adsorption de l’hydrogène et d’obtenir les 

énergies d’activation de ces désorptions. Il faut ajouter que, dans le cadre de cette thèse, les 

désorptions à température programmée concerneront uniquement les désorptions de l’hydrogène 

des substrats étudiés. Une fois la RTP effectuée, un refroidissement toujours sous gaz réducteur est 

alors effectué. Après ce refroidissement, le gaz de balayage est alors changé pour un gaz inerte tel 

que l’argon. Une chauffe sous gaz inerte est alors initiée dans le but d’observer la température de 

désorption de l’hydrogène. L’hydrogène adsorbé doit impérativement être chimisorbé pour pouvoir 

être quantifié par DTP. Dans le cas contraire (physisorption), le passage du gaz réducteur à l’argon à 

température ambiante fait chuter la pression de H2 et ainsi l’extrême majorité des molécules H2 

physisorbées sont alors désorbées du substrat. Concernant l’obtention des énergies d’activation de 

désorption, plusieurs désorptions à température programmée sont réalisées sur le même substrat 

(mais sur différents échantillons du même substrat pour éviter les problèmes de cyclage) en utilisant 

différentes vitesses de chauffe. Le décalage progressif en température de pics de désorption permet 

de calculer ces énergies de désorption. Afin d’éviter les phénomènes de vieillissement, une quantité 

de matériau « frais » est introduite avant chaque expérience dans le tube en quartz de l’appareil (ce 

dernier ayant été nettoyé au préalable) et subit une RTP avant toute expérience de désorption. A 

l’issue d’une série d’expériences, on obtient alors un graphique similaire à celui présenté en Figure 

2.29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.29 : Courbes de désorption de H2 en température d’un substrat contenant des 

nanoparticules métalliques (βi est la vitesse de chauffe associée à une expérience et Tpi 

est la température de désorption associée au pic de désorption) 
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Lorsque les pics sont symétriques (cinétique de désorption d’ordre 2), une régression des données 

par une fonction gaussienne permet d’obtenir la position en température des pics avec une bonne 

précision. 

La désorption de l’hydrogène chimisorbé d’une surface métallique étant supposée d’ordre 2, on peut 

alors appliquer l’équation de Polanyi-Wigner telle que : 

𝑣𝑑𝑒𝑠 = −
𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝜈𝑛(𝜃, 𝑇). 𝑒

(
−𝐸𝑑𝑒𝑠(𝜃,𝑇)

𝑅𝑇
)
. 𝜃𝑛(𝜃,𝑇)       (équation 52) 

avec 𝑣𝑑𝑒𝑠 la vitesse de désorption, 𝜃 le degré de recouvrement des sites d'adsorption, 𝑇 la 

température, 𝑅 la constante des gaz parfaits, 𝑛 l’ordre de la réaction de désorption, 𝐸𝑑𝑒𝑠 l’énergie de 

désorption, et 𝜈𝑛 la constante de fréquence qui dépend de la nature du système et de sa 

température. Dans le cas d’un ordre de désorption égal à 1 par rapport à l’hydrogène on a alors : 

𝑙𝑛 (
𝑇𝑝2

𝛽
) =

Δ𝐸𝑑𝑒𝑠

𝑅𝑇𝑝
+ 𝑙𝑛 (

𝐸𝑑𝑒𝑠

𝜈1.𝑅
)         (équation 53) 

La représentation de 𝑙𝑛 (
𝑇𝑝2

𝛽
) en fonction de 

1

𝑇𝑝
 permet alors d’obtenir 𝐸𝑑𝑒𝑠 grâce à la pente issue de 

la régression linéaire. En connaissant 𝜃𝑖𝑛𝑖 on peut alors aussi calculer 𝜈2. La Figure 2.30 représente le 

graphique ainsi obtenu : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.30 : Principe d’obtention d’une énergie d’activation de désorption grâce aux températures 

de désorption obtenues à différentes rampes de chauffe.  

2.2.4. Chimisorption par pulses  

A l’issue d’une RTP, il est aussi possible d’effectuer le retour à température ambiante sous 

gaz inerte afin de désorber toutes les espèces chimisorbées sur les nanoparticules. A la suite de ce 

retour à température ambiante, une expérience de chimisorption à pulse peut alors être conduite. 

Durant cette expérience, l’échantillon de substrat est balayé, à température proche de l’ambiante 

(stabilisée), par un gaz inerte et lorsque la ligne de base du TCD est jugée stable, une pulse d’un 

volume connu d’un gaz inerte contenant un faible pourcentage de H2 est alors envoyée dans le 

système et balaye donc temporairement l’échantillon. L’injection de cette quantité d’hydrogène est 

effectuée par la mise en place temporaire et automatique d’une boucle habituellement sous 
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balayage de gaz actif dans le circuit de balayage. La boucle est préalablement calibrée afin de 

connaitre son volume. L’hydrogène contenu dans le gaz peut alors se chimisorber à la surface. Le TCD 

et la boucle d’injection ayant été étalonnés avant l’expérience, l’aire complète d’un pic 

correspondant à toute la quantité de H2 contenue dans la boucle et donc dans une pulse est connue. 

La chimisorption à la surface de ce matériau faisant diminuer l’aire du pic correspondant à la pulse, il 

est possible de quantifier l’hydrogène chimisorbé par différence avec le pic de référence. Une fois le 

pic passé, on attend quelques minutes afin d’obtenir une ligne de base du TCD qui soit bien nette. On 

répète ensuite l’opération de pulse d’hydrogène jusqu’à obtention d’une série de pics identiques 

entre eux, car ayant les mêmes aires et mêmes intensités maximales, qui caractérisent la saturation 

du métal en espèces chimisorbées. La somme des différences en aire entre les premiers pics et les 

pics après saturation permet de déterminer la quantité totale chimisorbée sur l’échantillon. La Figure 

2.31 récapitule ce protocole. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.31 : Signal du TCD en fonction du temps lors d’une chimisorption par pulse : Comparaison 

des différences d’aires (∆Ai) des pics représentatifs d’une consommation de H2 avec 

celles obtenues sur les pics à saturation 

Par l’étalonnage de la boucle et connaissant sa température et l’aire d’un pic à saturation (les 

derniers pics), l’appareil définit une relation liant l’aire du pic détecté par le TCD à la quantité 

correspondante de H2 détecté au niveau du TCD. On a alors : 

𝑛𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡é𝑖
= 𝑓(𝐴𝑖)          (équation 54) 

avec 𝑛𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡é𝑖
 la quantité de H2 correspondant à un pic et donc non retenue (non chimisorbée par 

l’échantillon). Souvent, la relation est proportionnelle et on a alors : 

𝑛𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡é𝑖
=

𝐴𝑖

𝐴𝑝𝑖𝑐 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑐ℎ𝑖𝑚𝑖𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛
. 𝑛𝑡𝑜𝑡 𝑏𝑜𝑢𝑐𝑙𝑒       (équation 55) 

avec 𝐴𝑝𝑖𝑐 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑐ℎ𝑖𝑚𝑖𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 l’aire des pics à la fin de l’expérience lorsque la saturation a été atteinte 

depuis un certain nombre de pics. Cette aire correspond à tout le H2 d’une boucle traversant le lit 

d’échantillon sans se chimisorber. 𝑛𝑡𝑜𝑡 𝑏𝑜𝑢𝑐𝑙𝑒 correspond au nombre de moles dans la boucle 

d’injection, et donc au nombre de moles total dans une pulse. Ce nombre est calculé à l’aide du 
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volume de la boucle (calculé avant par un autre étalonnage), de la composition du gaz de 

chimisorption (pourcentage de H2 dans le gaz inerte) et de la température de boucle en se servant de 

l’équation d’état appropriée (dans le cas le plus simple, l’équation d’état des gaz parfaits).  

La quantité chimisorbée totale en fin d’expérience est alors : 

𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡
=

∑ (𝑛𝑡𝑜𝑡 𝑏𝑜𝑢𝑐𝑙𝑒−𝑛𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡é𝑖)
𝑛
𝑖=1

𝑚𝑠
        (équation 56) 

avec l’indice 𝑛 égal au nombre de pulses jusqu’à stabilisation des pics (saturation) et 𝑚𝑠 la masse de 

l’échantillon. Il est alors possible de calculer la surface active (active surface area : ASA) ou la surface 

active spécifique du substrat. 

𝐴𝑆𝐴 = 𝑠. 𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡
. 𝑁𝐴. 𝜎         (équation 57) 

avec 𝑠 le coefficient de stœchiométrie entre le métal et, dans notre cas, le dihydrogène (il s’exprime 

en nombre d’atomes occupés par molécule de H2 chimisorbée), 𝑁𝐴 le nombre d’Avogadro (6,022.1023 

mol-1) et 𝜎 la surface d’un atome de métal (m2/atome de surface). Cette aire s’exprime alors en m².g-

1. Le coefficient stœchiométrique peut être calculé pour chaque métal en considérant l’équation 

suivante : 

𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 +
1

𝑠
𝐻2 ←⃗⃗⃗  𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  𝐻2

𝑠

         (équation 58) 

avec 𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 un atome de métal à la surface d’une nanoparticule. 𝑠 représente le facteur 

stœchiométrique de la réaction en nombre d’atomes de métaux mobilisés pour chimisorber une 

molécule de H2. Cette équation reste identique pour les métaux de transition tels que le fer, le nickel 

et le cobalt. Ceci constitue une approximation car la surface du métal est jugée homogène quel que 

soient les faces exposées des cristaux. 

On définit maintenant la fraction massique de métal sur masse totale dans le substrat (gmétal.gsusbstrat
-1) 

par la formule suivante : 

𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡 =
𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
=

𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙+𝑚𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑑𝑢 𝑚é𝑡𝑎𝑙
     (équation 59) 

avec 𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 la masse de métal dans la quantité de substrat 𝑚𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡. 𝑚𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 correspond 

à la quantité de matière non métallique dans la quantité 𝑚𝑠𝑢𝑠𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 . 

Il est alors possible de calculer la dispersion métallique, c’est-à-dire le ratio du nombre d’atomes de 

métal accessibles en surface par le nombre total d’atomes de métal pour une unité de masse de 

matériau. C’est la raison pour laquelle la fraction massique de métal a été définie. La dispersion, 𝑑, 

est alors définie par l’équation suivante : 

𝑑 =
𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
        (équation 60) 

avec 𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 le nombre d’atomes de métal en surface du substrat et accessibles à un 

adsorbat (nombre d’atomes de métal en surface/gsubstrat), et 𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 le nombre d’atomes 

de métal total dans le matériau (nombre total d’atomes de métal/gsubstrat). 
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En considérant qu’il n’y a pas de solubilisation de l’hydrogène dans le métal, de formation d’hydrures 

ou encore de changement de stœchiométrie au cours de l’adsorption, on a : 

𝑑 =
𝑠.𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡 .  𝑁𝑎

𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙
.𝑁𝑎

=
𝑠.  𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡
𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙

=
𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝑠.  𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡
     (équation 61) 

avec  𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙 la masse molaire du métal et s le facteur stœchiométrique défini par le nombre 

d’atomes de métal mobilisés pour chimisorber une molécule de gaz. Dans le cas de H2 sur un métal 

de transition, ce facteur vaut 2. Tous les paramètres sont alors connus pour calculer ces dispersions.  

Il est, en outre, possible d’obtenir une estimation du diamètre des particules par cette méthode. 

Pour ce faire, deux modèles stéréologiques sont généralement choisis et constituent une hypothèse 

de forme des nanoparticules. Classiquement, on considère que les particules peuvent être soit 

hémisphériques, soit cubiques. La raison du choix de ces formes provient de l’observation soit par 

microscopie soit par diffraction des rayons X des nanoparticules. Dans le premier cas, il est courant 

d’observer des nanoparticules sphériques dont on considèrera qu’un des hémisphères est rendu 

difficile d’accès à cause de son contact avec le matériau support. Des particules cubiques peuvent 

aussi être observées par microscopie, mais les structures cubiques faces centrées sont courantes et 

sont observées par diffraction des rayons X. S’il existe beaucoup d’autres formes possibles, les deux 

citées précédemment permettent néanmoins de recouvrir un grand nombre de cas.  Dans le cas de la 

géométrie hémisphérique, la dispersion est alors égale à : 

𝑑 =
𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑒𝑛 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑙′ℎé𝑚𝑖𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒

𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑙′ℎé𝑚𝑖𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒
=

1

2
.4𝜋𝑅2.

1

𝜎
1
2.

4
3𝜋𝑅3.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙
.𝑁𝑎

     (équation 62) 

avec 𝑅 le diamètre de l’hémisphère. On obtient donc: 

𝑑 =
3.𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝑅.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝜎.𝑁𝑎
          (équation 63) 

La dispersion, 𝑑, étant connue, il est possible de la réinjecter ici et d’isoler le rayon moyen de la 
particule hémisphérique. Ce rayon s’exprime alors sous la forme : 

𝑅 =
3.𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝑑.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝜎.𝑁𝑎
=

3.𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙
𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝑠.  𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡
.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝜎.𝑁𝑎

=
3.𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑠.  𝑛𝑐ℎ𝑒𝑚𝑡𝑜𝑡.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙.𝜎.𝑁𝑎
    (équation 64) 

On reconnaît alors l’expression de l’ASA et le rayon estimé par cette méthode est : 

𝑅 =
3.𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝐴𝑆𝐴.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙
          (équation 65) 

 
On peut aussi effectuer la même démonstration pour des nanoparticules cubiques. La formule est 
alors : 

𝑅 =
5.𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝐴𝑆𝐴.𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙
          (équation 66) 

Le facteur 5 provient du fait que l’on considère que, seulement, 5 des 6 faces des nano-cubes sont 
exposées au gaz. 
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3. Caractérisation morphologique, structurale et chimique 

3.1. Morphologie et microscopie des matériaux 

3.1.1. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique classique qui permet 

d’observer la morphologie des matériaux à l’échelle microscopique. La principale utilisation de cette 

technique est l’obtention d’images de surface des matériaux. A cet effet, pour les microscopes 

classiques, l’échantillon est placé dans une chambre dans laquelle le vide est réalisé. Dans le cadre de 

ce travail, la microscopie électronique à balayage ne sera utilisée que pour imager la surface de 

l’échantillon et, à ce titre, des microanalyses qualitatives ou quantitatives ne seront pas réalisées à 

l’aide de cette technique. La résolution moyenne des microscopes électroniques à balayage est de 

l’ordre du nanomètre. Ce dernier point montre bien que les images MEB ont pour utilité principale 

de décrire la morphologie plutôt que la microstructure. 

Des électrons sont générés à l’aide d’une cathode. Celle-ci peut être thermoïonique (filament de 

Tungstène ou pointe d’hexaborure de lanthane : LaB6) ou à effet de champ. Ces dernières sont très 

effilées. Cela leur confère l’avantage de posséder un travail de sortie beaucoup plus faible que les 

sources thermoïoniques. La dispersion en énergie des électrons est ainsi diminuée, ce qui est un 

avantage majeur concernant les microanalyses. Avant d’interagir avec l’échantillon, les électrons sont 

accélérés à l’aide d’une différence de potentiel entre le Wehnelt et l’anode. Un système de lentilles 

magnétiques permet ensuite la réduction, la focalisation du faisceau électrons sur l’échantillon ainsi 

que la correction des aberrations. Le faisceau est enfin amené à balayer la surface de l’échantillon 

grâce à un système de bobines.  

L’interaction du faisceau d’électrons avec l’échantillon produit des électrons secondaires, des 

électrons rétrodiffusés, des électrons Auger, des rayons X et de la lumière visible. A des fins 

d’imagerie simple, seuls les électrons secondaires sont utilisés. Ceux-ci sont détectés à l’aide d’un 

détecteur possédant une cage de Faraday ayant pour but de guider les électrons au centre du 

détecteur. Ce détecteur est en général placé en surplomb de la platine supportant l’échantillon et 

peut, en outre, être placé à la verticale de celui en mode « in-lens », c’est-à-dire juste en dessous de 

la lentille. En outre, le détecteur possède un scintillateur chargé positivement (environ 10 KV) 

permettant de guider les électrons jusque dans le détecteur et un amplificateur de signal permettant 

une meilleur sensibilité. Afin d’obtenir un meilleur rapport signal sur bruit, la tension d’accélération 

doit être augmentée. Celle-ci varie de quelques centaines de volts jusqu’à 30-40 KV. Néanmoins, la 

tension d’accélération a une influence importante sur le volume d’interaction entre le faisceau 

d’électrons et le matériau observé. Ce volume, qui est de l’ordre du μm3, a alors une influence sur la 

qualité de l’image. Plus ce volume est grand, moins l’image est représentative de la surface de 

l’échantillon. En somme, plus celui-ci est grand, plus l’image est une moyenne de l’environnement 

proche de la surface. Il s’agit alors de trouver un compromis entre une tension élevée éliminant le 

bruit mais donnant une image non représentative de la surface, et une tension basse donnant une 

image bruitée mais plus représentative de la surface. En outre, les échantillons non conducteurs 

doivent être métallisés par dépôt de carbone ou d’or, par exemple, afin de les rendre conducteurs et 

d’éviter les phénomènes de charges locales pouvant fausser l’image. Les matériaux carbonés étant 
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très généralement conducteurs, la métallisation sera très souvent optionnelle dans ce travail et ne 

sera pas réalisée. 

3.1.2. Microscopie électronique en transmission et distributions de tailles de particules 

La microscopie électronique en transmission (MET) utilise des échantillons bien plus fins ainsi 

que des tensions bien plus élevées que celles utilisées pour la microscopie électronique à balayage. 

Les tensions d’accélération maximales utilisées en microscopie électronique en transmission varient 

de 200 à 300 KV. Les MET présentent l’avantage d’avoir des résolutions bien supérieures à celles des 

MEB. Les modèles les plus récents permettent en effet de distinguer la microstructure des matériaux 

jusqu’à l’échelle de l’atome et ont donc des résolutions inférieures à celle de l’angström. Le schéma 

de la morphologie d’un MET est présenté dans la Figure 35.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.32 : Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission 

L’image est alors formée dans l’espace image qui, géométriquement, se situe en aval de l’échantillon. 

L’interaction rayonnement-matière est identique à celle se produisant dans un MEB. Néanmoins, les 

électrons passant au travers de l’échantillon peuvent être soit des électrons transmis soit diffractés 

(diffusion élastique) ou encore diffusés inélastiquement. Les électrons transmis servent à l’imagerie 

MET classique en champ clair. Dans ce cas, les zones peu denses aux électrons apparaissent en clair 

tandis que les autres sont sombres. Les électrons diffractés servent à effectuer la diffraction 

électronique ou encore l’imagerie en champ sombre durant laquelle on sélectionne un ou plusieurs 

faisceaux diffractés. Dans ce cas, seuls les éléments diffractant apparaissent en clair. Il s’agit de 

l’imagerie en champ sombre. Enfin, les électrons diffusés inélastiquement permettent d’effectuer la 

spectroscopie de pertes d’énergie. Cette dernière est un outil puissant permettant, dans le cas d’une 

résolution en énergie très petite, d’identifier la nature chimique des éléments. 

Dans le cas de matériaux monolithiques, les échantillons doivent avoir une épaisseur aux alentours 

de 70 nm. Cette valeur est une valeur moyenne acceptable qui correspond à l’épaisseur idéale pour 

bon nombre de matériaux et de microscopes électroniques à transmission. Dans le cas des matériaux 

carbonés, et plus particulièrement des charbons activés, les matériaux se présentent sous forme de 

poudres formées de grains dont il n’est pas possible de déterminer l’épaisseur exacte par des 
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moyens simples. Néanmoins, le dépôt d’une telle poudre finement broyée via une suspension dans 

l’alcool sur une grille porte-échantillon conduit à l’observation d’une grande variété de tailles de 

grains de carbone. Ces grains, lorsqu’ils sont de tailles trop importantes pour être traversés par le 

faisceau d’électrons doivent être observés au niveau de leurs bords ou bien, s’ils sont assez petits, 

peuvent être observés en transmission sur l’ensemble de leur surface. Concernant des 

nanoparticules décorant un charbon activé, la première caractéristique observable est la taille 

moyenne des nanoparticules. Les particules n’étant souvent pas parfaitement sphériques, il faut 

utiliser une mesure permettant d’évaluer la dimension moyenne de celles-ci. Le diamètre moyen de 

Féret est un bon indicateur de la taille d’une particule non sphérique. Pour une nanoparticule de 

forme convexe, ce diamètre de Féret est approximé à l’aide de la formule suivante : 

< 𝐹 >=
𝑃

𝜋
           (équation 67) 

avec 𝑃 le périmètre de la nanoparticule. 

Seul un grand nombre de mesures permet d’obtenir une estimation représentative des diamètres de 

toute la population de nanoparticules présentes à la surface de l’échantillon. A cet effet, le logiciel 

ImageJ® est utilisé. L’utilisation de ce logiciel est présentée dans la Figure 2.33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.33 : Obtention des distributions de tailles de nanoparticules à partir d’imagerie MET : (a) 

Image brute, (b) Image binarisée, (c) contour de détection de nanoparticules et (d) 

distribution en nombre des nanoparticules 

Tout d’abord, une copie de l’image originale (Figure 2.33.a)) est réalisée puis moyennée à l’aide d’un 

filtre Gaussien d’une largeur de 20 unités arbitraires (GaussianBlur, 20). L’utilisation de ce filtre a 

pour effet de créer une image de fond moyen. Cette image de fond est ensuite soustraite à l’image 

originale. L’image résultante est ensuite binarisée. On obtient alors une image en noir et blanc, 

franche et donc sans plages de gris. Par la suite, et si cela est nécessaire, cette image est traitée à 

a) b) c) 

Wizard de détection : 

comptage et obtention 

des diamètres de Féret 

Soustraction du fond, 

binarisation et filtrage 

d’artefacts 

d) 

Classes de diamètres de Féret (nm) 
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l’aide d’une combinaison de filtres erode, open, dilate et close ce qui a pour effet d’éliminer les 

artefacts de très petits diamètres. Pour finir, un filtre Watershed est appliqué afin de séparer les 

nanoparticules faiblement agrégées (on obtient alors la Figure 2.33.b)). Le wizard de détection est 

ensuite utilisé afin de compter les particules et d’évaluer leurs diamètres de Féret (Figure 2.33.c)). 

Un histogramme en barres peut ensuite être obtenu directement à l’aide des données recueillies 

(Figure 2.33.d)). Cet histogramme représente la distribution de tailles des nanoparticules. Sur la base 

de ces mêmes données, une taille moyenne de particule peut alors être déterminée. En première 

approche, sur une série de matériaux et une fois les distributions en tailles obtenues, les tailles 

moyennes des nanoparticules sont calculées grâce à des pondérations en nombre. En faisant 

l’approximation de particules sphériques, il est aussi possible de calculer des distributions en volume 

et des tailles moyennes en volume. En s’aidant de ces considérations, il est alors possible de calculer 

une dispersion de l’élément constitutif de nanoparticules. Le calcul de cette dispersion est alors 

similaire à celui effectué dans la section relative à la chimisorption à pulse. Dans le cadre de cette 

thèse, l’imagerie TEM a été réalisée à l’aide d’un microscope Philips CM200. La source d’électrons 

dans ce microscope est une pointe en LaB6. La tension d’accélération au sein du canon à électrons 

varie de 20 à 200 kV. La résolution de ce microscope est comprise entre 0.14 et 0.27 nm. Les 

grandissements possibles grâce à celui-ci sont compris entre 50 et 750000. Avant l’analyse, les 

échantillons étaient préalablement broyés dans un mortier en agate avant d’être dispersés dans de 

l’éthanol absolu. La suspension ainsi obtenue était alors passée dans un bain à ultrasons durant 30 

secondes avant d’être déposée sur une grille de cuivre recouverte de carbone amorphe. La goutte 

ainsi déposée était alors laissée à l’évaporation durant 30 minutes. 

3.2. Caractérisation structurale 

3.2.1. Diffraction des rayons X  

Un cristal est une structure organisée constituée d’atomes. Il est alors possible de définir un 

motif répétant cet arrangement d’atomes. L’ensemble de tous les nœuds obtenus par pavage de la 

structure cristallographique est appelé réseau. Si le réseau est tridimensionnel, il est alors possible de 

le décrire par des familles de plans parallèles entre eux. La distance interréticulaire est la plus petite 

distance entre deux plans d’une même famille. Une propriété des ondes électromagnétiques est leur 

capacité à diffracter lorsqu’elles rencontrent un réseau optique. Bragg a établi une relation liant 

l’angle d’incidence d’une onde à la longueur d’onde et à la distance interréticulaire. La condition de 

diffraction donnée par l’équation de Bragg s’écrit alors : 

2𝑑. 𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛. 𝜆         (équation 68) 

avec d la distance interréticulaire, 𝜃 l’angle entre la surface du réseau et le rayon incident (π/2-angle 

d’incidence), et n l’ordre de diffraction. 𝜆 est la longueur d’onde de l’onde incidente. 𝜃 étant compris 

entre 0 et π/2, la valeur maximale de sin(𝜃) est donc de 1. Si on prend le cas de la lumière visible, la 

longueur d’onde minimisant 𝑑 est alors de 380 nm environ. La distance interréticulaire minimale 

pour la diffraction de la lumière visible est alors de 190 nm ce qui est bien trop important au regard 

des distances interréticulaires connues des cristaux qui, elles, sont de l’ordre de l’angström. De 

manière simplifiée, on peut noter que la condition de diffraction sur un réseau est la suivante : 

𝜆𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒~𝑑         (équation 69) 
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Les rayons X présentent l’avantage d’avoir des longueurs d’onde comprises entre 0.01 nm et 10 nm. 

Cela leur permet de diffracter sur la totalité des cristaux simples. Dans le cadre de cette thèse, le 

diffractomètre utilisé est un modèle Bruker-D8 en configuration 2θ. Ceci signifie que l’angle 

d’incidence est fixe tandis que le détecteur est mobile. Cette configuration est différente d’une 

configuration plus classique qui est la configuration θ-θ dans laquelle l’angle d’incidence de la source 

avec la platine (fixe dans ce cas) varie autant que celui du détecteur. La source utilisée est une 

anticathode en cuivre (λKα1=0.1544 nm) alimentée sous 40 kV et 40 mA. Le pas de déplacement en 

angle est de 0.02°. Les tailles de cristaux ont été calculées à l’aide de de la formule de Scherrer. La 

taille d’un cristallite, dont on approxime la forme à celle d’une sphère, est donnée par  cette 

formule : 

𝑡 =
λ

𝜖.cos (𝜃)
          (équation 70) 

avec λ la longueur d’onde de l’onde incidente (λKα1=0.1544 nm dans le cas du cuivre), 𝜖 la largueur 

totale du pic et 𝜃 la position en angle du pic divisée par deux. Dans la pratique, on utilise plutôt la 

formule suivante : 

𝑡 =
𝑘𝜆

√𝐻2−𝑠2.cos (𝜃)
          (équation 71) 

avec k un facteur de correction de la largeur (k≈0.89), 𝐻 la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction 

et 𝑠 la largeur, qui serait donnée par cette méthode, pour un cristallite de taille infinie. La 

configuration de l’appareil utilisé est présentée en Figure 2.34.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.34: Schéma de principe et configuration du diffractomètre utilisé pour les analyses 

Les diffractogrammes obtenus ont ensuite été traités en utilisant le logiciel TOPAS et la base de 

donnée du JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Les modélisations du 

diffractogramme ont été menées en utilisant la méthode de Pawley [40]. 
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3.2.3. Pycnométrie à l’hélium 

La détermination de la densité squelettique du matériau est un paramètre pouvant être 

déterminé par pycnométrie à l’hélium. La densité squelettique étant totalement dépendante de la 

chimie du matériau ainsi que de l’arrangement de ses éléments constitutifs, elle est un paramètre 

dépendant totalement de la structure fine du matériau. L’hélium est choisi car il possède un 

diamètre cinétique de 2.6 Å, ce qui fait de lui l’espèce chimique gazeuse la plus petite existante, et 

son adsorption est négligeable dans l’extrême majorité des cas. De plus, la réactivité chimique de 

l’hélium est nulle. L’hélium est donc idéal pour sonder tout le volume des pores d’un matériau. La 

densité squelettique est mesurée dans cette thèse par une méthode de pycnométrie à l’hélium. A cet 

effet, le matériau est placé dans une enceinte étanche au gaz pressurisée à la pression P2 par rapport 

à la pression atmosphérique P1. Le volume de l’enceinte a été calibré par une pycnométrie préalable. 

Ce volume total de l’enceinte est appelé Vc. Le volume pris par l’échantillon est appelé Vp. Le volume 

libre de la cellule est alors Vc-Vp. A ce volume est relié un autre volume Va contenant de l’hélium à 

une pression Pa. Le volume Va a aussi été obtenu préalablement lors d’une phase de calibration par 

pycnométrie à l’hélium. Lorsque la température est bien stabilisée, on ouvre la vanne entre les 

volumes Va et Vc- Vp. La température dans l’ensemble de l’installation durant toute la durée de 

l’expérience est Ta. A l’équilibre la pression est P3. Par conservation des quantités de matière, on a 

alors : 

𝑃3(𝑉𝑐 − 𝑉𝑃 + 𝑉𝑎) = 𝑃𝑎𝑉𝑎 + 𝑃2(𝑉𝑐 − 𝑉𝑃)       (équation 72) 

Très rapidement il vient : 

𝑉𝑐 − 𝑉𝑃 = 𝑉𝑎 . (
𝑃𝑎−𝑃3

𝑃3−𝑃2
)          (équation 73) 

La pression est alors souvent exprimée relativement à Pa. Toutes les pressions sont alors minorées de 

ce terme. A ce titre, elles sont écrites en minuscules. Le volume de l’échantillon est alors : 

𝑉𝑃 = 𝑉𝑐 +
𝑉𝑎

(1−
𝑝2
𝑝3

)
          (équation 74) 

Comme la masse de l’échantillon, mech, a été déterminée par pesée avant l’expérience, on a alors la 

masse volumique, ρech, telle que : 

𝜌𝑒𝑐ℎ =
𝑚𝑒𝑐ℎ

𝑉𝑃
=

𝑚𝑒𝑐ℎ

𝑉𝑐+
𝑉𝑎

(1−
𝑝2
𝑝3

)
 
         (équation 75) 

La pression Pa étant, pour un très grand nombre de modèles de pycnomètre, prise comme inférieure 

à la pression P2, on a alors une expansion du gaz de la cellule contenant l’échantillon de volume total 

VC vers la cellule de volume total Va. On parle alors de pycnométrie par expansion de gaz. Concernant 

les matériaux carbonés, on peut donner des valeurs extrêmes de densité des matériaux carbonés 

pour le diamant et le graphite. Le diamant a une masse volumique égale à 3.52 g.cm-3. Le diamant ne 

pouvant être synthétisé que dans des conditions extrêmes de température et de pression, le 

matériau le plus ordonnée qu’il est théoriquement possible d’obtenir à partir de procédés simples tel 

qu’une pyrolyse à haute température d’un précurseur carboné est le graphite. La masse volumique 

théorique du graphite est de 2.26 g.cm-3. En pratique, un graphite possède une densité comprise 
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entre 2.1 et 2.3. Cet intervalle est à la fois dû aux incertitudes de mesures mais aussi au fait 

qu’expérimentalement il est extrêmement difficile d’obtenir un graphite parfait.  

Les mesures ont été réalisées d’un appareil de modèle AccuPycTM II 1340 de chez Micromeritics® 

(Figure 2.35). 

 

 

 

 

Figure 2.35 : Le pycnomètre à hélium AccuPycTM II 1340 

Préalablement, les échantillons ont été séchés et dégazés sous vide durant 12 h à 383 K (105 °C). 

L’enceinte du pycnomètre est régulée thermiquement et la température de l’expérience a été choisie 

et fixée à 303 K (30 °C) afin d’accélérer les cinétiques de diffusion dans la porosité et ainsi d’éviter les 

phénomènes de porosité partiellement sondée et le piégeage de l’hélium entre deux cycles de 

pycnométrie. Le pycnomètre n’étant pas équipé de pompe à vide, il est nécessaire d’effectuer la 

pycnométrie un grand nombre de fois et ce de manière successive. Ces répétitions permettent à la 

fois de purger, cycle après cycle, le système de tout l’air initialement présent dans le système et, 

quand la mesure de masse volumique se stabilise, d’obtenir aussi une évaluation statistique de cette 

mesure. 

3.3. Composition et chimie des matériaux 

3.3.1. Analyse élémentaire  

Les analyses élémentaires ont été réalisées à l’aide d’un analyseur Vario EL cube de chez 

Elementar® (Figure 2.36).  

 

 

 

 

 

 

Figure 2.36 : L’analyseur Vario EL Cube (Elementar®) 

Ces analyses élémentaires ont été effectuées en deux temps du fait de conception de l’appareil. Les 

analyses sont en effet réalisées dans un premier temps dans une colonne permettant la détection du 

carbone, de l’azote, de l’hydrogène et du souffre (analyses CHNS) puis, dans un second temps, dans 

une deuxième colonne permettant l’analyse du taux d’oxygène (analyses O). Pour chaque matériau, 
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une analyse CHNS et une analyse O sont réalisées. Chacune de ces analyses sont répétées trois fois 

afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats. Pour les besoins des analyses, les matériaux sont 

séchés à 378 K (105 °C) sous vide durant une nuit au minimum. L’eau peut en effet fausser la teneur 

en oxygène et en hydrogène des matériaux. Par la suite, pour chaque analyse élémentaire, 3 mg de 

matériau sont placés dans un conteneur en étain. La teneur élémentaire ainsi obtenue à l’issue de 

l’analyse élémentaire est une teneur massique définie comme telle : 

%𝑚𝐸 =
𝑚𝐸

∑ 𝑚𝑖𝑖
. 100         (équation 76) 

Le passage à la fraction atomique en élément E (𝑓𝑎𝑡𝐸) s’effectue alors par la formule suivante : 

𝑓𝑎𝑡𝐸 =
%𝑚𝐸/𝑀𝐸

∑  %𝑚𝑖𝑖 /𝑀𝑖
         (équation 77) 

avec 𝑀𝐸 la masse molaire atomique de l’élément E et 𝑀𝑖 celle d’un l’élément i. Lorsque les matériaux 

sont suspectés d’avoir un taux de cendres non négligeable (supérieur à quelques pourcents) cette 

méthode ne sera pas utilisée. 

3.3.2. Spectrométrie d’absorption atomique 

Afin d’obtenir des mesures précises de teneurs en éléments non combustibles dans les 

matériaux, il est nécessaire d’avoir recours à des méthodes de quantification spécifiques de ces 

éléments. C’est le cas des métaux dont le dosage se révèle être complexe. Des phénomènes de 

précipitation et de complexation peuvent altérer la qualité des dosages et rendre leur réalisation 

difficile. Afin de pallier ce problème, des techniques de quantification telle que l’analyse par plasma 

couplé induit existent mais se révèlent coûteuses entre termes d’équipement. Une méthode de 

spectroscopie un peu moins coûteuse, la spectroscopie d’absorption atomique, est utilisée dans le 

cadre de cette thèse. Cette spectroscopie est basée sur un principe simple. La transition d’un 

électron d’un niveau d’énergie élevé vers un niveau plus bas engendre l’émission d’un photon 

caractéristique de cette transition. A l’inverse, un photon incident possédant l’énergie exacte de 

transition entre ces deux niveaux d’énergie peut, le cas échéant, exciter l’électron et le faire dans son 

état d’énergie supérieur. Ces transitions énergétiques dues à des interactions rayonnement/matière 

(dans un domaine proche de celui de la lumière visible) ne mobilisent que les électrons des couches 

externes des atomes. Elles sont donc spécifiques de chaque élément. Il est ainsi possible de mesurer 

l’absorbance d’un gaz contenant un élément atomisé. La spécificité à l’élément choisi de la radiation 

émise et donc de l’absorbance mesurée est assurée par l’utilisation d’une lampe à cathode creuse 

faite de l’élément choisi. Grâce à un étalonnage correct du spectromètre et à l’application de la loi de 

Beer-Lambert, il est alors possible de déterminer la concentration de l’élément dans la solution 

initiale.  

Pour les besoins de cette méthode, il faut tout d’abord minéraliser les échantillons de matériau. Par 

minéralisation, on entend dissolution totale du matériau dans une solution d’acide concentré. En 

général 50 à 100 mg d’échantillon sec seront utilisés pour chaque matériau. Cette quantité de 

matériau est ensuite placée en présence de 3.2 mL d’acide nitrique (HNO3) (Sigma-Aldrich, 65 %) et 

de 4.8 mL d’acide sulfurique (H2SO4) (Fluka, 95-97 %). Le mélange est ensuite placé dans une bombe 

de digestion en téflon puis amené à 493 K (220 °C) en 5 minutes et maintenu à cette température 

durant 45 minutes. La chauffe est assurée par un four microondes de type Titan MPA de chez Perkin-

Elmer. Durant cette étape, la pression dans les bombes en téflon atteint environ 10 à 15 bars. A la 
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suite de cette étape, les bombes sont laissées à refroidir durant au moins 6 heures dans le four. Les 

bombes sont ensuite ouvertes sous une hotte aspirante. Des oxydes d’azote sont en effet dégagés 

lors de l’ouverture de ces bombes. L’intégralité du digestat (liquide obtenu) est ensuite dilué dans 50 

à 100 mL d’un mélange d’eau ultra-pure (Roth, ROTISOLV®, HPLC Gradient Grade, ≥ 18.2 MΩ.cm) 

contenant 1 % d’acide nitrique en volume afin d’éviter la précipitation des métaux. La dilution est 

ensuite adaptée en fonction de la teneur en métal espérée dans le matériau. Les concentrations 

maximales mesurables par le spectromètre d’absorption atomique sont en effet comprises entre 1 et 

4 mg.L-1 en fonction du métal à quantifier. Les solutions sont ensuite passées dans le spectromètre 

de flamme via un nébuliseur. Préalablement, le spectromètre de flamme a été mis en marche afin de 

permettre à la flamme formée par la combustion du mélange oxygène/acétylène de se stabiliser 

avant que sa position soit optimisée afin d’obtenir l’absorbance maximale. Cette optimisation est 

réalisée avec une solution de cuivre et donc avec une lampe au cuivre. A la suite de cette calibration, 

la lampe spécifique de l’élément à doser est allumée tandis que celle du cuivre est éteinte. 15 

minutes après l’allumage de cette lampe, on passe plusieurs solutions de différentes concentrations 

dans un ordre croissant dans le spectromètre. Cela permet la calibration finale de l’appareil c’est-à-

dire l’obtention de la courbe caractéristique du spectromètre pour l’élément. Celle-ci donne 

l’absorbance mesurée en fonction de la concentration de la solution atomisée. Les mesures peuvent 

alors être effectuées sur les solutions préparées à partir du digestat. Le spectromètre utilisé est un 

spectromètre de modèle PinAAcle 900T de chez Perkin-Elmer® (Figure 2.37).  

 

 

 

 

 

 

Figure 2.37 : Le spectromètre d’absorption atomique PinAAcle 900T 

Les teneurs obtenues sont des teneurs massiques. Il peut s’agir de pourcentage d’un élément par 

rapport à la masse totale. La définition d’une telle teneur (𝐹%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙) est la suivante :  

𝐹%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 =
𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑒𝑐ℎ
. 100        (équation 77) 

avec 𝑚𝑒𝑐ℎ la masse de l’échantillon digéré (de 50 à 100 mg ici) et 𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 la masse de métal obtenue 

à partir de la concentration évaluée par la spectrométrie d’absorption atomique. 

3.3.3. Spectroscopie de photoélectrons 

Concernant la chimie de surface, l’analyse élémentaire ne donne accès qu’à une teneur élémentaire 

sur l’ensemble de l’échantillon. Ainsi, une évaluation réelle des teneurs élémentaires en surface est 

nécessaire. Pour cela, le bombardement de la surface d’un échantillon par des rayons X 

monochromatiques peut fournir des informations précieuses. Les rayons X ionisent une partie des 

atomes à la surface de l’échantillon en cassant des liaisons entre les atomes de cette surface. Cette 
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ionisation est due à l’éjection des électrons engagés dans les liaisons. Ces électrons sont ensuite 

analysés et la différence entre leur énergie cinétique et l’énergie du faisceau de rayon X incident 

donne accès à l’énergie de la liaison rompue. On représente alors en l’intensité du signal obtenu (en 

coups par seconde) en fonction de cette énergie de liaison (exemple en Figure 2.38). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.38 : Spectre de spectrométrie photoélectronique X d’un échantillon contenant du nickel 

Dans cette thèse, le traitement des spectres est réalisé à l’aide du logiciel CasaXPS®, et le 

spectromètre utilisé est de type ESCAPlus de chez Scienta-Omicron® (Figure 2.39). 

 

 

 

 

 

Figure 2.39 : Spectromètre de type ESCAPlus de chez Scienta-Omicron® 
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1. Synthèse des matériaux et composition   

1.1. Carbonisation hydrothermale et étude préliminaire  

1.1.1. Description de l’étape de carbonisation hydrothermale 

La carbonisation hydrothermale est une étape de choix permettant la préparation de 

précurseurs issus de la biomasse pour la production de matériaux carbonés. L’augmentation de la 

teneur en carbone des matériaux par le biais de cette étape permet parfois de maximiser les 

rendements en matière lors de la production de matériaux carbonés. En outre, la chauffe modérée 

requise et la pression d’opération auto-générée par la chauffe et le milieu fermé rendent cette étape 

de synthèse moins coûteuse en consommation d’énergie qu’une carbonisation classique précédant 

l’activation. 

Ici, le saccharose est utilisé car il possède une formule chimique simple. Ainsi, une explication des 

mécanismes de transformation de celui-ci durant l’étape hydrothermale est plus facile que pour 

d’autres molécules plus complexes. Même si, comme la majorité des denrées alimentaire, le 

saccharose raffiné est quelquefois produit en excédent à certains moments et dans certaines régions 

de la planète, et pourrait à ce titre être utilisé comme précurseur de la production d’hydrochars 

(charbons hydrothermaux), il est utilisé ici comme précurseur de matériaux modèles. 

Le traitement en conditions hydrothermales d’une solution aqueuse d’un précurseur carboné aboutit 

à la nucléation de microparticules d’hydrochar [1]. Dans la plupart des cas, cette nucléation se 

produisent dans l’intervalle 403-523 K (130-250 °C) [2]. Généralement, les microparticules ainsi 

formées ont une morphologie sphérique [3-5]. Une grande variété de précurseurs organiques 

peuvent être traités lors de cette étape de carbonisation hydrothermale afin d’obtenir ces matériaux 

enrichis en carbone que sont les hydrochars. L’amidon, les sciures de bois, le glucose, les tannins, la 

glucosamine ou le chitosane en sont des exemples [3, 6-8]. Lorsque des carbohydrates sont utilisés 

en tant que précurseurs, une séquence réactionnelle complexe est mise en jeu dans le réacteur de 

synthèse. Une première hydrolyse des carbohydrates peut prendre place produisant majoritairement 

des monosaccharides. Celle-ci est suivie de déshydratations intermoléculaires entre les produits de 

cette hydrolyse, à la suite de quoi les composés issus de ces réactions peuvent être fragmentés, 

aboutissant à la formation de composés furfuryliques, d’acides organiques, de cétones et 

d’aldéhydes. Ces derniers réagissent entre eux par le biais de réaction de condensation aldo-

cétoliques, formant de plus grosses molécules. Parallèlement, des tautoméries éno-cétoliques et des 

déshydratations intramoléculaires permettent la formation de doubles liaisons. La formation de 

clusters aromatiques est assurée par la réaction des produits de fragmentation de monosaccharides 

lors de déshydratation secondaires. Le mécanisme général de formation de l’hydrochar dans le cas 

des saccharides est donné en Figure 3.1. Les réactions parallèles de formation des composés formant 

ces clusters aromatiques sont données en Figure 3.2. 
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Figure 3.1: Réactions principales de carbonisation hydrothermale d’après [9] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2 : Réactions parallèles lors de carbonisation hydrothermale d’après [9] 

Au final, Le couplage de ces différentes réactions aboutit à la formation d’un nucleus dont la 

croissance permet la formation d’une micelle possédant une surface hydrophile. La micelle croît par 
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le biais d’un mécanisme diffusionnel en son sein [1]. Un schéma-bilan de la carbonisation 

hydrothermale est alors fourni en Figure 3.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3 : Bilan de la carbonisation hydrothermale pour les polysaccharides d’après [9] 

La concentration initiale est un facteur clé concernant la maîtrise de la taille des microparticules. Si 

l’on considère une série de carbonisations hydrothermales se déroulant dans les mêmes conditions 

(température, durée et pression identique) et avec le même précurseur organique dissous dans la 

phase aqueuse, alors l’augmentation de la concentration initiale en précurseur aboutit à 

l’augmentation de la taille des microparticules [1, 3]. 

Le temps et la température de synthèse sont aussi des critères importants déterminant la taille, la 

forme des nanoparticules et la surface spécifique du matériau finalement obtenu. L’augmentation du 

temps de synthèse aboutit à une augmentation de la taille des particules. Cette dernière tend à se 

stabiliser après un certain temps de synthèse. L’augmentation de la température aboutit à une 

augmentation de la taille des particules tout en diminuant leur surface spécifique. Ce point peut–être 

expliqué par une augmentation de la coalescence des particules lors de la synthèse via un mécanisme 

de mûrissement d’Ostwald ainsi qu’une condensation accélérée par la température.[3]  

Dans ce cas de figure, le choix de la température a été fixé à 453 K (180 °C) et la durée de la 

carbonisation à 24 h. Le volume total des autoclaves était de 125 mL. Néanmoins, le placement d’un 

pilulier en verre à l’intérieur du conteneur en téflon de l’autoclave réduit son volume à 100 mL 

environ. Des solutions de saccharose (Sigma Aldrich®, pureté 99 %) d’une concentration de 0.2, 0.4, 

0.8, et 1.6 mol.L-1 ont alors été placées dans le pilulier en verre avant la fermeture de l’autoclave et 

sa mise à l’étuve. Le choix de ces concentrations est expliqué dans la partie suivante. Le volume de 

remplissage des autoclaves a été choisi en connaissant, de manière empirique, la pression à 

l’intérieur de ces derniers. Grosso-modo, compte tenu des micro-fuites et du dégagement d’espèces 
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gazeuses lors de la synthèse, la pression atteinte, lors de ces synthèses, est comprise entre 1 à 1.5 

MPa pour un taux de remplissage volumique de 30 %. Dans ces conditions, le remplissage doit 

impérativement être inférieur à 50-60 % du volume total de l’autoclave sous peine de voir celui-ci 

sur-pressurisé. Cette surpression provient du dégagement de vapeur d’eau et de gaz issus de la 

décomposition des espèces organiques en solution, mais aussi de la dilatation de la phase liquide lors 

de la chauffe. Il s’agit donc d’un problème non trivial. La pression ne peut donc être calculée 

simplement lors de cette étape. La Figure de l’Annexe 1 met en évidence l’augmentation non linéaire 

et extrêmement rapide de la pression en fonction du taux de remplissage et de la température. En 

conséquence, le volume de liquide introduit est fixé aux alentours de 30 mL.  

1.1.2. Description de l’étape de carbonisation hydrothermale 

Une étude préliminaire de cette voie de synthèse a été conduite sur des charbons non 

activés synthétisés à partir de d’hydrochars. Les solutions de saccharose utilisées dans ce cas avaient 

pour concentrations respectives 0.1, 0.2, 0.4 et 0.8 mol.l-1. A l’issue de la carbonisation 

hydrothermale (30 mL de solution, 24 h, 453 K), les hydrochars ont été récupérés dans des filtres en 

papier puis mis à sécher et enfin pesés. La masse sèche du filtre était connue avant la filtration. Les 

hydrochars ont ensuite été soumis à une pyrolyse à 1173 K durant 3 h sous un flux de diazote (100 

Ncm3.min-1 dans un tube en quartz de 3.5 cm de diamètre placé dans un four Carbolite®). La montée 

en température a été effectuée à une vitesse de 5 K.min-1. Un résumé de cette voie de synthèse est 

donné en Figure 3.4. 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4 : Méthode de synthèse de charbons non activés 

La caractérisation texturale est alors effectuée à l’aide de manométries d’adsorption de diazote (N2) 

et de dioxyde de carbone (CO2). Ces isothermes sont consultables en Annexe 2. Concernant les 

isothermes de N2, celles-ci sont toutes de type I et possèdent un genou très étroit. Ceci montre bien 

le caractère exclusivement microporeux des matériaux. En outre, les isothermes de N2 possèdent des 

plateaux dont la hauteur décroît lorsque la concentration initiale augmente. Même si les isothermes 

de CO2 ne possèdent pas de plateaux, elles sont organisées entre elles de la même manière. Plus la 

concentration est élevée et moins la texture (volume des pores et surface spécifique) est 

développée. Le traitement des isothermes par la méthode BET et par la 2D-NLDFT appliquée à 

l’isotherme de N2 ou, conjointement, aux isothermes de N2 et de CO2 obtenues sur chaque matériau 

permet d’obtenir les surfaces spécifiques de ces matériaux. Celles-ci sont représentées dans la Figure 

5 en fonction du modèle de calcul utilisé. En outre, l’écart par rapport à la surface du charbon 

synthétisé à l’aide de la solution de concentration 0.1 mol.L-1 est représenté sur le second axe. 
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Figure 3.5 : Isothermes d’adsorption de diazote (77 K) et de dioxyde de carbone (273 K) sur les 

matériaux de l’étude préliminaire 

Ce graphique montre bien la décroissance de la surface spécifique lorsque la concentration de la 

solution initiale augmente. En outre, le couplage des isothermes de diazote et de dioxyde de carbone 

par le biais de la 2D-NLDFT, donnant des surfaces supérieures, met bien évidence le problème de 

diffusion du diazote à température cryogénique dans les plus petits pores. L’utilisation d’isothermes 

de dioxyde de carbone permet de donc de bien prendre en compte la microporosité la plus étroite. 

Les variations de surface spécifique pour ce modèle montrent une variabilité de 22 % entre le 

charbon issus de la solution de saccharose à 0.1 mol.L-1 et celui issu de la solution à 0.8 mol.L-1. Les 

distributions de tailles de pores issues de ce couplage d’isothermes peuvent être consultées en 

Annexe 3. Celles-ci confirment bien le caractère microporeux de ces matériaux par l’absence de 

mésoporosité observable. La Figure 3.6 met en évidence les variations de volumes ultramicroporeux 

(r<0.7 nm), supermicroporeux (0.7<r<2 nm) et microporeux totaux (somme des deux précédents : 

r<2 nm) dans ces matériaux pyrolysés lors de l’augmentation de la concentration de saccharose dans 

la solution initiale.   

On constate alors une franche diminution des volumes microporeux lors de l’augmentation de la 

concentration initiale. Cette diminution de la texture est imputée à l’augmentation du diamètre des 

microsphères et donc à la diminution de fraction volumique de la couche de matériau hydrophile à 

l’issue de la synthèse hydrothermale. Cette dernière est alors supposée donner, à la suite de la 

pyrolyse, un matériau plus poreux que la partie hydrophobe (cœur des microparticules). 
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Figure 3.6 : Evolution des différents volumes microporeux en fonction de la concentration des 

solutions initiales de saccharose. 

On pourrait affirmer que ces différences de texture proviennent simplement du fait que le matériau 

est divisé d’une manière différente, et sont donc dues à des différences de surface externe. De 

petites particules seraient alors à l’origine de hautes surfaces spécifiques, tandis que de grandes 

particules seraient à l’origine de basses surfaces spécifiques. Cette explication est néanmoins 

erronée car la surface spécifique d’un matériau constitué de sphères non poreuses de diamètres 

égaux à 200 nm et de densité squelettique de 2.2 g.cm-3 donne une surface spécifique de 6.8 m².g-1. 

De plus, d’après l’analyse menée à l’aide de la 2D-NLDFT, on sait que les matériaux sont 

microporeux. Ce phénomène de variation de propriétés texturales ne correspond donc pas à une 

simple variation de tailles de particules mais bel et bien à un changement de fraction de matière plus 

(couche externe des particules) ou moins (cœur des particules) poreuse. Cette évolution est fonction 

du diamètre des particules. L’évaluation des diamètres de microparticules des matériaux pyrolysés a 

été effectuée par microscopie électronique à balayage. On peut observer des particules assez 

homogènes en taille et cela permet de conclure sur le caractère quasi-monodisperse des particules 

(Figure 3.7.a)). La représentation de la surface spécifique et du diamètre moyen des microparticules 

en fonction de la concentration en saccharose de la solution initiale montre deux tendances 

antagonistes, ce qui vient appuyer l’hypothèse selon laquelle l’augmentation du diamètre est 

responsable de la diminution de porosité (Figure 3.7.b)). 
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Figure 3.7 : Effet de la concentration en saccharose de la solution initiale sur la taille des 

microparticules : (a) Observation des morphologies et tailles typiques de microsphères 

présentes dans deux matériaux pyrolysés issus de carbonisation hydrothermales de 

saccharose par microscopie électronique à balayage (grossissement x10000), (b) 

Tendances antagonistes entre l’évolution de la surface spécifique et la taille des 

microparticules des matériaux pyrolysés 

Ainsi, les différences de concentrations initiales aboutissent à des différences de texture des 

matériaux finaux. La porosité étant développée lors de l’activation, on s’attend à ce que ces 

différences soient exacerbées par l’activation. C’est la raison qui motive la synthèse et l’étude de 

différents matériaux issus de différentes synthèses hydrothermales à partir de solutions de 

différentes concentrations. Néanmoins, le rendement de la synthèse hydrothermale correspondant à 

la solution de 0.1 mol.L-1 est inférieur à 40 %. Ce qui est relativement bas surtout sachant que, lors de 

l’étape d’activation, le rendement total en matière de la synthèse sera encore diminué. Compte tenu 

du fait que le rendement de l’étape hydrothermale est connu pour croître avec la concentration 

initiale, et que les quantités de matériau final doivent être supérieures à 0.5-1 g pour autoriser un 

test de stockage d’hydrogène (adsorption d’hydrogène), de nouvelles concentrations ont été choisies 

afin d’éviter de trop nombreuses répétitions. Ces concentrations sont celles mentionnées dans la 

partie précédentes soit 0.2, 0.4, 0.8 et 1.6 mol.L-1.  
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1.1.3. Rendement de l’étape hydrothermale 

Les rendements des carbonisations hydrothermales peuvent être calculés d’après la masse 

d’hydrochar obtenue après séchage et d’après la masse de saccharose nécessaire pour préparer la 

solution initiale. L’expression de ce rendement est la suivante (équation 1) : 

𝑌𝐻𝑇𝐶 =
𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟

𝑚𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ 𝑖𝑛𝑖
× 100        (équation 1)  

avec 𝑌𝐻𝑇𝐶  le rendement de la carbonisation hydrothermale, 𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 la masse d’hydrochar 

obtenue après séchage à la fin de cette étape et 𝑚𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ 𝑖𝑛𝑖 la masse de saccharose initiale nécessaire 

à la préparation de la solution initiale. 

Les rendements de synthèse obtenus sont présentés en Figure 3.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8 : Effet de la concentration initiale de saccharose sur le rendement de la carbonisation 

hydrothermale 

Comme il a déjà été évoqué, le rendement de carbonisation hydrothermale est donc une fonction 

croissante de la concentration initiale. Les rendements de carbonisation hydrothermale sont alors 41, 

44, 46 et 49 % pour les solutions 0.2, 0.4, 0.8 et 1.6 mol.L-1, respectivement. Les boîtes à moustaches 

représentent le premier et le troisième quartile des ensembles de rendements obtenus pour les 

répétitions effectuées (environ 10 par concentration). L’écart entre les valeurs obtenues pour les 

différentes concentrations et, en particulier, pour les concentrations 0.2 et 1.6 mol.L-1, est jugé 

significatif pour affirmer ce caractère croissant du rendement en fonction de la concentration initiale 

pour le système eau-saccharose. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature 

pour le glucose et les tannins [3, 10]. 

1.2. Activation par du KOH 

1.2.1. Description de l’étape d’activation 

Afin de développer les surfaces des hydrochars obtenus, l’activation chimique à l’aide 

d’hydroxyde de potassium a été choisie. De telles activations sont reconnues pour leur efficacité à 
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développer les surfaces spécifiques. Si ce type d’activation chimique donne de plus faibles 

rendements que les activations physiques (CO2) et que certaines autres activations chimiques (NaOH, 

H3PO4), il permet néanmoins d’atteindre généralement des surfaces spécifiques plus élevées que ces 

dernières [5]. L’activation a été conduite dans un four tubulaire en acier plutôt qu’en quartz puisque 

le potassium réagit avec le quartz à haute température pour former un verre. Le diamètre du tube 

est de 0.12 m tandis que sa longueur est de 1.2 m. Avant l’activation, 12 g d’hydrochar ont été 

mélangés à la quantité correspondante d’hydroxyde de potassium sous forme de lentilles dans une 

nacelle en nickel. La quantité de KOH introduite est calculée à l’aide du ratio d’activation qui est fixé. 

On rappelle que l’expression du ratio d’activation est la suivante:  

𝑊 =
𝑚𝐾𝑂𝐻

𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟
         (équation 2)  

avec 𝑚𝐾𝑂𝐻 et 𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟  les masses respectives d’hydroxyde de potassium et d’hydrochar 

introduites dans la nacelle. Ainsi, pour 12 g d’hydrochar et pour un ratio égal à 3, la quantité de KOH 

introduite doit être égale à 36 g. L’hydrochar et le KOH ont été mélangés sans apport de liquide. Ce 

dernier point définit ce que l’on appelle un mélange « physique » en opposition à une imprégnation. 

La température d’activation était de 1023 K (750 °C) et la rampe de montée en température de 3 

K.min-1. Le flux de diazote dans le four était de 70 Ncm3.min-1. A la suite de l’activation et après 

refroidissement du four sous diazote, la nacelle est retirée du four puis laissée à l’air libre durant une 

nuit afin d’oxyder le potassium métallique possiblement présent dans la nacelle. Cette étape 

constitue juste une étape de sécurité évitant une oxydation brutale du potassium métallique par de 

l’eau de lavage utilisée ensuite. La réaction entre le potassium métallique et l’eau est effet fortement 

exothermique et génératrice de dihydrogène ce qui peut conduire à de petites explosions. Le 

mélange de charbon activé et de carbonate de potassium est ensuite extrait à la spatule de la nacelle 

en s’aidant d’eau bi-distillée. L’adjonction d’eau permet de ramollir la croûte de carbonates et facilite 

l’extraction du matériau. A la suite de cette étape, le matériau est lavé trois fois à l’acide 

chlorhydrique dilué (0.1 mol.L-1) afin d’attaquer les carbonates et de les dissoudre. Cette étape 

permet de libérer la porosité générée lors de l’activation. Entre chaque lavage, le liquide de lavage 

précédent est extrait du matériau par filtration sur Büchner. Après ces trois lavages à l’acide, le 

matériau est lavé suivant le même protocole mais à l’eau bi-distillée afin d’éliminer les traces d’acide 

chlorhydrique. Le matériau est ensuite lavé au Soxhlet dans une cartouche de cellulose avec de l’eau 

bi-distillée durant 3 jours afin d’être certain de la qualité des lavages et de la libération de la porosité. 

Puis, la cartouche pleine est séchée à 378 K (105 °C) durant 24 h au minimum. Enfin celle-ci est pesée 

afin de déterminer la masse de charbon activé final. Un résumé complet du processus de synthèse et 

donné en Figure 3.9. 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 : Résumé de synthèse complète des charbons activés 
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Le plan d’expérience pour cette série de matériaux est résumé dans la Tableau 3.1. Celui-ci a été 

construit autour de la série de matériaux synthétisés à partir de la solution de concentration initiale 

de 0.4 mol.L-1. 

Tableau 3.1 : Plan d’expérience pour la synthèse des charbons activés à partir de saccharose 

prétraité par carbonisation hydrothermale 

 

 

 

 

 

1.2.2. Rendement d’activation 

Si l’activation permet de développer la porosité, celle-ci consomme du carbone par des 

mécanismes oxydatifs. Ainsi, la perte de masse entre le précurseur introduit dans la nacelle avant 

l’activation et le charbon activé final est due non seulement à l’élimination des hétéroatomes par la 

pyrolyse, mais aussi à l’oxydation du carbone induite par l’activation. De manière similaire au 

rendement de la carbonisation hydrothermale, on définit un rendement d’activation. Ce rendement 

s’exprime de la manière suivante :  

𝑌𝑎𝑐𝑡 =
𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣é

𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 
× 100        (équation 3) 

avec 𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣é la masse de charbon activé (après lavage et séchage) obtenue à la fin, et 

𝑚ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟  la masse d’hydrochar introduite dans la nacelle avant l’activation. 

Les rendements obtenus lors des différentes synthèses sont présentés dans la Figure suivante (Figure 

3.10). 
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Figure 3.10 : Rendement d’activation des séries de matériaux développés à partir de solutions de 

saccharose de différentes concentrations et l’analyse en composante principale 

conduite sur l’ensemble des grandeurs 

Cette Figure montre la prévalence de W sur la concentration en ce qui concerne le rendement 

d’activation. Une analyse en composante principale (ACP) conduite sur l’ensemble des valeurs à 

l’aide du logiciel R, du package Rcmdr et du plugin FactoMineR permet de compléter l’analyse. Dans 

ce cas, l’ACP est un outil complémentaire à l’observation directe des rendements. Si l’ACP est un outil 

ne nécessitant pas, pour sa réalisation, que les distributions de valeurs soient gaussiennes, la 

précision de cette analyse statistique peut être affectée par une non-normalité des variables. Ainsi, le 

nombre d’échantillons étant réduit et la condition de normalité n’étant pas respectée (les valeurs 

prises par les variables sont choisies), le clustering n’est pas effectué. Cette ACP montre alors que 

l’effet de la concentration en saccharose de la solution initiale sur le rendement d’activation est 

négligeable devant celui du ratio d’activation. Ainsi, sans prendre en compte la concentration 

(régression linéaire simple) la régression trouve une autre expression : 

𝑌𝑎𝑐𝑡 = 51.626 − 7.13.𝑊         (équation 4) 

Le coefficient de régression étant alors égal à 0.95, on peut donc raisonnablement affirmer que la 

concentration initiale joue un rôle mineur en ce qui concerne le rendement d’activation final. Ainsi, 

ces trois observations (Figure 3.10, ACP, régressions linéaires) montrent bien l’impact négligeable de 

la concentration [S] sur le rendement d’activation final. 

1.3. Comparaison avec des matériaux non traités par voie hydrothermale  

1.3.1. Calcul d’un ratio d’activation équivalent 

Afin d’évaluer l’efficacité du prétraitement de carbonisation hydrothermale du saccharose, 

deux autres séries de matériaux ont été préparées. La première consiste en une série de trois 

matériaux issus de l’activation directe du saccharose par du KOH. La  deuxième consiste en une série 

de trois matériaux issus de saccharose préalablement pyrolysé puis activé à l’aide de KOH. Cette 

étape de pyrolyse a été réalisée dans le même four en acier que celui utilisé pour les activations. La 

température de pyrolyse était de 1023 K (750 °C) avec un temps de plateau à cette température de 1 

h et une rampe de montée en température de 3 K.min-1. Le flux de diazote durant toute la durée du 

traitement était de 70 cm3.min-1. Une masse de 20 g de sucre a été introduite dans la nacelle du four. 

Le rendement en matière de cette étape est égal à 22 % (massique). Ce rendement est défini de la 

même manière que le rendement pour la carbonisation hydrothermale. La raison du choix de ces 
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voies de synthèse réside dans la nécessité de comparer la voie de synthèse choisie (prétraitement 

par carbonisation hydrothermale) avec deux autres voies de synthèse complètement différentes. La 

voie « directe », sans prétraitement, est une voie de coût énergétique moindre tandis que la voie 

dont le prétraitement est une pyrolyse est une voie possédant un coût énergétique important. La 

voie incluant le prétraitement hydrothermal est donc, par rapport à ces deux alternatives, une voie 

intermédiaire en termes de coût énergétique. Afin de maintenir une équivalence entre les 

activations, un ratio d’activation équivalent a été défini. Ce ratio d’activation prend en compte la 

teneur en carbone du matériau (précurseur) avant son activation. Ainsi, pour un ratio d’activation 

d’un hydrochar, on définit les ratios d’activation correspondants pour les autres précurseurs 

(saccharose et saccharose pyrolysé). Cette démarche a pour but de s’affranchir de l’effet de la teneur 

en carbone qui a un effet direct sur le rendement d’activation. A même ratio d’activation, plus la 

teneur en carbone d’un précurseur est basse, plus le rendement est bas lui aussi. Le fait de 

normaliser les ratios d’activation par rapport à la teneur en carbone permet alors de s’affranchir de 

cet effet. Dès lors, des différences de rendement d’activation pour un même rendement d’activation 

normalisé ne sont explicables que par les différences de chimie entre les matériaux. L’équivalence 

des ratios d’activation par rapport à la quantité de carbone introduite dans le four est définie par : 

𝑊/𝐶ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟
= 𝑊/𝐶𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑜𝑠𝑒

= 𝑊/𝐶𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑜𝑠𝑒 𝑝𝑦𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠é
    (équation 5) 

avec 𝑊/𝐶𝑋
 le ratio d’activation calculé par rapport à la masse de carbone introduite et contenue dans 

le précurseur 𝑋 dans la nacelle du four. Les charbons activés synthétisés à partir de d’hydrochar 

étant les premiers à avoir été synthétisés, le ratio équivalent à employer pour un précurseur X afin 

qu’il soit comparable à celui issu d’un hydrochar est défini par rapport à celui utilisé pour l’hydrochar. 

Ce ratio d’activation est défini de la manière suivante : 

𝑊𝑒𝑞𝑋
=

%𝐶𝑋

%𝐶ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟
∗ 𝑊ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟        (équation 6) 

avec %𝐶𝑋 le pourcentage massique de carbone présent dans un précurseur autre que l’hydrochar 

(saccharose ou saccharose pyrolysé). %𝐶ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 est la teneur massique en carbone dans 

l’hydrochar. Celle-ci est unique et indépendante de la concentration (Annexe 4). Ce ratio d’activation 

équivalent permet alors le calcul de la quantité de KOH à introduire dans la nacelle avec le 

précurseur (saccharose ou saccharose pyrolysé). Le pourcentage de carbone a été évalué par analyse 

élémentaire. Cette prise en compte permet d’avoir le même ratio par rapport au carbone entre les 

échantillons de deux séries différentes. Un schéma explicatif récapitule le positionnement des 

échantillons entre eux en fonction du ratio d’activation (Figure 3.11). En bilan, 3 charbons activés ont 

été préparés à partir de saccharose pyrolysé, 12 charbons activés ont été préparés à partir 

d’hydrochar de saccharose, et 3 charbons activés ont été préparés directement à partir de 

saccharose. 
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Figure 3.11 : Schéma récapitulatif du plan d’expérience pour les activations des différents 

précurseurs 

Connaissant la teneur en carbone du saccharose, il est alors possible de calculer les différents ratios 

d’activation équivalents. Les teneurs en carbone des différents précurseurs ainsi que les ratios 

d’activation équivalents sont alors donnés dans le Figure 3.12 a) et b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.12 : (a) Teneur en carbone des précurseurs, et (b) ratios d’activation équivalents calculés à 

l’aide de ces teneurs en carbone  

On considère qu’utiliser un tel ratio d’activation (par rapport à la masse de carbone et non par 

rapport à la masse totale de matériau) devrait, si les précurseurs avaient la même sensibilité à la 

température et la même réactivité vis-à-vis du KOH, donner des rendements d’activation identiques. 

Dès lors, si les mêmes ratios équivalents donnent des rendements d’activation différents entre les 

différents matériaux, c’est du fait seul de la chimie du précurseur et non de la masse de carbone 

introduite dans la nacelle. On présente alors les rendements d’activation des différents charbons 

activés en Figure 3.13. Dans cette figure, les échantillons des séries correspondant au saccharose 

pyrolysé et au saccharose activé directement sont représentés en fonction du ratio d’activation de 
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l’hydrochar. Cette représentation est sensée puisque les ratios d’activation équivalents sont définis à 

l’aide de la teneur en carbone dans l’hydrochar.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.13 : Rendements d’activation en fonction du ratio d’activation de l’hydrochar 

Les différences de comportement entre les différents précurseurs ont alors pour origine la chimie du 

matériau, c’est-à-dire la réticulation du réseau, la taille des molécules, les teneurs en hétéroatomes 

ainsi que la réactivité des précurseurs. Néanmoins, on constate qu’en moyenne, les ratios 

d’activation sont ordonnés en fonction de la teneur en carbone. Un précurseur contenant moins de 

carbone et donc plus d’oxygène et d’hydrogène aura tendance à être plus facilement volatilisable au 

cours d’un traitement thermique en présence de KOH et le rendement sera donc moindre. Une 

analyse en composante principale dans laquelle les variables d’entrée sont les rendements 

d’activation, la teneur en carbone des précurseurs ainsi que les ratios d’activation équivalents est 

alors effectuée. Cette analyse en composante principale est effectuée pour l’ensemble de ces 18 

matériaux (10 charbons activés issus des hydrochars, 3 charbons activés issus directement du 

saccharose, et 3 charbons activés issus du saccharose carbonisé). Les résultats de l’ACP montrent que 

le rendement d’activation est très fortement corrélé à la teneur en carbone. Le ratio d’activation 

équivalent n’a, quant à lui, qu’une influence relativement faible lorsqu’il s’agit de comparer des 

séries de matériaux aux teneurs de carbone très différentes. 

Pour un ensemble de différents précurseurs aux teneurs en carbone relativement différentes, on 

peut ainsi résumer l’effet d’une telle teneur et du ratio d’activation sur le rendement d’activation 

comme suit : 

𝐸𝑓𝑓𝑒𝑡(%𝐶) ≫ 𝐸𝑓𝑓𝑒𝑡(𝑊) 

Concernant la série de matériaux synthétisés en deux étapes et utilisant la voie hydrothermale, on a 

alors : 

𝐸𝑓𝑓𝑒𝑡(𝑊) ≫ 𝐸𝑓𝑓𝑒𝑡([𝑆]𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒) 

1.3.2. Comportement en température des précurseurs  

Afin d’obtenir des informations complémentaires sur l’activation des précurseurs, des 

analyses thermogravimétriques (ATG) couplées à une spectrométrie de masse ont été réalisées. 



 

 
141 

L’analyse des thermogrammes et de leurs dérivées premières permet d’avoir accès aux températures 

de décomposition des précurseurs ainsi qu’à la masse résiduelle à l’issue d’une pyrolyse. La 

spectrométrie de masse permet quant à elle d’avoir en partie accès aux espèces chimiques émises 

durant la pyrolyse. La Figure 3.14 présente les thermogrammes des trois différents précurseurs ainsi 

que leurs pertes de masse finales durant les analyses thermogravimétriques. Ces analyses 

thermogravimétriques ont été réalisées sous flux d’argon à une vitesse de chauffe de 10 K.min-1. La 

raison pour laquelle l’hydroxyde de potassium n’a pas été introduit dans le porte échantillon de la 

thermobalance est que ce dernier est constitué d’alumine. L’alumine peut être endommagée par 

l’hydroxyde de potassium à haute température et c’est donc dans un souci de préservation des 

portes échantillons et de la thermobalance qu’il n’a pas été introduit. L’analyse est donc moins 

complète, mais permet tout de même d’obtenir des informations sur le comportement en 

température des précurseurs.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.14 : Comportement en température des précurseurs : (a) Thermogrammes des trois 

précurseurs, et (b) perte de masse à l’issue de l’ATG en fonction de la teneur en carbone 

initiale 

On constate alors que la perte de masse à l’issue du traitement thermique est fonction de la teneur 

en carbone du précurseur. En l’occurrence, pour cet ensemble de teneurs initiales, la tendance est 

linéaire. Dès lors, un précurseur ayant une forte teneur en carbone donnera un rendement plus élevé 

à l’issue d’une pyrolyse. Ce résultat, s’il est trivial, montre bien la nécessité d’avoir un précurseur 

ayant une haute teneur en carbone avant d’aborder l’activation. Celle-ci est en effet coûteuse en 

énergie et en produits chimiques, il faut donc maximiser son rendement. Ici la carbonisation 

hydrothermale montre son efficacité de ce point de vue. Cette étape peu coûteuse permet 

d’augmenter la teneur en carbone de près de 25 % (cf. Figure 3.12.a)) par rapport au saccharose et 

ainsi de diminuer la perte de masse de près de 30 %. En comparaison, la pyrolyse initiale du 

saccharose permet d’augmenter de 49 % (cf. Figure 3.12.a)) la teneur en carbone et de diminuer la 

perte de masse de près de 65 %. Cette dernière est toutefois bien plus coûteuse que la carbonisation 

hydrothermale en énergie et en gaz puisqu’il faut constamment balayer le four à l’aide de diazote et 

maintenir la température élevée (1023 K dans ce cas présent). 

La Figure 3.15 présente la dérivée première de la perte de masse par rapport au temps en fonction 

de la température. Compte tenu du fait que la température et le temps sont liés par la loi de chauffe 
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constante (10 K.min-1), ceci revient à présenter la même information que la dérivée première de la 

variation de masse par rapport à la température, en fonction de la température. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.15 : Dérivées premières des courbes d’ATG des trois précurseurs 

On note alors que la décomposition du précurseur est d’autant plus précoce que sa teneur en 

carbone est basse. Ceci est un résultat classique au regard de la réticulation des molécules 

constitutives du matériau. Le saccharose n’est pas réticulé (molécules simples de bas poids 

moléculaire) et il est donc très sensible à une élévation de température tandis que l’hydrochar est 

constitué des microsphères elles même constituées de clusters organiques de tailles importantes. Le 

saccharose pyrolysé est, quant à lui, majoritairement constitué de carbone désordonné, ce qui le 

rend beaucoup moins sensible que ces deux autres précurseurs à une élévation de température. Des 

régressions multiples à l’aide de fonctions gaussiennes sont alors effectuées sur ces dérivées 

premières afin d’obtenir plus précisément les températures de décomposition. Ces déconvolutions 

ont été effectuées à l’aide du logiciel Fityk®. Le nombre de fonctions Gaussiennes a été choisi afin 

d’obtenir une régression satisfaisante de la dérivée première. Le nombre de fonctions choisies varie 

alors de 2 à 4. La Figure 3.16 présente le résultat de ce traitement. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.16 : Déconvolution des dérivées premières à l’aide de fonctions Gaussiennes : (a) exemple 

du saccharose, (b) températures des pics de chaque précurseur. 

La Figure 3.16.a) montre qu’en dépit de résidus importants, la déconvolution en fonctions 

Gaussiennes permet d’approcher avec une qualité satisfaisante la courbe de la dérivée première. En 

pics 
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outre, les pics étant relativement fins, les résidus importants entre 450 et 700 K sont issus de légers 

décalages avec la courbe d’origine ne modifiant pas le comportement général du matériau.  La Figure 

3.16.b) met en évidence le décalage des pics en température en fonction du précurseur choisi. Ainsi 

cela confirme bien que plus le précurseur possède une haute teneur en carbone, plus sa 

décomposition est retardée en température. La teneur en carbone a alors deux effets sur le 

comportement en température des précurseurs. Plus cette dernière est élevée, plus la masse 

résiduelle est importante et plus la décomposition est tardive. Cet effet de la teneur en carbone 

trouve son origine dans la taille des édifices moléculaires ou supramoléculaires. Cette tendance à la 

volatilisation importante, lorsque la longueur des molécules diminue, est une tendance classique en 

chimie des polymères. La spectrométrie de masse fournit des informations vis-à-vis de la teneur en 

volatils des précurseurs. On appelle volatil toute espèce chimique susceptible d’être éliminée par le 

traitement thermique sous forme de gaz. Ici, cette information est qualitative car le spectromètre de 

masse du laboratoire n’est pas calibré à l’aide de gaz de référence. Les rapports masse sur charge 

(M/Z) examinés sont les rapports 28 et 44 correspondant respectivement au monoxyde de carbone 

et au dioxyde de carbone. La Figure 3.17 présente l’évolution des émissions détectées pour ces 

rapports M/Z. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.17 : Evolution des rapports M/Z en fonction de la température : (a) M/Z=28, et (b) M/Z=44 

Tout d’abord, les températures d’émissions pour le rapport M/Z dépendent de la teneur en carbone 

initiale ce qui  est un comportement identique à celui décrit  sur les thermogrammes. Qu’il s’agisse 

des rapports M/Z=28 ou M/Z=44, on note que les températures d’émission du CO2 et du CO 

augmentent lorsque la teneur en carbone dans le précurseur augmente. Ces dégagements d’espèces 

volatiles aux basses températures  conduisent à un effet de super-activation marqué par une 

réactivité importante avec le KOH. Il a été démontré que de telles émissions à de basses 

températures provoquaient l’effondrement des rendements d’activation ainsi que celui des surfaces 

spécifiques [11]. Le saccharose pyrolysé montre un très faible dégagement de CO à des températures 

supérieures à 1000 K et un dégagement nul de CO2. Concernant l’hydrochar, les températures 

d’émission de CO et de CO2 sont plus basses que pour le saccharose pyrolysé mais restent inférieures 

à celles du saccharose brut. Ceci est à mettre en relation avec les analyses thermogravimétriques. 

Des émissions plus basses et décalées vers de hautes température sont des indicateurs de structures 

moléculaires plus stables et donc, probablement, plus grandes et plus réticulées. La décroissance des 

émissions de CO2 lors de l’augmentation de la teneur initiale en carbone du précurseur va de pair 
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avec un matériau contenant moins d’oxygène (et donc plus de carbone) et des chaînes, des 

structures moléculaires ou des domaines carbonés plus étendus. 

 

 

1.3.3. Rendement totaux des synthèses et rendements en surface 

Afin d’effectuer un bilan sur l’efficacité de la synthèse, il est nécessaire de calculer un 

rendement total de synthèse. On définit le rendement total de la synthèse par le produit du 

rendement de l’étape de prétraitement et du rendement de l’étape d’activation.  

𝑌𝑡𝑜𝑡 = 𝑌𝑝𝑟é𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 × 𝑌𝑎𝑐𝑡        (équation 7) 

avec 𝑌𝑝𝑟é𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 le rendement de l’étape de prétraitement (ici il s’agit soit d’une carbonisation 

hydrothermale soit d’une pyrolyse) et 𝑌𝑡𝑜𝑡 le rendement total de la synthèse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.18 : Rendements totaux de synthèse pour les trois précurseurs des charbons activés 

Comme il a été montré précédemment, les rendements de synthèse pour saccharose directement 

activé sont extrêmement bas (compris entre 5 et 1 %). Le rendement total de synthèse pour le 

saccharose directement activé est le même que pour son étape d’activation puisqu’il n’y a pas de 

prétraitement dans cette synthèse. En revanche, les rendements totaux des synthèses comportant 

un prétraitement sont sensiblement identiques lorsque les ratios d’activation sont identiques. En 

termes de rentabilité en matière, il y a donc équivalence entre une carbonisation hydrothermale 

suivie d’une activation et une pyrolyse suivie de la même activation au KOH. Néanmoins, en termes 

de rentabilité énergétique mieux vaut utiliser une carbonisation hydrothermale qui est moins 

coûteuse en énergie et n’utilise pas de gaz de balayage. 

On introduit ici les aires spécifiques des charbons activés par les différents procédés. Des 

considérations plus complètes seront développées dans la partie consacrée à la caractérisation 

texturale. Il est possible d’évaluer la rentabilité d’un processus de synthèse en utilisant un indicateur 

particulier. Cet indicateur est le rendement en surface. Celui-ci désigne le nombre de mètres carrés 

de surface spécifique développée par gramme de matériau initial. Il est donc défini comme le produit 
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du rendement total par la surface spécifique (Annexe 5). Ce rendement en surface s’exprime donc en 

m2.g-1
précurseur initial (saccharose pyrolysé, hydrochar ou saccharose brut). On constate alors que le 

procédé le plus rentable en surface est celui utilisant la pyrolyse initiale du saccharose. Ce procédé 

possède des rendements en surface compris entre 140 et 300 m².g-1. Le procédé principalement 

étudié ici, celui utilisant la synthèse hydrothermale, possède des rendements compris entre 140 et 

175 m².g-1. L’activation directe du saccharose montre des rendements en surface très bas et compris 

entre 60 et 15 m².g-1. Ceci montre l’intérêt d’un prétraitement thermique des précurseurs 

(saccharose) possédant de basses teneurs en carbone afin de les en enrichir. Le choix d’un 

prétraitement par pyrolyse ou par carbonisation hydrothermale se fait alors à l’aune de ce qui est 

désiré. Si l’on désire une économie d’énergie sur le procédé, alors mieux vaudra utiliser un 

prétraitement par carbonisation hydrothermale. En revanche, si l’économie doit être réalisée sur la 

matière première, alors il sera préférable d’opter pour la synthèse utilisant une pyrolyse.  

2. Caractérisation physico-chimique des matériaux 

2.1. Morphologie et microscopie électronique à balayage 

Comme il a été développé dans la partie précédente, les charbons hydrothermaux non 

activés ont une morphologie de type microsphère. Cette morphologie est maintenue lors de la 

pyrolyse, démontrant le caractère non fusible et donc aussi en partie la haute réticulation entre les 

différents édifices formant l’hydrochar. On rappelle ici la morphologie de ces hydrochars pyrolysés 

dans la Figure 3.19. 

 

 

 

 

 

Figure 3.19 : Observation au MEB (20 kV, x5000) de la morphologie des hydrochars de saccharose 

pyrolysés, synthétisés à partir de solutions de différentes concentrations : (a) 0.2 

mol.L-1, (b) 0.4 mol.L-1 et (c) 0.8 mol.L-1 

Comme il a été expliqué auparavant, la taille des microparticules augmente en fonction de la 

concentration initiale. 

L’observation au microscope électronique en transmission des charbons activés finaux permet 

d’obtenir, en plus des morphologies, des informations sur différents phénomènes se déroulant 

durant l’activation ainsi que sur la nature du matériau. 

Les matériaux étudiés ici sont ceux ayant subi à la fois une étape hydrothermale et une activation au 

KOH. Ils sont nommés d’après les conditions de synthèse et ont donc pour nom général : 

𝐴𝑐𝐻𝑇𝐶_[𝑆]_𝑊 

a) b) c) 
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avec [S] la concentration initiale de la solution de saccharose et W le ratio d’activation. 

La Figure 3.20 montre des images de microscopie électronique à balayage pour les matériaux 

AcHTC_0.4_4 et AcHTC_0.8_5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.20 : Clichés de microscopie électronique à balayage (20 kV, ×1000) sur les matériaux : (a) 

AcHTC_0.4_4, et (b) AcHTC_0.8_5. 

Tout d’abord, la nature conchoïdale des fractures met en évidence un matériau au comportement 

fragile (Figure 3.20.a)), typique des carbones vitreux constituant la majorité des charbons actifs. 

D’autres formes creuses, à la géométrie sphéroïdale, présentes dans l’ensemble du volume du 

matériau, rappellent la forme de bulles. Ces formes creuses peuvent avoir deux origines. La première 

est la fusion et l’ébullition du KOH durant le processus d’activation. La température de fusion du KOH 

étant de 679 K étant ainsi inférieure à la température d’activation (1023 K), il y a bien formation d’un 

bain fondu. Néanmoins, l’évaporation complète du KOH ne se produit qu’à 1600 K et donc bien au-

delà de la température d’activation. La seconde raison invoquée pour expliquer ce bullage est la 

réaction du KOH avec l’hydrochar dégageant des espèces gazeuses telles que le CO2 ou le CO. En 

outre, dans la Figure 3.20.b) il est possible de distinguer les brins inférieurs au travers du matériau. 

Ceci est à la fois dû à la faible densité du carbone mais aussi à la finesse de certaines parois entre les 

cellules. La raison pour laquelle l’ensemble des clichés de tous les matériaux n’a pas été représenté 

est que la morphologie est identique d’un matériau à un autre. Cette structure de type mousse à 

cellules de diamètre compris entre 10 et 50 μm est la plus présente dans le matériau. Cette dernière 

représente approximativement 80% de son volume. Il existe toutefois deux autres structures 

pouvant être remarquées sur certains clichés. Celles-ci sont présentées dans la Figure 3.21. 
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Figure 3.21 : Clichés de microscopie électronique à balayage du matériau AcHTC_0.8_4 

Les deux autres structures présentées ici sont une structure poreuse de type mousse ayant des pores 

de diamètre inférieur à 5 μm ainsi qu’une structure de type microsphère de carbone caractéristique 

de l’hydrochar initial. Concernant la structure de type mousse, l’existence d’une telle structure est 

justifiable par  l’évaporation du KOH ainsi que le bullage des espèces gazeuses dégagées. Les 

microsphères sont quant à elles présentes sous forme d’îlots très localisés. Cette dernière 

observation permet de formuler l’hypothèse que cette morphologie de type microsphère provient, 

certes, de la morphologie initiale de l’hydrochar, mais surtout d’une conservation de celle-ci dans des 

zones épargnées par le KOH. Le carbone étant moins dense que le KOH, ces microsphères peuvent 

avoir flotté à la surface du bain fondu. Cette structure de type microsphère étant rare dans le 

matériau final, on peut raisonnablement supposer que l’attaque oxydative du KOH est tellement 

forte qu’elle détruit complètement les microsphères concernées. Ceci a pour effet de réduire les 

microsphères en de très petites particules de carbone se réorganisant entre elles et formant une 

structure vitreuse, poreuse et relativement rigide. La porosité, qu’il s’agisse de micropores invisibles 

au microscope ou de macropores, est libérée par le lavage à l’acide chlorhydrique dilué et à l’eau 

distillée. 

 

2.2. Composition élémentaire 

L’analyse élémentaire permet d’obtenir la composition des matériaux développés dans cette 

partie. Compte tenu de la pureté du saccharose utilisé, les teneurs en azote et en souffre sont nulles 

ou négligeables. La représentation des ratios atomiques H/C et O/C contient donc la majeure partie 

des informations relatives à la composition élémentaire de ces matériaux. La représentation de tels 

rapports dans un graphique conduit à la représentation de Van Krevelen. Cette représentation est 

très utilisée pour observer l’enrichissement ou l’appauvrissement en un des trois éléments 

susmentionnés. En outre, cette représentation est surtout utilisée en géologie et en pétrochimie afin 

de modéliser les transformations chimiques des matériaux carbonés ayant subi un changement 

d’environnement [12]. La Figure 3.22 montre ces rapports H/C et O/C dans le diagramme de Van 
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Krevelen pour le saccharose, les hydrochars et les charbons activés. Concernant ces derniers, seules 

les moyennes de chaque série ([S]=0.2, 0.4, 0.8 et 1.6 mol.L-1) ont été représentées dans ce 

diagramme. Les barres d’erreur et les boîtes à moustaches n’ont pas été représentées dans celui-ci 

car leurs valeurs respectives sont extrêmement petites au regard des ratios H/C et O/C. Pour le 

saccharose, ces rapports sont respectivement égaux à 1.83 et 0.92. En raison des réactions de 

déshydratation, ces ratios diminuent significativement lors de la synthèse des hydrochars. Selon 

Sevilla et al., le saccharose s’hydrolyse en glucose et fructose se déposant en acides tels que les 

acides lévulinique, acétique, lactique et formique. Les protons dégagés par ces acides accélèrent et 

favorisent alors l’hydrolyse du saccharose. D’autre part, la déshydratation et la fragmentation des 

monosaccharides obtenus conduit à la formation de composés furfuryliques. Ces derniers peuvent 

ensuite se décomposer en aldéhydes et en cétones, pouvant ainsi polymériser par condensation 

aldo-cétoliques. Ces déshydratations et condensations induisent alors une diminution des rapports 

O/C et H/C. Les rapports O/C et H/C sont très similaires pour tous les hydrochars et étaient 

respectivement compris dans les intervalles respectifs 0.33-0.3 et 0.82-0.86. L’encart dans cette 

figure présente toutefois une légère tendance.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.22 : Diagramme de Van Krevelen des matériaux synthétisés en utilisant la voie 

hydrothermale 

L’encart supérieur de la figure montre que les rapports H/C et O/C augmentent très légèrement en 

fonction de la concentration initiale de la solution. Cette très légère tendance pourrait être due à la 

différence de composition entre la partie intérieure et la partie extérieure des particules. Le diamètre 

des particules croissant en fonction de la concentration, la fraction de couche superficielle a 

tendance à diminuer et la composition chimique a tendance à varier. L’encart inférieur de cette 

Figure montre que les rapports O/C et H/C des charbons activés finaux sont beaucoup plus bas que 

pour les hydrochars. Dans cet encart, seules les moyennes pour chaque série de W ont été 

représentées. Ces rapports sont compris dans les intervalles 0.05-0.09 et 0.07-0.12. Cela provient du 

fait que l’activation élimine l’oxygène sous forme de de CO, de CO2 et de H2O [12]. L’augmentation 
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du rapport O/C en fonction de W est due à l’oxydation du carbone produit par le CO2 issu de la 

décomposition du K2CO3 formé in situ. L’activation est en fait un processus d’activation chimique 

(KOH) mais aussi physique (CO2) [13]. 

 

2.3. Pycnométrie à l’hélium 

Des pycnométries à l’hélium ont été réalisées afin de connaître la densité squelettique des 

différents charbons activés. Ces pycnométries ont été réalisées à une température légèrement 

supérieure à l’ambiante (303 K) afin d’éviter le piégeage de l’hélium dans le matériau. Préalablement, 

les matériaux ont été dégazés à 378 K dans une étuve. La Figure 3.23 présente l’évolution de la 

densité mesurée en fonction du ratio d’activation W. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.23 : Densité squelettique des charbons activés en fonction du ratio d’activation W 

On note alors une croissance de cette densité en fonction du ratio d’activation. Cette densité peut 

être, le cas échéant, supérieure à celle du graphite (2.26 g.cm-3). L’augmentation au-delà de cette 

densité peut être due à une intercalation d’atomes de potassium au sein du matériau final. Il est, en 

effet, extrêmement difficile d’éliminer tout le potassium présent dans le matériau après activation. 

Une petite partie du potassium issu de l’activation soit sous forme de métal intercalé, soit sous forme 

de carbonates, peut éventuellement rester dans le matériau [14, 15]. 

L’effet de concentration initiale en saccharose sur la densité a été aussi examiné à l’aide d’une ACP. 

La quasi-orthogonalité de la composante de densité avec celle de la concentration initiale montre 

que l’effet de la concentration est négligeable. En revanche, la quasi-colinéarité de la composante de 

densité avec celle du ratio d’activation montre une excellente corrélation. 
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2.4 Caractérisation texturale 

2.4.1. Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone 

Morphologie des isothermes : 

Des expériences de manométrie d’adsorption ont ensuite été réalisées sur des appareils 

dédiés de modèle ASAP 2020 en ce qui concerne l’adsorption de N2 et de modèle ASAP 2420 en ce 

qui concerne l’adsorption de CO2. Le dégazage des matériaux a été effectué à 523 K sous vide jusqu’à 

atteindre une pression de 2 à 3 μm Hg (0.27 à 0.4 Pa environ) stable durant au moins une minute. Le 

caractère ultramicroporeux attendu des matériaux pousse à réaliser la pycnométrie à l’hélium après 

l’analyse et non à son début. En effet, après le dégazage, dans le cas habituel, l’échantillon est mis 

sur le port d’analyse et une pycnométrie à l’hélium est réalisée au début de l’expérience afin 

d’obtenir le volume libre de la cellule. A la suite de cette pycnométrie, l’analyse est débutée après 

une rapide évacuation à température ambiante. La pycnométrie à l’hélium étant réalisée à la fois à 

température ambiante puis à température cryogénique, cette dernière peut dans le cas de solides 

très microporeux engendrer une adsorption et donc un piégeage de l’hélium qui ne sera pas désorbé 

totalement lors de l’évacuation rapide précédant l’analyse. Afin de pallier ce problème, la 

pycnométrie est conduite en fin d’expérience après un dégazage directement effectué sur le port 

d’analyse. Le matériau ayant été préalablement dégazé avant l’expérience, il n’y a aucune crainte à 

avoir quant à l’éventuelle pollution du manifold par des espèces adsorbées. Ces dernières ne 

pouvant être que du N2 ou du CO2 résiduel, il n’y aura pas de pollution au sens où ces espèces sont 

celles introduites classiquement dans le manifold (pas de vapeur d’eau ou de graisses évaporées). 

Après l’analyse et la pycnométrie ainsi effectuée, les volumes libres à température ambiante et à 

température d’expérience sont réintroduits dans le fichier d’analyse afin de corriger les données 

d’adsorption. Ces charbons actifs étant alors supposés très microporeux, des adsorptions de CO2 

(273.15 K) ont été réalisées de manière conjointe à celles de N2 (77K) afin de pallier les problèmes de 

diffusion et d’obtenir une meilleure description des ultramicropores. La Figure 3.24.a) présente les 

isothermes d’adsorption de N2 réalisées sur la série d’échantillon AcHTC_0.4_W. Il s’agit de la série la 

plus longue et la plus représentative de l’ensemble des matériaux pour laquelle seul le ratio 

d’activation varie. 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.24 : (a) Isothermes d’adsorption de N2 à 77 K sur les charbons activés de la série 

AcHTC_0.4_W, et (b) Isothermes d’adsorption de CO2 à 273.15 K sur les charbons activés 

de la série AcHTC_0.4_W. Les marqueurs remplis correspondent aux branches 

d’adsorption tandis que les marqueurs vides sont relatifs aux branches de désorption.  
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Tout d’abord, ces isothermes sont de type I selon la classification IUPAC. Elles sont marquées par une 

brusque augmentation des quantités adsorbées à très basse pression. Cette brusque augmentation 

est ensuite suivie d’un plateau quasiment horizontal. Ces isothermes sont donc caractéristiques de 

matériaux quasi-exclusivement microporeux. Une très légère mésoporosité peut toutefois être 

décelée en observant la très légère pente des plateaux ainsi que la très petite hystérèse sur 

l’isotherme du matériau AcHTC_0.4_5. Cette mésoporosité peut donc d’ores et déjà être considérée 

comme quasiment négligeable et probablement constituée de pores de très petites tailles 

vraisemblablement contigus aux micropores. Globalement, les isothermes sont étagées en fonction 

du ratio d’activation. Plus ce dernier est élevé, plus la valeur maximale atteinte par le plateau est 

élevée. Ceci montre bien la capacité de l’activation à développer la porosité. Toutefois, il est connu 

qu’une activation trop forte peut entraîner une diminution de porosité. Cette dernière est due à 

l’élargissement trop important des pores. Dans ce cas de figure, de tels régimes d’activation ou de 

sur-activation ne sont toutefois pas atteints au regard de la croissance des quantités adsorbées en 

fonction de W. Concernant les genoux des isothermes, ceux-ci sont très étroits ce qui est un 

marqueur d’une microporosité étroite et donc de la présence d’une ultramicroporosité. On note que 

les genoux s’élargissent lorsque W augmente ce qui montre l’élargissement progressif des 

micropores. Les matériaux deviennent alors petit à petit plus supermicroporeux sans doute au 

détriment des ultramicropores qui sont ainsi élargis par l’activation. Pour le matériau AcHTC_0.4_5, 

on note la présence d’une très petite hystérèse qui peut signifier que des mésopores relativement 

étroits commencent à se développer. Les isothermes de CO2 effectuées sur les mêmes matériaux 

sont présentées dans la Figure 3.24.b). Comme observé précédemment pour N2, on constate un 

étagement des isothermes en fonction du ratio d’activation. Ces isothermes sont toutefois plus 

représentatives de la microporosité que de la porosité totale. Ceci montre que dans le cas de cette 

série de matériaux, la microporosité continue à se développer lorsque W augmente.  

Volumes poreux totaux : 

Le volume total des pores de chacun des charbons activé est calculé en utilisant les quantités 

de N2 adsorbées à P/P°=0.99. Dans certains cas, il est nécessaire de prendre ces valeurs à P/P°=0.97 

ou même 0.95 afin d’éviter la surévaluation dans le cas d’une importante condensation. Dans le cas 

présent, les isothermes n’exhibent pas de comportements singuliers sous forme d’éventuelles 

augmentations brutales à de telles pressions. Il est alors possible de prendre ces valeur à P/P°=0.99. 

La transformation de ces volumes adsorbés en volumes « géométriques » s’effectue par une 

transformation en cm3.g-1 à la température de l’adsorbat et non STP. Ce faisant, on approxime la 

densité de la phase adsorbée à celle du N2 liquide. La formule de passage du volume adsorbé (CNTP) 

au volume des pores est alors : 

𝑉𝑡𝑜𝑡 = 𝑉𝑁2 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é 
𝜌𝐶𝑁𝑇𝑃

𝜌𝑙𝑖𝑞 77𝐾
= 𝑉𝑁2 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é × 0.00154    (équation 8) 

Les volumes totaux des pores ainsi calculés pour chaque matériau sont alors donnés dans la Figure 

3.25. 
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Figure 3.25 : Volumes poreux totaux (a) en fonction du ratio d’activation W, et (b) de la 

concentration initiale en saccharose 

Les volumes poreux totaux sont compris entre 0.31 et 1.45 cm3.g-1. Une corrélation nette est alors 

trouvée entre le volume poreux total et le ratio d’activation. La croissance de ce volume poreux est 

exponentielle en fonction du ratio d’activation W (Figure 25.a)). Il n’y aucune corrélation significative 

entre ce volume poreux total et la concentration initiale en saccharose [S] (Figure 25.b)).  

2.4.2. Modèles classiques et comparaison avec les résultats obtenus par 2D-NLDFT 

Modèles classiques : 

La porosité des matériaux peut alors être décrite par des modèles vus dans le Chapitre 1 et 

appliqués aux données d’adsorption afin de mieux appréhender la texture des matériaux développés 

ici. On entend, par modèles classiques, des modèles tels que la théorie BET (Brunauer, Emmett et 

Teller), le modèle DR (de Dubinin et Raduskevhich) et la méthode t de De Boer. On représente les 

surfaces spécifiques obtenues par la théorie BET en fonction de W dans la Figure 3.26.a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.26 : (a) Surfaces spécifiques des matériaux obtenues par la méthode BET en fonction du 

ratio d’activation, et (b) Volume microporeux selon DR et t-plot en fonction de W 

Comme pour les volumes poreux totaux, on assiste à une croissance des surfaces spécifiques en 

fonction de W. Cette tendance est cohérente avec l’augmentation du volume poreux total. En 

y = 0.2066e0.3272x 
R² = 0.8586 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 1 2 3 4 5

V
o

lu
m

e
 p

o
re

u
x 

to
ta

l V
to

t 
(c

m
3 .

g-1
) 

Ratio d'activation W  

0.2 mol/l

0.4 mol/l

0.8 mol/l

1.6 mol/l

y = 0.0988x + 0.6503 
R² = 0.0267 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

V
o

lu
m

e
 p

o
re

u
x 

to
ta

l V
to

t 
(c

m
3 .

g-1
) 

Concentration en saccharose [S] (mol.l-1) 

W=1

W=2

W=3

W=4

a) b) 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 1 2 3 4 5

Su
rf

ac
e

 B
ET

 (
m

2 .
g-1

) 

Ratio d'activation W 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 1 2 3 4 5

V
o

lu
m

e
 m

ic
ro

p
o

re
u

x 
(c

m
3 .

g-1
) 

Ratio d'activation W 

t-plot
DR

a) b) 



 

 
153 

revanche, des valeurs supérieures à 2630 m2.g-1 étant irréalistes pour des matériaux carbonés, on 

constate bien la surévaluation des surfaces spécifiques par cette théorie. Les surfaces spécifiques 

données ici sont en effet comprises entre 692 et 2703 m2.g-1. Les volumes microporeux peuvent alors 

être calculés en utilisant la méthode DR et la méthode t-plot. La méthode t-plot utilise dans ce cas 

l’équation d’Harkins et Jura. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.26.b). On constate alors 

que l’observation des volumes microporeux, obtenus par la méthode DR, donne des résultats 

similaires à l’observation des surfaces spécifiques en termes de tendance. Ainsi, la méthode t-plot 

donne des résultats peu cohérents avec le développement de la porosité observé sur les isothermes. 

Cette dernière ne sera donc plus utilisée dans ce travail. 

NLDFT et distributions de tailles de pores : 

Le traitement des isothermes de N2 et de CO2 permet d’obtenir les distributions de tailles de pores. 

On présente ici les distributions de tailles de pores de la série AcHTC_0.4_W. Celles-ci ont été 

obtenues à l’aide du logiciel SAIEUS® en utilisant un coefficient de lissage des distributions (λ) égal à 

4.25 pour tous les matériaux. Cette valeur correspond au minimum obtenu pour toute la série de 

matériaux. Sans ajustement manuel, celui-ci était compris entre 4.25 et 5.5. On présente ici (Figure 

3.27) les distributions de tailles de pores des matériaux de la série AcHTC_0.4_W. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.27 : Distributions de tailles de pores des matériaux de la série AcHTC_0.4_W : (a) Sur 

l’ensemble des tailles de pores (0.36-29 nm), et (b) sur en ensemble plus réduit (0-3 nm) 

On constate que la porosité est majoritairement comprise dans le domaine des micropores,ce qui 

confirme bien le caractère microporeux observé à l’aide de la méthode de Duninin et de 

Radushkevich. De plus, on constate que ces distributions sont grossièrement bimodales avec un pic 

de porosité aux alentours de 0.6nm tandis que le second, lorsqu’il existe, est localisé entre 1 et 2 nm. 

De l’observation conjointe de ces distributions avec le ratio d’activation, on peut noter qu’une 
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augmentation de ce ratio d’activation augmente la porosité surtout en ce qui concerne les petits 

micropores. De plus, une telle augmentation décale les distributions vers les tailles de pores plus 

importantes ce qui engendre l’apparition de ce second pic de porosité. D’un point de vue 

phénoménologique, on peut expliquer cela par le fait que l’activation va, certes, développer une 

nouvelle porosité et donc former de nouveaux petits micropores mais aussi en élargir certains. En 

utilisant le logiciel Scilab®, on peut effectuer une représentation tridimensionnelle des distributions 

de tailles de pores en maintenant, soit la concentration initiale constante, soit le ratio d’activation 

constant. Ces représentations tridimensionnelles permettent d’observer plus facilement les 

variations des distributions de tailles de pores en fonction d’un seul paramètre de synthèse. Celles-ci 

sont données en Figure 3.28 pour les séries de matériaux AcHTC_0.4_W et AcHTC_[S]_4. 

 

 

 

 

 

Figure 3.28 : Distributions de tailles de pores des séries : (a) AcHTC_0.4_W, et (b) AcHTC_[S]_4 

On constate alors, effectivement, l’élargissement des distributions de tailles de pores lorsque W 

augmente tandis que la concentration initiale de saccharose n’a pas d’effet significatif. En outre, 

l’augmentation du ratio d’activation, pour ces différents matériaux, montre que les distributions de 

tailles de pores s’élargissent. On note toutefois l’absence d’effondrement de porosité aux petites 

tailles de pores. Ceci montre bien qu’il n’y a pas, dans ce cas, d’effet de sur-activation par le KOH 

entrainant une destruction des petits micropores dans cette gamme de ratio d’activation. 

L’activation a alors pour effet d’augmenter les volumes poreux de toutes les classes de pores. La très 

faible variabilité des distributions de tailles de pores, en fonction de la concentration initiale, montre 

encore une fois le faible impact d’une variation de texture initiale au sein d’une famille de 

précurseurs de composition similaire (hydrochars) sur la texture finale. La Figure 3.29 présente 

l’évolution des volumes microporeux en fonction du ratio d’activation (W) (a) ou de la concentration 

initiale. 

 

 

 

 

 

Figure 3.29 : Volumes microporeux de charbons activés issus de l’activation des hydrochars en 

fonction du (a) ratio d’activation W et, (b) de la concentration initiale en saccharose [S] 
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Dans cette dernière Figure, on constate que l’évolution des volumes de micropores en fonction de W 

est similaire à celle du volume total (Figure 3.25). Aucune corrélation nette ne peut être trouvée 

entre la concentration initiale de saccharose et le volume des micropores. Cette observation montre 

encore une fois, dans ce cas, l’impact négligeable de la texture des précurseurs (hydrochars) sur celle 

des charbons activés finaux. 

L’intégration des distributions de tailles de micropores données en surfaces différentielles (dS) 

permet d’avoir accès à la surface apparente de chaque échantillon. On montre ce processus dans la 

Figure 3.30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.30 : Intégration des (a) distributions de tailles de pores en surface permettant l’obtention 

des (b) surfaces de pores cumulatives puis des (c) surfaces spécifiques.  

Cette méthodologie de calcul permet d’observer que les distributions de tailles de pores en surface 

sont plus décalées vers les petites tailles de pores que leurs homologues en volume. Ceci est dû au 

fait que les distributions de tailles de pores en volume différentiel (dV/dr) favorisent la prise en 

compte des pores de plus larges tailles. Une augmentation de taille de pores entraîne en effet une 

augmentation relative plus importante du volume du pore que de sa surface. Par le biais de la Figure 

31.b) et de la Figure 31.c), on constate l’augmentation quasi linéaire des aires spécifiques pour cette 

famille de matériaux (toujours la même : AcHTC_[S]_W) en fonction de W. Les aires sont 
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globalement comprises entre 790 et 2240 m2.g-1. Concernant la méthode BET utilisée préalablement, 

l’aire maximale était de 2700 m2.g-1 et donc supérieure à l’aire théorique d’un graphite parfaitement 

exfolié (2630 m2.g-1). L’utilisation de la NLDFT permet donc, dans ce cas, d’éviter ce type de 

déconvenues grâce à une bonne description de la distribution d’adsorbat, qui est inhomogène, dans 

chaque pore. 

Afin d’observer de manière plus précise cette tendance à l’élargissement des distributions de tailles 

de pores, on représente les factions de micropores et de mésopores en fonction du ratio d’activation 

W (Figure 3.31). Ces fractions sont définies en pourcentages du volume total. Aussi, on néglige le 

volume des macropores, ce qui est une hypothèse sensée au regard de la forme des isothermes et de 

la faible capacité d’adsorption de ces derniers. Ainsi la texture des charbons activés n’est constituée 

que de micropores et, dans une moindre mesure, de mésopores. Cette hypothèse est confirmée par 

la faible différence entre les surfaces spécifiques trouvées en utilisant la BET et la NLDFT (2D-NLDFT 

sur les isothermes de N2 et de CO2). Cette dernière ne prend en compte que les pores dont le 

diamètre est inférieur à 30 nm. Ainsi on peut raisonnablement affirmer que la porosité de ces 

matériaux est négligeable au-delà de 30 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.31 : Variation des volumes poreux (a) et de leurs pourcentages (b) pour  tous les matériaux 

issus d’hydrochars en fonction du ratio d’activation W. Vmic et Vmeso sont 

respectivement les volumes des micropores et des mésopores. 

Si l’augmentation du volume des micropores est quasi linéaire en fonction du ratio d’activation, celle 

des mésopores s’enclenche à partir de W=3 avec une pente relativement raide caractéristique d’une 

exponentielle (Figure 3.31.a)). Ceci montre que les volumes de pores, qu’il s’agisse des micropores 

ou des mésopores, varient de manière monotone en fonction du ratio d’activation W. Cette 

augmentation brutale des mésopores induit toutefois une décroissance du pourcentage de 

micropores dans les matériaux (Figure 3.31.b)). Sur cette Figure 3.31.b) on note alors l’apparition 

d’une zone de bascule au-delà de laquelle la mésoporosité augmente plus rapidement en fonction de 

W que la microporosité. L’observation de cette bascule est une autre manière d’observer cet 
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élargissement des distributions de tailles de pores remarquée préalablement sur les distributions non 

intégrées. (Figure 3.27). On peut supposer que l’augmentation de W autorise une exploration plus 

profonde du matériau par le KOH, développant ainsi la microporosité dans des zones non atteintes 

par celui-ci. Les mésopores se développent plus vite que les micropores dès que W est supérieur ou 

égal à 3. En observant les distributions de tailles de pores (Figure 3.27), on constate que la 

mésoporosité est attenante en taille à la microporosité. Elle est en effet majoritairement comprise 

dans l’intervalle 2-3 nm. Cette dernière observation vient corroborer la précédente, c’est-à-dire que 

le développement d’une telle mésoporosité se fait aux dépens de celui de la microporosité et peut 

être dû à un élargissement supérieur des micropores lorsque W augmente. L’augmentation de W a 

alors deux effets distincts. Le premier est le développement de la microporosité dans des zones non 

atteintes par le KOH aux bas ratios d’activation, tandis que le deuxième est un élargissement des 

micropores formés les faisant basculer dans le domaine des mésopores.  

Comme vu dans la première partie de la thèse, la microporosité peut être segmentée en deux sous-

ensembles qui sont l’ultramicroporosité (r<0.7 nm) et la supermicroporosité (0.7<r<2 nm). La Figure 

3.32 présente l’évolution de leurs volumes respectifs ainsi que leur représentation en pourcentage 

de la microporosité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.32 : (a) Volumes des ultramicropores, des supermicropores et des micropores ainsi que (b) 

leurs fractions respectives, en fonction du ratio d’activation W. Vumic, Vsupmic et 

Vmeso sont respectivement les volumes des supermicropores, des supermicropores et 

des mésopores.  

La Figure 3.32.a) permet alors d’observer que les volumes des différentes classes de micropores 

augmentent quel que soit l’intervalle de ratio d’activation choisi. Toutefois, lors de l’observation de 

leurs pourcentages de représentation dans les micropores, on constate que la fraction (Figure 

3.32.b)) d’ultramicropores diminue progressivement au profit de celle des supermicropores. A l’aune 

du raisonnement effectué précédemment sur les volumes des micropores et des mésopores, on peut 

supposer que cette évolution est due à un élargissement des micropores les plus petits, et donc des 
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ultramicropores lors de l’activation, favorisant ainsi l’élargissement des distributions de tailles de 

pores. 

Cet élargissement peut aussi s’observer grâce à la représentation des tailles moyennes de 

micropores en fonction du ratio d’activation. La Figure 3.33 représente les tailles de pores calculées à 

l’aide des distributions de tailles de pores en utilisant trois méthodes de calcul différentes. On peut 

en effet calculer les distributions pondérant les tailles de pores avec un volume élémentaire dV, une 

surface élémentaire dS (ou dV/dr ce qui est équivalent) ou encore une longueur élémentaire dS/dr 

(pondération en dl). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.33 : Tailles moyennes de micropores en fonction du ratio d’activation W pour la série de 

solides issus des hydrochars 

Mis-à-part la pondération en longueurs élémentaires, on constate que la taille moyenne des 

micropores augmente progressivement en fonction du ratio d’activation au-delà de W=2. Cette 

constatation, en particulier pour la pondération en surface élémentaire, permet de conforter 

l’observation précédente. Cette dernière était qu’un décalage progressif des micropores vers des 

tailles plus importantes survient lorsque W augmente. En outre, on constate que plus la dimension 

de l’élément de pondération est grande (1 pour dl, 2 pour dS et 3 pour dV), plus la taille de 

micropores est élevée. Cette tendance est classique puisque, plus la dimension est élevée, plus le 

calcul des tailles moyennes offre de l’importance au volume. Pour les formes géométriques simples, 

le ratio volume sur surface croît, en effet, très rapidement. 

Afin d’observer plus finement les variations de texture et donc de caractériser encore mieux cette 

dernière, on segmente la porosité en quatre intervalle qui sont les intervalles 0-0.5 nm (les plus 

petits ultramicropores), 0.5-0.7 nm (ultramicropores de tailles plus importantes), 0.7-2 nm 

(supermicropores) et >2 nm (mésopores). 
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Figure 3.34 : (a) Variations des volumes des différentes classes de pores et (b) de leurs pourcentages 

respectifs en fonction de W 

La Figure 3.34.a) permet de noter la croissance progressive de tous les volumes microporeux en 

fonction de W. Cependant, la croissance de ces volumes est toutefois moins forte en ce qui concerne 

les ultramicropores et en particulier ceux dont la taille est inférieure à 0.5 nm. Cette différence de 

croissance peut être expliquée par le phénomène évoqué précédemment. Celui-ci consiste en un 

élargissement progressif des micropores les plus petits. Cet élargissement étant synchrone à une 

génération de ces mêmes micropores, il permet tout de même leur croissance en volume. La Figure 

3.34.b) permet aussi d’observer la diminution en fraction des ultramicropores tandis que les volumes 

des supermicropores se trouvent augmentés par l’activation. Ce phénomène apparait comme plus 

marqué à partir de W=3. 

Comparaison entre les modèles : 

Afin de valider l’étude par la NLDFT, une comparaison des grandeurs obtenues par la NLDFT, la 

méthode BET et la méthode DR a été effectuée et est représentée en Figure 3.35. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.35 : Comparaison entre : (a) La surface spécifique issue de la BET et de la NLDFT, et (b) entre 

les volumes microporeux issus de DR et de la NLDFT 

La Figure 3.35.a) met en évidence la surestimation de la surface spécifique par la BET aux hautes 

surfaces spécifiques. Cette Figure met aussi en évidence une dispersion relativement importante 
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entre les valeurs obtenues par la BET et la NLDFT. La BET prenant en compte beaucoup moins de 

paramètres que la NLDFT, on peut supposer qu’elle est bien moins sujette à décrire la texture du 

matériau et son aire spécifique. On incrimine donc la BET en ce qui concerne cette dispersion. On 

affirme, en effet, que l’aire spécifique la plus exacte est donnée par la NLDFT, ce qui rejoint aussi le 

constat fait sur les surestimations des aires spécifiques par la BET. De plus, on constate que la BET 

(pour des surfaces inférieures à 2000 m².g-1) peut éventuellement aboutir à une très légère sous-

estimation de la surface spécifique par rapport à celle donnée par la NLDFT. Ceci provient de la 

meilleure prise en compte des plus petits pores par la NLDFT via l’utilisation des isothermes de CO2. 

La Figure 3.35.b) permet de mettre en évidence la fiabilité de la méthode de Dubinin qui surestime 

néanmoins très légèrement le volume microporeux par rapport à celui donné par la NLDFT. Dans un 

souci de cohérence, ce sera le volume microporeux donné par la NLDFT qui sera utilisé dans les 

calculs à venir. 

Concernant les tailles moyennes des micropores (L0), on compare les résultats donnés par l’équation 

de Stoeckli à ceux donnés par le calcul sur les distributions de tailles de pores avec une pondération 

en volume en surface ou en longueur (Figure 3.36). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.36 : Comparaison des tailles de micropores calculées par la NLDFT en fonction de celles 

calculées par Stoeckli 

La pondération en aire donne les résultats les plus en accord avec les valeurs obtenues par Stoeckli. 

En outre le coefficient de corrélation est, lui aussi, plus grand. Si, d’un point de vue 

phénoménologique, il peut y avoir une incertitude quant au choix de la pondération, il ne fait aucun 

doute que la pondération en longueur est un mauvais choix. Cette dernière exhibe, dans le cas 

présent, un piètre coefficient de corrélation et est isolée des deux autres groupes. Lors de l’analyse 

future des quantités de H2 adsorbées sur les matériaux et aux faibles degrés de recouvrement du 

substrat, il pourra être pertinent de représenter les quantités adsorbées par unité de surface en 

fonction de la taille de micropores obtenue par pondération en aire. En revanche, aux hauts degrés 

de recouvrement, il sera peut-être plus avantageux d’utiliser la pondération en volume. 
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3.  Propriétés de stockage de l’hydrogène 

3.1. Isothermes d’adsorption d’hydrogène 

3.1.1. Isothermes d’adsorption à température cryogénique 

L’appareil d’adsorption utilisé dans le laboratoire étant d’un nouveau modèle (HPVAII, 

Micromeritics®), il convient de vérifier la validité des expériences. Cette validation est effectuée par 

la réalisation d’isothermes d’adsorption à 77 K sur une partie des charbons actifs. La réalisation de 

telles expériences permet de vérifier que les matériaux stockent bien H2 suivant la règle de Chahine 

[16, 17]. La quantité maximale adsorbée en excès à cette température est égale 0.5 % par tranche de 

500 m².g-1 et est atteinte pour des valeurs de pressions comprises entre 3 et 4 MPa. La validité de 

l’expérience sera donc vérifiée si les quantités adsorbées sont bien conformes à cette règle. 

Les expériences d’adsorption à de telles températures ont été réalisées dans une cellule de 1 cm3 

pour une quantité de matériau allant de 0.15 à 0.3 g. Avant l’introduction du matériau dans la cellule 

d’analyse, ce dernier a été séché et dégazé dans une étuve sous vide modéré (0.01 MPa) à 80°C (353 

K) durant 6 h puis dans une étuve classique à 105 °C (378 K) jusqu’à ce que la masse de l’échantillon 

soit stable à 0.5 % près. L’étape de séchage à l’étuve à vide a juste pour fonction d’accélérer le 

processus de dégazage mais n’est pas nécessaire en tant que telle. La pesée de l’échantillon a été 

effectuée après retour à la température ambiante dans un dessiccateur. Les matériaux ayant été 

traités à haute température et n’espérant pas avoir de fonctionnalités chimiques sensibles à la 

température à leurs surfaces, les charbons activés ont été dégazés sous vide à une température de 

523 K (250 °C). La durée du dégazage était comprise entre 12 et 24 h ce qui correspond à la durée 

nécessaire pour atteindre un vide acceptable. La pression doit effectivement atteindre 5.5×10-6 Torr 

(environ 7.3×10-9 MPa) ce qui correspond à un vide secondaire. A la suite de ce dégazage, la 

pycnométrie à l’hélium n’est pas réalisée car, à 77 K, une partie de l’hélium peut se trouver piégé 

dans le matériau et ainsi peut ne pas être évacué avant l’analyse. On préfère alors autoriser le logiciel 

à calculer les volumes libres à température ambiante (293 K) et à 77 K en lui fournissant la masse 

d’échantillon introduit dans la cellule d’analyse ainsi que sa densité préalablement obtenue par 

pycnométrie à l’hélium.  

La Figure 3.37 présente les isothermes d’adsorption de H2 sur trois matériaux de la série 

AcHTC_0.4_W (concentration initiale de saccharose constante et égale à 0.4 mol.L-1). Ces matériaux 

sont les suivants : AcHTC_0.4_1, AcHTC_0.4_3 et AcHTC_0.4_4. Leurs surfaces spécifiques données 

par la NLDFT ont pour valeurs respectives: 792, 1232 et 2242 m².g-1. 
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Figure 3.37 : Isothermes d’adsorption de H2 à 77 K sur trois charbons activés issus de la série 

AcHTC_0.4_W. Les marqueurs blancs représentent la branche de désorption. 

On constate que la forme de ces isothermes est classique au sens où la quantité en excès croît très 

rapidement des pressions basses aux pressions modérées. Un maximum classique pour ce type 

d’isotherme est aussi repérable entre 3 et 4 MPa. Globalement, on observe une décroissance de la 

quantité adsorbée en excès lorsque la pression est supérieure à 4MPa. La raison de cette 

décroissance est la suivante. Plus la pression augmente, plus la densité de l’hydrogène non-adsorbé 

augmente. De cette manière, la quantité de gaz soustraite lorsque la quantité en excès est calculée 

devient de plus en plus importante. Au-delà de 4MPa, la quantité adsorbée en excès diminue. Ce 

phénomène met en évidence le fait que la croissance de la densité de la phase adsorbée devient plus 

lente que celle de la phase non adsorbée. Dans tous les cas, cela ne signifie pas que la phase 

adsorbée perd de la matière ou que la croissance en densité se stoppe définitivement. Cette dernière 

se retrouve juste très ralentie par la saturation de H2 adsorbé. Les quantités maximales adsorbées en 

excès sont environ égales à 2, 1.6 et 4.2 % pour ces trois matériaux (W=1,3 et 4 respectivement). On 

note aussi que les branches de désorption sont superposées aux branches d’adsorption. Ce dernier 

trait de caractère montre bien la réversibilité de l’adsorption de H2 sur de tels matériaux à de telles 

températures. 

On représente alors ces quantités maximales adsorbées en excès en fonction de la surface spécifique 

des matériaux dans la Figure 3.38. 
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Figure 3.38 : Quantité maximale de H2 adsorbée en excès sur les matériaux AcHTC_0.4_W avec (W=1, 

3 et 4) en fonction de (a) l’aire spécifique donnée par la BET, et (b) celle donnée par la 

NLDFT  

On constate alors sur la Figure 3.38.a) que la déviation à la règle Chahine est plus importante que sur 

la Figure 3.38.b). Le coefficient de corrélation R² est en outre inférieur lorsque la BET est utilisée. 

Ceci provient du fait que la surface spécifique de ces charbons activés a pu être très légèrement 

sous-estimée par rapport à celle donnée par la NLDFT. Comme dans la partie précédente, on 

explique cette différence par la meilleure prise en compte des plus petits micropores par la NLDFT. 

Quelle que soit la méthode utilisée pour calculer la surface spécifique, cette déviation est mineure, 

ce qui conforte la méthode de mesure des quantités adsorbées à l’aide de cet appareil. 

L’adsorption de H2 à température cryogénique sur des substrats carbonés est un phénomène bien 

étudié par de nombreux auteurs (Chapitre I). De plus, visant un moyen simple de stockage de H2 et 

éventuellement à l’usage du particulier, l’utilisation d’enceinte cryogénique est difficile à mettre en 

œuvre à grande échelle (Chapitre I). Le stockage de H2 n’a dès lors qu’un intérêt majeur à 

température ambiante. La partie suivante se focalise donc sur l’adsorption de H2 à température 

ambiante sur les matériaux développés ici. 

3.1.2. Isothermes d’adsorption à température ambiante 

Les conditions de réalisation des isothermes d’adsorption de H2 réalisées à température 

ambiante diffèrent légèrement de celles utilisées pour les mesures à température cryogénique. En 

effet, à température ambiante, on considère que l’hélium s’adsorbe très peu et n’est pas piégé dans 

le matériau à l’issue de l’obtention des volumes libres. En conséquence, le dégazage a été réalisé 

dans les mêmes conditions que pour les isothermes soit à 523 K (250 °C) jusqu’à ce qu’un vide de 

5.5×10-6 Torr (environ 7.3×10-10 MPa) soit atteint. Après refroidissement, la cellule d’analyse est alors 

transférée sur le port d’analyse et plongée dans un bain thermostaté à l’aide d’un circulateur à eau. 

La température du bain est fixée aux alentours de l’ambiante afin d’effectuer la première mesure de 

volume libre. A la suite de cette mesure, la température est changée pour atteindre la température 

d’expérience. Dans le cas de tous les matériaux du plan d’expérience, une isotherme au moins a été 

réalisée à 298 K (25 °C). Dans les cas de 4 matériaux de ce plan d’expériences, les isothermes ont 

aussi été réalisées à deux autres températures afin d’autoriser le calcul des chaleurs isostériques 
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d’adsorption. Les deux autres températures choisies sont 15 et 35 °C (288, 308 K). Ces quatre 

matériaux étaient les suivants : AcHTC_0.4_1, AcHTC_0.4_2, AcHTC_0.4_3, AcHTC_0.4_4. La Figure 

3.39 présente les isothermes d’adsorption de H2 à 298 K sur la série de matériaux des séries 

AcHTC_[S]_4 ([S] constante) et AcHTC_0.4_W (W constant). Dans le cas des mesures à température 

ambiante, la cellule d’analyse possède un volume de 10 cm3 et les quantités de matériau introduites 

dans celle-ci sont de l’ordre du gramme. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.39 : Isothermes d’adsorption de H2 sur les charbons activés de (a) la série AcHTC_[S]_4, et 

de (b) la série AcHTC_0.4_W à 298 K 

A ces températures, les isothermes en excès n’exhibent aucun maximum local mis à part ceux définis 

par la pression la plus élevée (10MPa). L’évolution de la quantité de H2 adsorbée en excès dans cette 

gamme de pression à cette température est donc monotone. Ceci provient du fait que la densité de 

la phase gaz à cette température reste bien en deçà de celle de la phase adsorbée même si les 

quantités adsorbées à cette température sont bien moindres que celles adsorbées à 77 K. Les 

branches d’adsorption et de désorption sont parfaitement superposées, ce qui montre bien la 

réversibilité totale de l’adsorption d’hydrogène à ces températures. Le principe de mesure et de 

calcul des quantités adsorbées étant itératif, cette superposition montre aussi la fiabilité de la 

mesure. Une erreur de mesure à un moment de l’expérience entraînerait une erreur qui n’aurait 

qu’une très faible probabilité d’être compensée par une erreur similaire. Celle-ci entraînant ainsi 

l’apparition d’une hystérèse sans lien avec le comportement du matériau sur l’isotherme. L’absence 

de telles hystérèses est donc un gage de fiabilité nécessaire afin de valider la mesure. La Figure 39.a) 

met évidence le fait que la concentration initiale en saccharose n’a pas d’effet sur le comportement 

d’adsorption de H2 des isothermes. En effet, il n’y a pas de relation d’ordre entre les différentes 

concentrations et la position relative des isothermes. L’écart entre les différentes isothermes est 

explicable par la variabilité de la qualité de l’activation entre les différents matériaux ayant été 

activés en utilisant le même ratio d’activation. Cette variabilité conduit en effet à des variations de 

texture entre les différents matériaux induisant ainsi une variation de la capacité d’adsorption La 

Figure 39.b) met en évidence l’importance du ratio d’activation vis-à-vis des capacités d’adsorption. 

Les isothermes sont effet étagées de manière croissante en fonction du ratio d’activation. Ceci 

trouve son sens lors de l’observation des paramètres texturaux des matériaux. Comme il a été 

[S]=0.4 mol.l-1 W=4 

a) 
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observé dans la partie précédentes, les surfaces spécifiques données sont aussi croissantes en 

fonction du ratio d’activation. Sur la Figure 39.a) l’isotherme du matériau AcHTC_0.2_4 ne respecte 

pas la tendance croissante des quantités adsorbées en fonction de la surface spécifique. Ceci peut 

être dû à une faible erreur de mesure lors de la caractérisation texturale ou de l’adsorption de H2. 

Quels que soient les matériaux, la quantité maximale adsorbée en excès reste inférieure à 0.6 % ce 

qui est relativement faible au regard des quantités maximales qu’il est possible d’atteindre à 

température cryogénique. Les quantités maximales adsorbables en excès sont en effet de l’ordre de 

6.7 % en excès à 77 K sur des substrats carbonés ayant une surface spécifique proche de celle du 

graphite parfaitement exfolié [18, 19]. En dépit des performances relativement faibles des substrats 

carbonés dans ce domaine, la prochaine partie s’attachera à mettre en relation l’adsorption de H2 

avec la texture. 

3.2. Lien entre la texture et les propriétés d’adsorption 

3.2.1. Influence du volume de micropores sur les quantités adsorbées 

Les molécules H2 ne se répartissent pas en une monocouche uniforme lors de l’adsorption à 

température ambiante. Elles occupent en effet différentes zones du volume des pores. Comme il a 

été observé auparavant, les matériaux développés dans cette partie sont très largement 

microporeux. De plus, il est connu et a été démontré de nombreuses fois que les micropores 

exhibent les plus hauts potentiels d’adsorption (Chapitre I). C’est la raison pour laquelle on préférera 

représenter les quantités adsorbées en fonction du volume microporeux plutôt que de la surface qui 

est énergétiquement inhomogène à cause des variations de taille de pores le long de celle-ci. La 

Figure 3.40 présente l’évolution d’hydrogène adsorbé en excès en fonction de la pression et du 

volume microporeux des matériaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.40 : Quantités adsorbées en excès en fonction du volume microporeux pour les différents 

matériaux de la famille AcHTC_[S]_W 

On constate une croissance des quantités adsorbées en fonction du volume microporeux. On 

constate aussi que la dispersion autour des courbes de tendances augmente légèrement lorsque la 

pression augmente. Cela provient du fait que le volume microporeux, s’il permet d’expliquer 

correctement les variations de quantités adsorbées, ne prend pas en compte les petites variations de 
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distributions de tailles de micropores. Ces dernières peuvent en effet induire les petites fluctuations 

observées. 

En outre, afin de valider cette tendance, ces résultats sont comparés avec ceux d’autres auteurs. 

Cette validation a été effectuée sur des quantités de H2 obtenues en excès à 298 K, 2 et 3 MPa. Ces 

Figures sont les Figure 3.41.a) et b). Dans ces figures, les volumes de micropores sont issues de la 

méthode DR et non de la NLDFT car les auteurs n’avaient pas encore à disposition cet outil.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.41 : Quantités adsorbées en excès en fonction du volume microporeux à (a) 298K et 2 MPa, 

et (b) à 298K et 2MPa et 3MPa. Valeurs d’après Xia et al. [22] Jorda-Beneyro et al. [23] et 

Fierro et al. [24] 

A la suite de ces observations, les volumes de chacune des classes de pores mentionnées dans le 

Chapitre II ont été utilisés afin de fournir un modèle prédictif et empirique des quantités adsorbées 

en excès. Dans ce modèle prédictif, les volumes de classes de pores dont la taille est comprise dans 

les intervalles l<0.5 nm, 0.5<l<0.7 nm, 0.7<l<2 nm et l>2 nm ont été utilisés. Une régression linéaire 

multiple a alors été conduite entre les volumes de ces différentes classes de tailles de pores et les 

quantités adsorbées en excès à une pression donnée et à 298K. Cette régression a été effectuée sous 

la forme : 

𝐻2𝑒𝑥
= ∑ 𝑎𝑖𝑉𝑖

4
𝑖=1          (équation 9) 

où 𝐻2𝑒𝑥 désigne la quantité adsorbée en excès par un matériau à 298 K et à une pression donnée, 𝑉𝑖 

désigne le volume de la classe de pore i dans un des matériaux. Les coefficients 𝑎𝑖  sont à valeurs 

réelles. Les valeurs de l’indice i sont 1, 2, 3 et 4 et correspondent respectivement au classes de pores 

l<0.5 nm, 0.5<l<0.7 nm, 0.7<l<2 nm et 2 nm<l. A l’issue de la régression sur les 12 matériaux du plan 

d’expériences et pour des valeurs d’excès prises à 2 MPa, on trouve alors l’expression suivante :  

𝐻2 𝑒𝑥 (2 𝑀𝑃𝑎, 298𝐾) = 0.173𝑉1 + 0.556𝑉2 + 0.070𝑉3 + 0.060𝑉4        (équation 10) 

Le coefficient de corrélation R² de cette régression vaut 0.97. Les quantités adsorbées en excès 

estimées par cette équation sont alors représentées dans  la Figure 3.42.a).  
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Figure 3.42 : (a) Excès de H2 estimé à l’aide de la régression linéaire multiple à 2 MPa et 298 K, et (b) 

volume des différentes classes de pores issues de l’analyse texturale 

La Figure 3.42.a) permet de mettre en évidence l’importance de la classe de pores dont la taille est 

comprise entre 0.5 et 0.7 nm. On constate que la prédominance est telle qu’il n’est pas possible 

d’incriminer le volume des pores en tant que tel. En effet, si le potentiel d’adsorption ne variait pas 

en fonction de la taille des pores alors la classe de pores adsorbant la plus grande quantité de H2 

serait tout simplement celle possédant le plus grand volume. Or, la Figure 3.42.b) met bien en 

évidence que la classe de pores la plus représentée en volumes est celle dont les tailles sont 

comprises entre 0.7 et 2 nm. La Figure 3.43 montre le pourcentage en volume de ces deux classes de 

pores par rapport au volume poreux total et permet de conclure à la prédominance de la classe 0.7-2 

nm. Ceci montre bien l’effet de taille de pore qui est alors prédominant sur l’effet de du volume dans 

ce cas. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.43 : Pourcentages volumiques des classes de pores 0.5-0.7 nm et 0.7-2 nm au sein des 

matériaux 

Pour un grand nombre de matériaux de même type (présentant des distributions de tailles de pores 

de formes similaires), la contribution d’une classe de pore i est égale au rapport du coefficient ai sur 

la somme de tous les coefficients ai obtenus par régression. Ces contributions sont présentées dans 
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la Figure 3.44 pour différentes régressions effectuées à 2, 4 et 10 MPa à 298 K, et à 4 MPa et 77 K. 

Les données obtenues à 4 MPa et 77 K sont issue du travail de Zhao et al. [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.44 : Contributions des différentes classes de pores aux quantités adsorbées en excès. 

Valeurs de Zhao et al., d’après [24]. 

On note alors que la contribution majeure est effectivement celle des pores dont la taille est 

comprise entre 0.5 et 0.7 nm. En revanche, à basse température, on note que les contributions entre 

les classes de micropores sont relativement similaires. Ce qui permet d’affirmer que plus la 

température augmente, plus il est nécessaire que les pores soient proches d’une taille optimale. 

Cette taille optimale a été estimée par plusieurs auteurs [25, 26]. A température ambiante, Cabria et 

al. trouvèrent que la taille de pores optimale devrait être d’environ 0.6 nm afin de maximiser les 

quantités adsorbées [25]. Cette valeur correspond bien à l’optimum trouvé ici. 

D’autres représentations, plus directes, permettent aussi d’observer la dépendance de la quantité 

adsorbée à la taille de micropores. Ces représentations ne permettent toutefois pas d’avoir accès à 

cet optimum mais permettront dans des parties ultérieures de mettre en exergue l’importance de la 

chimie de surface vis-à-vis des propriétés d’adsorption. Pour effectuer ces représentations, il est 

nécessaire de diviser la quantité de H2 adsorbée par la surface spécifique. Ceci permet d’obtenir une 

quantité de H2 adsorbée par unité  de surface. Ensuite, à une pression et à une température fixe, on 

peut représenter ces différentes quantités en fonction de la taille de micropore moyenne. A l’aune 

de ce qui a été observé précédemment, la quantité de H2 adsorbée par unité de surface doit alors 

diminuer lorsque la taille moyenne des micropores augmente. Le potentiel d’adsorption moyen du 

matériau décroît, en effet, si la taille des micropores augmente. 

3.2.2. Chaleurs isotériques 

Les isothermes, réalisées à trois températures différentes (288.15, 293.15 et 308.15 K), permettent 

de calculer les chaleurs d’adsorption de H2 sur les matériaux, aussi appelées chaleurs isotériques 

(Qst). Le calcul de ces chaleurs isostériques a été effectué pour quatre matériaux de la série 

AcHTC_0.4_W (W=1,2,3 et 4). Les chaleurs isotériques ainsi obtenues sont représentées en Figure 

3.45. 
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Figure 3.45 : Chaleur isostériques obtenues pour les matériaux de la série AcHTC_0.4_W 

Ces chaleurs isostériques, si elles ne sont pas constantes, varient peu en fonction du recouvrement 

du substrat. Ceci est dû au fait que le recouvrement à cette température est très bas. La saturation 

des sites de surface est beaucoup plus progressive qu’à température cryogénique. Les valeurs 

obtenues sont plus élevées que pour le graphite qui possède une chaleur isotérique moyenne 

comprise entre 4 et 6 kJ.mol-1[27-30]. Néanmoins, il a été démontré que les chaleurs isotériques sur 

des charbons activés pouvaient dépasser cette valeur de 6 kJ.mol-1 [30, 31]. Sevilla et al. [8] ont 

trouvé des valeurs comprises entre 6 et 8 kJ mol-1 et ont conclu que celles-ci étaient dues à de fortes 

interactions entre H2 et les charbons activés dérivés de précurseurs préalablement carbonisés par 

voie hydrothermale puis activés à l’aide de KOH. Ces fortes interactions pourraient être dues à un 

phénomène de physisorption polarisée induit par des atomes de potassium intercalés dans la 

structure du charbon activé. Enoki et al. [32] ont étudié l’intercalation d’alcalins dans des composés 

carbonés et ont conclu qu’un phénomène de chimisorption et de physisorption de l’hydrogène 

pouvait se dérouler à la surface de ces systèmes. L’activité de ces alcalins vis-à-vis de H2 est décrite 

par la relation d’ordre suivante : Cs < Rb < K. Contescu et al. [14, 33-36] observèrent des phénomènes 

similaires tout en les expliquant d’une manière différente. Ils conclurent, en se basant sur les 

chaleurs isotériques élevées observées, à l’existence d’un phénomène de physisorption polarisée.  

La Figure 3.46 présente de manière simultanée les variations de tailles de micropores et de chaleur 

isostérique moyenne en fonction du ratio d’activation W. Dans un premier temps, L0 diminue de 0.74 

à 0.69 nm lorsque le ratio d’activation passe de 1 à 2. Ceci a pour origine le développement de la 

surface spécifique du matériau (passage  de 792 à 1014 m².g-1). Dans un second temps, 

l’augmentation du ratio d’activation produit un élargissement  des pores dont la taille passe de 0.7 à 

0.88 nm pour les ratios 3 et 4. Les variations opposées de chaleurs isostériques et de tailles de 

micropores sont en parfait accord avec la littérature [37, 38]. Plus les pores sont petits, dans une 

certaine limite, plus ils sont attractifs pour l’hydrogène. 
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Figure 3.46 : Chaleurs isostériques et tailles moyennes de micropores en fonction du ratio 

d’activation pour la série AcHTC_0.4_W (W = 1, 2, 3 and 4). 

 

La Figure 3.47 présente la dépendance directe entre la chaleur isostérique d’adsorption et la taille 

moyenne de micropores. Ces résultats sont comparés avec ceux de Schindler et Le Van [31].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.47 : Chaleurs isostériques des matériaux de la série AcHTC_0.4_W (W = 1, 2, 3 and 4) 

comparées aux valeurs théorique de Schindler et Le Van 

 

On note ici directement la décroissance des chaleurs isostériques d’adsorption lorsque la taille de 

pores augmente. Toutefois, celles-ci sont supérieures aux valeurs théoriques ce qui abonde dans le 

sens d’un matériau plus attractif que du graphite pur. Comme expliqué juste avant, ces valeurs 

élevées peuvent avoir pour origine la présence de potassium induisant un phénomène de 

physisorption polarisée. 
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Conclusions 

L’étude préliminaire développée dans cette partie montre que la synthèse hydrothermale fournit 

comme seul avantage d’augmenter la teneur en carbone du précurseur par des mécanismes de 

condensation nucléation. Cette augmentation de la teneur est nécessaire afin d’obtenir des 

matériaux aux propriétés texturales bien développées après l’activation au KOH. Toutefois, d’autres 

voies se montrent plus performantes en ce qui concerne ce dernier point. C’est le cas par exemple 

d’un prétraitement par pyrolyse. Dans ce cas, la teneur en carbone, très élevée, permet d’accéder à 

de très hautes surfaces spécifiques  proches de la valeur théorique d’un graphite exfolié. Néanmoins, 

une étape de pyrolyse est plus coûteuse en énergie et en gaz qu’une étape hydrothermale qui 

constitue donc une alternative intéressante.  

Les conclusions notables de cette partie sont les suivantes : 

● La concentration initiale en saccharose de la solution utilisée pour la carbonisation hydrothermale 

n’a pas d’effet majeur sur la texture et sur les propriétés de sorption d’hydrogène des charbons 

activé finaux. En effet le carbone est tellement remanié durant l’activation à haute température par 

le KOH que la texture initiale n’a, dans ce cas particulier, que très peu d’importance. 

● A température ambiante, l’adsorption d’hydrogène est majoritairement gouvernée par les pores 

dont la taille est comprise entre 0.5 et 0.7 nm, ce qui correspond aux valeurs théoriques données 

dans la bibliographie. En dessous de 0.5 nm, les potentiels d’adsorption seraient trop répulsifs tandis 

qu’au-dessus de 0.7 nm leur recouvrement devient très faible à mesure que leur taille augmente. Si 

des tendances similaires, dénotant des effets de tailles moins importants, avaient déjà été montrées 

à température cryogénique, c’est la première fois qu’une telle tendance est montrée 

expérimentalement de cette manière à température ambiante. 

● Les chaleurs isotériques d’adsorption dépendent de la taille des micropores mais ont des valeurs 

relativement élevées (7-9 kJ.mol-1) comparées aux valeurs théoriques (4-6 kJ.mol-1). De telles valeurs 

laissent à penser qu’un phénomène complémentaire de type « physisorption polarisée » se déroule 

sur des atomes de potassium résiduels dans le carbone. 
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1. Synthèse des matériaux  

1.1. Préparation du gel à base de résorcinol et de formaldéhyde 

Les gels sont des matériaux solides ayant l’avantage de posséder une porosité relativement 

bien développée sans nécessiter de carbonisation ou d’activation. Une pyrolyse suivie d’une 

activation peut être utilisée afin de développer encore leur porosité et d’augmenter leur surface 

spécifique. Les gels peuvent être synthétisés à l’aide précurseurs synthétiques, tels que le résorcinol, 

ou naturels tels que les tannins [1-3]. Souvent, la synthèse de gels consiste à préparer une solution 

contenant un ou des composés phénoliques ainsi qu’un agent de réticulation et un catalyseur. La 

formation du gel s’effectue alors via une polymérisation primaire des composés phénoliques. Dans le 

cas du résorcinol, il s’agit d’une polycondensation. Parallèlement, la réticulation permet la mise en 

place d’un réseau tridimensionnel. A une échelle supérieure, ces mécanismes entraînent la 

séparation de la phase solide et de la phase liquide contenant les réactifs par la formation de 

nodules. Ces nodules s’assemblent et forment une structure de type collier de perles. Très souvent, 

une chauffe est nécessaire afin que la vitesse de réticulation soit acceptable et autorise la formation 

du réseau cohérent constitutif du gel [4]. A l’issue de cette étape sol-gel, on obtient un matériau 

poreux appelé hydrogel. Le suffixe « hydro » est utilisé afin de décrire ce matériau humide qui est 

encore saturé d’eau dans ses pores. Un séchage est alors nécessaire afin d’obtenir le gel à 

proprement parler. La Figure 4.1  présente ce processus de gélation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1 : Mécanisme de formation du xérogel de résorcinol et de formaldéhyde (d’après [5]) 

La voie de séchage conditionne le type de gel obtenu. Il existe trois types de gels : aerogels, cryogels 

et xérogels qui correspondent, respectivement, aux séchages par voie supercritique, par 

cryodessiccation, ou par voie évaporatoire classique (Figure 4.2). 

 

 

 

Gel  
Suspension de nodules 

Gélation  

Polycondensation 

Réticulation 

Nodules 

Hydrogel (gel + solvant) 

+ 

(Structure supramoléculaire tridimensionnelle) 

(Structure poreuse tridimensionnelle) 

+ solvant  



 

 
182 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2 : Les différentes voies de séchage des gels dans le diagramme pression-température  

L’utilisation du séchage convectif classique peut engendrer une destruction de porosité. Les 

ménisques de liquide dans les pores sont à l’origine de forces de tension superficielle pouvant induire 

un effondrement des pores. Cet effondrement est généralisé à l’ensemble du matériau lors du retrait 

progressif du ménisque durant le séchage. Pour pallier ce problème, la cryodessiccation ou le 

séchage par voie supercritique peuvent être employés. La cryodessiccation engendre néanmoins la 

formation de cristallites susceptibles d’élargir les pores et de former ainsi ce que l’on appelle des 

mégalopores. Ces derniers ne sont autres que des fractures et des cavités provoquées par des 

cristaux de glace. Le séchage supercritique, quant à lui, évite la formation de ménisques et donc le 

déplacement de ceux-ci sur l’ensemble des pores. On passe alors de la phase liquide à la phase gaz 

sans qu’une séparation de phase n’apparaisse. On évite ainsi l’effondrement des pores. La variation 

de formulation des gels et des voies de séchage fait alors des gels des matériaux à porosité 

contrôlable [6]. Si ces techniques de séchage améliorées permettent d’obtenir des matériaux aux 

surfaces spécifiques relativement élevées, elles sont néanmoins coûteuses en temps et en énergie. 

De plus, la porosité est développée ultérieurement grâce à une pyrolyse et une activation. Ainsi, la 

voie de séchage évaporatif par convection a été choisie afin d’épargner du temps de synthèse. En 

outre, les quantités de matériaux qu’il est possible de sécher au laboratoire en utilisant la voie 

supercritique sont trop faibles au regard des quantités nécessaires afin d’effectuer les mesures des 

isothermes d’adsorption de H2 (1 gramme de matériau final). La formulation de base du gel 

synthétisé ici est issue de la formulation originale des gels de résorcinol et de formaldéhyde mise au 

point par Pelaka et al. à la fin des années 90 [4]. Des formulations similaires ont été réalisées plus 

récemment par Job et al. [6]. 

La première étape de la synthèse consiste à mélanger 160 g de résorcinol (99 %, Sigma Aldrich®) avec 

263.1 mL de formaldéhyde (37 %, Sigma Aldrich®), 303.5 mL d’eau bi-distillée et 0.154 g de 

carbonate de sodium (99 %, Sigma Aldrich®). Le carbonate de sodium est utilisé en tant que 

catalyseur de la condensation. Le mélange est réalisé suivant un ordre précis. Premièrement, le 

résorcinol est solubilisé dans l’eau puis le carbonate de sodium est ajouté. La solution est ensuite 

agitée jusqu’à obtenir une solution parfaitement transparente. Le formaldéhyde est ensuite ajouté et 

la solution est homogénéisée par agitation une dernière fois. La solution est ensuite versée dans des 

flacons universels qui sont fermés de manière étanche à l’aide de bouchons possédant un joint. Les 

flacons fermés sont ensuite placés dans une étuve à 356 K durant 72 h afin que la polycondensation 
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se réalise. A la suite de cette étape, les flacons sont ouverts et la température de l’étuve est changée 

pour 378 K. Cette étape de séchage dure 5 jours. On obtient alors un monolithe de xérogel de 

résorcinol et de formaldéhyde dans chaque flacon universel utilisé. L’extraction du xérogel du flacon 

est réalisée en fracturant le xérogel à l’aide d’une tige métallique (Figure 4.2). 

1.2. Pyrolyse et activation 

La pyrolyse et l’activation sont réalisées de manières simultanées. Les conditions d’activation 

sont les mêmes que pour les hydrochars du Chapitre 3. Un four tubulaire en acier a été utilisé à ces 

fins. Le xérogel est alors réduit en morceau d’environ 5 mm à l’aide d’un mortier et d’un pilon en 

agate tout en prenant garde à ne pas trop écraser celui-ci. Un broyage trop important pourrait 

altérer la texture du xérogel. Un ratio d’activation (W) égal à 3 est utilisé. 30 g de xérogel et 90 g de 

KOH sous forme de lentilles sont donc mélangés dans un creuset en nickel. Le creuset est ensuite 

placé dans le four. Le four est balayé par de l’azote et mis en chauffe à une vitesse de 3 K.min-1 

jusqu’à atteindre une température plateau de 1023 K. Cette température est maintenue durant 1 h. 

A l’issue de ce palier, le four est laissé à refroidir sous balayage d’azote. Le lendemain, four est 

ouvert, le creuset est extrait du four et laissé avec son contenu (charbon activé, carbonates et 

potassium métallique) sous hotte durant 12 h afin que l’humidité ambiante oxyde lentement le 

potassium éventuellement présent. A la suite de cette étape, le produit est ramolli à l’eau bi-distillée 

puis lavé trois fois à l’eau en utilisant une filtration sur Büchner. Un lavage à l’acide chlorhydrique 

(0.1 mol.L-1) est ensuite répété trois fois afin d’éliminer les restes de carbonates. Un lavage à l’eau bi-

distillée est ensuite à nouveau réalisé dans le but d’éliminer les résidus d’acide chlorhydrique. Le 

charbon est alors placé dans une cartouche en cellulose préalablement séchée et pesée. Cette 

cartouche est fermée à l’aide de laine de quartz et placée dans un Soxhlet (eau bi-distillée) durant 3 

jours. La cartouche est ensuite séchée puis pesée afin d’obtenir le rendement d’activation. Cette 

opération a été intégralement réalisée 8 fois afin d’obtenir la quantité suffisante de matériau 

nécessaire aux prochaines expériences et de prévoir un stock de sécurité en cas d’échec. Le matériau 

obtenu est un charbon activé qui est utilisé plus tard comme support de nanoparticules. Dans ce cas, 

le rendement d’activation vaut 37.8 %. 

Un essai a aussi été réalisé dans les mêmes conditions mais sans agent d’activation et donc sans 

étape de lavage afin de quantifier la plus-value au niveau de la texture apportée par l’étape 

d’activation. On obtient donc, à l’issue de cette étape, un charbon non activé. En première approche, 

les textures du xérogel non activé et non pyrolysé (XRF), du xérogel pyrolysé (cXRF) et du xérogel 

activé (AcXRF) ont été évaluées par adsorption de diazote. Les isothermes d’adsorption d’azote sont 

présentées en Figure 4.3. 
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Figure 4.3 : Données d’adsorption pour l’analyse texturale des trois matériaux : (a) Isothermes 

d’adsorption de diazote à 77 K (marqueurs vides pour la désorption), (b) surfaces 

spécifiques selon la méthode BET  

Les isothermes du xérogel (XRF) et du xérogel carbonisé (cXRF) sont de type IV ce qui montre le 

caractère principalement mésoporeux de ces matériaux. L’isotherme d’adsorption sur le charbon 

activé (AcXRF) est une isotherme mixte combinant les types I et IV. Son plateau est en effet le 

marqueur d’une isotherme de type I et donc d’un matériau microporeux. La non horizontalité du 

plateau ainsi que la très petite hystérèse présente vers P/P0=0.5 montrent qu’une mésoporosité 

relativement étroite existe. Les surfaces spécifiques calculées à l’aide de la méthode BET montrent le 

développement de la surface spécifique lié à la pyrolyse ainsi qu’à l’action conjointe de la pyrolyse et 

de l’activation (Figure 4.3.b)). L’activation apparaît donc encore une fois comme une étape 

nécessaire pour développer la surface spécifique des matériaux mais aussi les rendre plus 

microporeux que mésoporeux, et ainsi les rendre compatibles avec une application de type stockage 

de H2 par sorption. 

1.3. Dopage à l’aide d’un précurseur métallo-organique 

1.3.1 Principe du dopage, choix du métal et du complexe 

Afin d’améliorer les propriétés d’adsorption des matériaux carbonés, le dopage via une 

décoration par des nanoparticules métalliques est une option envisageable. Le nickel, comme une 

grande partie des métaux de transition, peut chimisorber H2 à température ambiante [7-9]. Des 

études de l’impact d’une décoration avec des nanoparticules métalliques sur les propriétés de 

sorption de matériaux carbonés ont déjà été réalisées [10-12]. Cependant, les études concluant 

réellement sur l’efficacité d’un tel dopage sont rares [12, 13]. Ceci provient en partie du fait que sur 

certains de ces métaux, l’hydrogène, en opposition au palladium par exemple, ne s’absorbe pas et ne 

forme pas d’hydrures [14, 15]. Il a en effet été démontré que la formation de telles structures dans 

l’intervalle 0-75 MPa est hautement improbable [16-18]. En outre, par rapport à des métaux tels que 

le platine, on observe une contribution plus importante des orbitales s et d lors de la chimisorption 

de H2. Ceci est à l’origine de grandes différences en termes de propriétés de chimisorption [19]. Les 

conséquences de cette absence de formation d’hydrures et d’une chimisorption plus faible sont que 

les quantités adsorbées par le nickel sont souvent plus basses que sur des métaux nobles tels que le 

rhodium, le palladium, le ruthénium, l’iridium et le platine. Néanmoins, en raison de leur rareté, le 

coût de tels métaux nobles reste prohibitif vis-à-vis d’une application à grande échelle. A titre 
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d’exemple, le platine est donné, par la bourse des métaux de Londres (London Metal Exchange : 

LME), à 33 €.g-1 (achat à l’once) environ tandis que le nickel n’est qu’à 0.008 €.g-1 (achat à la tonne) 

sur les 6 premiers mois de 2016. Sans prendre en compte les économies d’échelle, le rapport de prix 

de revient entre ces deux métaux est alors environ égal à 4000. Ces prix ne prennent pas en compte 

l’impact écologique, géopolitique ainsi que la toxicité éventuelle des métaux. Ils sont seulement des 

indicateurs permettant de monter la potentialité économique qu’aurait l’utilisation d’un métal plutôt 

qu’un autre. Ainsi, en se basant sur ce seul critère économique et pour une utilisation à grande 

échelle, le nickel semble être un candidat de choix. 

Ici, une voie innovante de synthèse de nanoparticules a été choisie. Il s’agit d’une nucléation 

hétérogène en milieu supercritique. Le principe consiste à solubiliser un complexe métallo-organique 

dans un fluide supercritique (du dioxyde de carbone dans ce cas) afin d’entrainer une nucléation 

hétérogène sur un matériau support (le charbon activé). C’est une voie connue et communément 

utilisée dans le milieu de la recherche pour synthétiser des nanoparticules [20-24]. En outre, cette 

voie de synthèse a fait ses preuves en ce qui concerne la synthèse de nanoparticules en vue 

d’améliorer les propriétés de stockage de H2 sur des matériaux carbonés ou non [25-27]. 

Le complexe métallo-organique choisi ici pour décorer le charbon activé est l’acétylacétonate de 

nickel (II) ou 2,4-Pentanedione de nickel(II) (Ni(acac)2). La solubilité de ce complexe se situe entre 0 

et 0.6 mmol.molCO2
-1 à 333 K et à une pression comprise entre 10 et 30 MPa. Il existe des complexes 

plus solubles tels que le nickelocène ou Bis(cyclopentadienyl) de nickel(II) (Ni(cp)2) dont la solubilité 

varie entre 1.8 et 2.18 mmol.molCO2
-1 à 333 K et à une pression comprise entre 10 et 17.5 MPa [28]. 

Néanmoins, les fournisseurs de ces complexes ne sont pas nombreux. On pourra citer Merck® et 

Sigma Aldrich®. Chez le fournisseur que nous avons choisi, le prix du Ni(cp)2 est d’environ 30 €.g-1 

tandis que celui du Ni(acac)2 est d’environ 5 €.g-1 ce qui représente un rapport de 1 pour 6. Le Ni(cp)2 

présente en plus l’inconvénient d’être inflammable. Le prix ainsi que les risques liés à la manipulation 

des complexes de nickel ont alors déterminé le choix du Ni(acac)2 (Figure 4.4).  

 

 

 

 

Figure 4.4 : Formule topologique de l’acétylacétonate de nickel (II) ou Ni(acac)2 de formule brute 
Ni(C5H7O2)2  

1.3.2 Etude du complexe par analyse thermogravimétrique 

Après l’étape de décoration, et afin de décomposer la partie organique du complexe et 

d’obtenir des nanoparticules métalliques, il est possible de chauffer le matériau obtenu à l’issue du 

dopage supercritique sous atmosphère inerte. A ces fins, une étude par thermogravimétrie a été 

menée sur le complexe métallo-organique. Celle-consiste en une chauffe à 5 K.min-1 jusqu’à 1023 K 

sous balayage d’argon. Une analyse DSC (calorimétrie différentielle à balayage) a été aussi réalisée de 

manière simultanée. Le thermogramme de ce complexe est présenté en Figure 4.5.  



 

 
186 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.5 : Thermogramme de la décomposition de l’acétylacétonate de nickel (II) sous atmosphère 

inerte d’argon et sa dérivée première. Les positions des pics principaux sont en rouge 

On constate alors que la masse résiduelle finale vaut 21.6 %. La masse molaire du Ni(acac)2 étant de 

256.91 g.mol-1, le pourcentage massique de nickel théoriquement contenu dans ce complexe est de 

22.85 %. Cette différence peut s’expliquer par la pureté du complexe utilisé qui est de 95 %. La 

dérivée première est présentée dans la même figure. La dérivée première est exprimée en point de 

variation de masse (%) par minute ce qui est absolument identique à une dérivée première en point 

de variation de masse par Kelvin puisque la rampe en température de 5 K.min-1 est scrupuleusement 

respectée durant l’expérience. Une régression multiple à l’aide de fonctions gaussiennes est alors 

réalisée sur cette dérivée dans le but de mesurer précisément les températures auxquelles le 

complexe se décompose. Les résidus sont relativement faibles sauf dans le massif de pic central 

(T≈567 K) où leur pleine échelle est égale à 37% de celle des pics. Ceci a pour origine la finesse des 

pics. Un très faible écart de la régression aux données expérimentales peut être à l’origine de ce 

décalage. Ces écarts ne sont donc pas représentatifs d’une erreur majeure de régression. Les 

premiers pics du thermogramme (T<500 K) correspondent à différentes formes d’eau liée au 

complexe ainsi qu’aux volatils contenus dans la poudre du complexe. On note ensuite une première 

décomposition du complexe vers 569 K suivie d’une deuxième à 673 K et d’une troisième à 707 K. Ces 

températures sont sensiblement égales à celles données dans la littérature. De plus, la morphologie 

du thermogramme est identique. Les valeurs données dans la bibliographie pour ces pics sont 507, 

637 et 678 K [29]. Ces pics correspondent aux émissions de CO et de CO2. On note toutefois un 

décalage, par rapport aux valeurs données ici, compris entre une trentaine et une soixantaine de 
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Kelvins. Ce décalage peut être dû à la forme du creuset et à la présentation de l’échantillon d’une 

manière générale, au flux de gaz ainsi qu’à la vitesse de chauffe dans la balance. 

Couplée à cette ATG, une calorimétrie différentielle a aussi été réalisée. Les résultats de cette 

calorimétrie sont présentés en Figure 4.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.6 : Présentation simultanée de la dérivée première de l’ATG et de la DSC 

Tout d’abord, on constate que les minima locaux du flux thermique correspondent globalement aux 

maxima locaux de la dérivée première de l’ATG. Ceci nous renseigne alors sur la validité de la 

calorimétrie qui doit, en l’absence de transitions de phases, présenter des caractéristiques similaires 

à l’ATG. Ensuite, on observe un pic fortement endothermique à 720 K. Un tel pic endothermique 

peut être associé à la décomposition finale des résidus issus de la partie organique du complexe et 

donc à l’obtention du nickel métallique. En effet, ce type de composé n’est pas sujet à des 

décompositions exothermiques [30]. On note l’absence de toute autre variation particulière du 

thermogramme ou de la courbe de DSC au-delà de 720 K. Ceci signifie que la décomposition du 

complexe est achevée. A l’issue de l’expérience d’ATG-DSC, l’échantillon est ferromagnétique (ce 

caractère est constaté par aimantation) ce qui suggère que le métal est globalement sous forme de 

métal réduit. La température de traitement du matériau dopé est fixée à 720 K et la durée du plateau 

à 6h afin de s’assurer de la qualité du traitement thermique. 

1.3.2 Dopage par voie supercritique 

Le dopage a été effectué dans le but d’obtenir une série d’échantillons contenant 2, 7, 10, 20, 

30 et 40 % de nickel par rapport à la masse de charbon activé introduite dans le réacteur. La masse 

de charbon activé introduite dans ce réacteur étant de 2 g, les masses de complexe introduites dans 

celui-ci sont 0.18, 0.61, 0.87, 1.75, 2.63 et 3.50 g. Elles correspondent respectivement aux teneurs 

désirées qui sont 2, 7, 10, 20, 30 et 40 %. Le réacteur, fourni par Autoclave France®, possède un 

volume interne de 50 mL. Le complexe est alors mélangé physiquement à la spatule avec le charbon 

activé puis placé dans l’autoclave. 
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Figure 4.7 : Le réacteur de synthèse en milieu super critique (Autoclave France®), avec : 1. Bouteille 

de dioxyde de carbone, 2. Pompe à piston assurant la montée en pression, 3. Moteur de 

l’agitateur, 4. Arrivée d’air comprimé alimentant la pompe et refroidissant le réacteur et 

le moteur de l’agitateur, 5. Vanne de sécurité régulant la pression maximale, 6. 

Régulateur de température, d’agitation et contrôleur de pression, 7. Dispositif de 

chauffe de l’autoclave, 7. Autoclave au sens strict, 7.a Partie inférieure (corps) de 

l’autoclave (réacteur), 7.b Partie supérieure, fermant l’autoclave comportant les sondes 

de contrôle (température et pression) et l’hélice de l’agitateur 

Il a été démontré que des co-solvants, appartenant aux premiers termes des alcools, peuvent aider à 

la solubilisation du complexe dans le but d’aider à sa future nucléation [28]. Dans certains travaux, 

une concentration de 5 % molaire d’éthanol (CO2/EtOH : 95/5 %) est utilisée afin d’effectuer cette 

solubilisation [26]. Dans le cadre de ce travail, une concentration similaire est utilisée. Le volume 

d’éthanol correspondant à ajouter avant la fermeture de l’autoclave est de 1.8 mL. Ce volume a été 

calculé à l’aide de l’équation Peng-Robinson. Une fois l’éthanol ajouté, l’autoclave est rapidement 

fermé puis pressurisé jusqu’à 10 MPa à l’aide de dioxyde de carbone. Le mélange est alors placé sous 

agitation à 400 t.min-1 et mis en chauffe jusqu’à atteindre la température de 313.15 K. La chauffe 

induisant une élévation de pression, une vanne de sécurité est utilisée afin de réguler la pression du 

réacteur. Lorsque la température atteint 313.15 K, un chronomètre est déclenché et le système est 

gardé en l’état, toujours sous agitation, durant 3 h. A l’issue de cette durée, la chauffe est arrêtée et 

la vanne de vidange est ouverte très lentement afin d’obtenir une chute de pression de 0.083 

MPa.min-1. Cette vitesse de dépressurisation correspond à celle qu’il faut fixer pour obtenir une 

vidange du système en 2 h. Après cette vidange, le réacteur est ouvert et l’échantillon est récupéré. 

1.3.3 Décomposition de la partie organique du complexe 

Comme il a été précisé en amont, la partie organique du complexe doit être décomposée afin 

d’obtenir des nanoparticules de métal. A cet effet, 1.5 g de matériau dopé sont placés dans un 

creuset en silice. Le creuset en silice est ensuite placé dans un four tubulaire dont le diamètre interne 

du tube vaut 4 cm. Le gaz utilisé, de l’argon, balaye le four durant toute la durée de l’expérience. Le 

débit de balayage utilisé est de 70 cm3.min-1. La montée en température s’effectue à une vitesse de 5 

K.min-1. La température de plateau vaut 723 K et est gardée constante durant 6 h. Une fois les 6 h 

écoulées, le maintien en température est stoppé et la descente, libre et non monitorée en 

température, dure environ 12 h. Enfin, le tube est ouvert et l’échantillon rapidement placé dans un 
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pilulier afin d’éviter qu’il ne soit trop exposé à l’oxygène de l’air et à l’humidité ambiante. Au 

moment de la réalisation des synthèses, le laboratoire ne disposait pas encore de boîte à gants 

permettant les synthèses et le conditionnement des échantillons sous gaz inerte. L’échantillon 

s’oxyde donc légèrement en sortant du four d’où l’intérêt de laisser le four refroidir totalement 

(jusqu’à 300 K) sous gaz inerte et de placer rapidement l’échantillon dans un pilulier fermé. Des cas 

de pyrophoricité ont en effet été observés pour le même type d’échantillon synthétisés à l’aide de 

d’acétylacétonate de cobalt. Le fait de mettre l’échantillon dans un pilulier ne le préserve pas de 

l’oxydation mais la rend plus progressive et moins brutale. Cela évite en outre la formation de points 

chauds, éventuellement incandescents, pouvant endommager la structure du matériau en induisant 

un frittage et/ou une destruction de porosité. 

2. Composition, caractérisation morphologique et structurale  

2.1. Absorption atomique et quantification du nickel  

 Afin d’obtenir la teneur réelle en métal de chaque matériau, 100 mg d’échantillon sont 

minéralisés grâce une digestion en autoclave. A cet effet, les 100 mg de chaque matériau sont placés 

dans des bombes en téflon en présence de 3.2 mL d’acide nitrique (HNO3) (Sigma-Aldrich®, 65 %) et 

de 4.8 mL d’acide sulfurique (H2SO4) (Fluka®, 95-97 %). La digestion est réalisée dans un four à 

microondes de modèle Titan MPA (Perkin-Elmer®). Les bombes en téflon sont alors portées en 5 

minutes à 493 K et maintenues à cette température durant 45 minutes. L’expansion du gaz 

initialement contenu dans les bombes ainsi que les gaz dégagés durant la digestion amènent la 

pression interne dans un intervalle compris entre 1 et 1.5 MPa. L’ensemble des solutions récupérées 

est ensuite dilué à l’aide d’une solution à base d’eau ultra-pure (Roth, ROTISOLV®, HPLC Gradient 

Grade, ≥ 18.2 MΩ.cm) contenant 1% en volume de HNO3 afin d’éviter les précipités. Ces dilutions 

permettent d’atteindre des concentrations en nickel autorisant une lecture d’absorbance correcte 

par le spectromètre de flamme (PinAAcle 900T, Perkin-Elmer®). Les concentrations visées sont dans 

l’intervalle 0-2 mg.L-1. Les solutions sont ensuite passées au spectromètre de flamme en utilisant une 

lampe multiéléments contenant du nickel. La longueur d’onde utilisée pour l’expérience était 232 

nm. Les teneurs obtenues sont tout d’abord exprimées en fraction par rapport à la masse totale de 

l’échantillon : 

𝑓(𝑁𝑖)/𝑚𝑡𝑜𝑡
=

𝑚𝑁𝑖

𝑚𝑁𝑖+𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣é
       (équation 1) 

avec 𝑓(𝑁𝑖)/𝑚𝑡𝑜𝑡
 désignant la teneur en métal mentionnée. Afin de comparer ces résultats avec les 

valeurs attendues, il est nécessaire de transformer ces fractions en fractions par rapport à la masse 

de charbon activé : 

𝑓(𝑁𝑖)/𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣é
=

𝑚𝑁𝑖

𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣é
=

𝑓(𝑁𝑖)/𝑚𝑡𝑜𝑡

1−𝑓(𝑁𝑖)/𝑚𝑡𝑜𝑡

     (équation 2) 

Le pourcentage de nickel (%Ni) est obtenu en multipliant cette dernière fraction par 100. Ces 

pourcentages valent alors 1.98, 6.69, 10.27, 19.10, 25.91, et 31.88 correspondant respectivement 

aux teneurs d’origine : 2, 7, 10, 20, 30, et 40 %. Les matériaux sont alors nommés d’après leurs 

teneurs réelles en nickel. Les noms complets adoptent la forme suivante : 

AcXRF_KOH_W3_X%Ni 
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Comme X%Ni est le seul terme variable de cette notation dans cette partie de la thèse, la notation 

est ici simplement abrégée par : 

Dans le cadre de cette notation, la teneur en nickel est arrondie et prend les valeurs suivantes : 2, 7, 

10, 19, 26 et 32%. Une teneur supérieure à la teneur théorique est obtenue dans le cas du matériau 

10%Ni. Ceci est possible dans le cas où une petite hétérogénéité de synthèse aurait lieu, chargeant 

un peu plus une partie du carbone qu’une autre. De plus, l’activation du xérogel est réalisée dans des 

creusets en nickel. Une petite particule de nickel peut avoir été arrachée du creuset augmentant 

alors la teneur en nickel. 

Le rendement en métal est défini comme le rapport de la teneur réelle obtenue par la teneur 

théorique souhaitée à l’origine. La Figure 4.8.a) présente les teneurs réelles en nickel en fonction de 

la teneur théorique. La Figure 4.8.b) présente le rendement en nickel en fonction de la teneur 

théorique. 

 

  

 

 

 

 

 

Figure 4.8 : (a) Teneur réelle en nickel, et (b) rendement en nickel en fonction de la teneur théorique 

en nickel 

Lorsque la teneur théorique en nickel dépasse 10 %, on note une diminution significative de la teneur 

réelle et du rendement. Cette différence augmente lorsque la teneur théorique augmente. Cela peut 

avoir deux origines. Soit une partie du nickel encore solubilisé ou en suspension dans l’autoclave est 

éliminée lors de la dépressurisation de celui-ci, soit la fraction de matière non-métal augmente 

légèrement à cause d’une partie des produits de décomposition du complexe métallo-organique. 

C’est ce dernier point qui pousse à qualifier le rendement « d’apparent ». Ces deux hypothèse sont 

probables au regard de l’imagerie par microscopie électronique en transmission et du fait que des 

résidus de complexe sont détectés, à l’œil nu, à la sortie de la vanne de vidange. 

2.2. Morphologie et microscopie électronique en transmission 

2.2.1   Morphologie générale 

A l’issue de la synthèse, une observation au microscope électronique en transmission est 

réalisée sur l’ensemble des matériaux. La Figure 4.9 présente un exemple de la morphologie 

habituelle observée sur ces matériaux. 
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Figure 4.9 : Imagerie par microscopie électronique en transmission de l’échantillon 19%Ni (×22000) 

Sur l’ensemble des images et à faible grossissement (<×10000), on observe des grains de carbone 

présentant des angles vifs et typiques des gels carbonisés. A un grossissement supérieur, les 

nanoparticules à proprement parler sont observables. Celles-ci sont relativement hétérogènes en 

taille et présentent une forme plus ou moins sphérique (Figure 4.9). Une partie d’entre elles est 

totalement recouverte d’une couche de carbone tandis que les autres sont partiellement ou 

totalement exemptes de cette couche de carbone. Cette couche de carbone trouve son origine dans 

la décomposition puis la re-condensation d’une partie des produits de décomposition de la partie 

organique du complexe. Le détail d’observation de cette croûte de carbone est donné dans les Figure 

4.10.a) et Figure 4.10.b). La Figure 4.10.a) est un exemple montrant que l’épaisseur de la couche est 

relativement homogène sur les particules concernées. Celle-ci a une épaisseur comprise entre 5 et 8 

nm. La Figure 4.10.b) montre une organisation partielle pouvant correspondre à un début de 

graphitisation et ainsi à une éventuelle structure turbostratique. Après mesure à l’aide du logiciel 

ImageJ® on obtient une longueur moyenne entre deux franges de même couleur. Celle-ci vaut 

environ 0.39-0.4 nm ce qui est légèrement supérieur à la distance entre les feuillets du graphite 

(0.335 nm) et peut donc correspondre à un état précoce de la mise en place d’une telle structure. De 

plus, des structures similaires ont déjà été observées dans la littérature [31, 32]. 

 

 

 

 

 

Figure 4.10 : Détail de la couche de carbone en surface de certaines nanoparticules : (a) Morphologie 

générale de la croûte, (b) Détail de structure de la croûte de carbone. 

En outre, le nickel est connu pour être un catalyseur de la graphitisation. Ces graphitisations 

catalysées par des métaux sont, pour la plupart d’entre elles, efficaces à partir de 1100 K [33, 34]. Il a 

Nanoparticules non recouvertes de carbone  

Nanoparticule de nickel recouverte de carbone  

Nanoparticules de nickel partiellement recouvertes de carbone  
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même été démontré que, dans certaines conditions, elles pouvaient être conduites à des 

températures encore plus basses et comprises entre 673 et 973 K [35]. La description d’une telle 

structure est importante car elle pourrait expliquer les bonnes (par une bonne intimité de contact) 

ou mauvaises (par inaccessibilité du nickel) propriétés d’adsorption de H2. Les phénomènes de 

désactivation de catalyseurs par encapsulation ou dépôt d’une matrice sont en effet connus depuis 

longtemps [36, 37]. 

2.2.1   Taille des nanoparticules 

L’imagerie réalisée au microscope électronique à transmission (MET) permet d’observer un 

grand nombre de nanoparticules. Ainsi, pour les matériaux 7, 10, 19, 25 et 32, ce sont plus de 1500 

nanoparticules qui sont identifiées pour chaque matériau. Le diamètre de Féret est quantifié grâce 

au traitement de l’image expliqué en Chapitre II. On peut avoir une idée de la disparité en tailles des 

nanoparticules lorsque l’on observe quelque clichés pris au MET (Figure 4.11). 

 

 

 

 

 

Figure 4.11 : Cliché MET sur les échantillons (a) 10%Ni, (b) 19%Ni, (c) 32%Ni  

On note alors l’hétérogénéité concernant la taille des nanoparticules. Toutefois, on remarque que, 

de manière simple, deux catégories de nanoparticules se distinguent. Il existe des nanoparticules 

« unitaires » et de petite taille et présentes en grand nombre, et des particules de type « agrégats ». 

La taille de ces dernières augmente clairement en fonction de la teneur en nickel. Il est alors possible 

de calculer un diamètre de Féret moyen sur chaque matériau. Si l’on prend un modèle de sphère, le 

diamètre moyen peut aussi être calculé par une pondération en volume. La représentation de ces 

diamètres moyens en fonction de la teneur réelle en nickel est donnée en Figure 4.12.  
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Figure 4.12 : Diamètres de Féret moyens calculés par pondération en nombre (nb) ou par 

pondération en volume (V) moyens en fonction de la teneur en nickel 
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On note alors que pour les matériaux dopés, le diamètre moyen en nombre (<d>(nb)) varie entre 

16.5 et 39.75 nm tandis que celui en volume (<d>(V)) est plutôt compris entre 42.5 et 79.9 nm. Ces 

deux types de diamètres sont des fonctions croissantes de la teneur en métal. Cette tendance est 

normale au regard du nombre et de la taille des agrégats qui sont censés augmenter lorsque la 

teneur en nickel augmente. Les diamètres pondérés en volume sont toujours plus élevés que les 

diamètres calculés par pondération en nombre. On peut aussi obtenir les distributions en taille des 

nanoparticules ; un exemple de distribution en taille est fourni en Figure 4.13. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.13 : Distribution de tailles de nanoparticules sur matériau 7%Ni 

Il existe de fortes disparités entre la distribution en volume et la distribution en nombre. Ceci est dû 

au fait que le calcul des distributions en volume priorise les tailles de particules importantes. 

Quelques particules d’un diamètre important font ainsi immanquablement pencher la balance en 

faveur des diamètres les plus grands. Les distributions de taille pondérées en volume sont donc plus 

souvent décalées vers des tailles de particules supérieures que lorsqu’il s’agit de distribution de 

tailles de particules pondérées en nombre. Les distributions de tailles de nanoparticules des autres 

matériaux peuvent être trouvées en Annexe A6. 

2.3. Diffraction des rayons X 

 Une fois la morphologie des particules bien décrite, il est maintenant nécessaire de s’assurer 

qu’il s’agit bien de nickel métallique et qu’il est correctement cristallisé. Dans ce but, la diffraction 

des rayons X est un outil de choix. Un diffractomètre de modèle D8 Advance X-ray (Bruker®) adapté 

pour la diffraction de poudres et équipé d’une anticathode en cuivre fonctionnant à 40 kV et 40 mA, 

d’un monochromateur graphite et d’un détecteur de scintillation est utilisé pour les besoins d’une 

telle analyse. La diffraction des rayons X permet en outre d’obtenir des informations sur la nature 

chimique du nickel. Le diffractogramme obtenu sur le matériau 10%Ni est représenté à titre 

d’exemple en Figure 4.14. Les pics observés correspondent à la diffraction des plans 

cristallographiques  [111], [200] et [220] du nickel [38]. 
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Figure 4.14 : Diffractogramme de rayons X sur le matériau 10%Ni en configuration 2θ 

Le diffractogramme montre une absence d’autres pics, notamment ceux spécifiques de l’oxyde de 

nickel [39]. On peut donc raisonnablement en déduire que la majeure partie du nickel est sous un 

état cristallin et réduit.  

La Figure 4.15.a) montre la position de ces trois pics en fonction de la teneur en nickel tandis que la 

figure Figure 4.15.b) compare les tailles de cristallites affinement sur des pics de diffraction par la 

méthode de Pawley et application de la formule de Scherrer avec les tailles de nanoparticules 

obtenues par les observation au MET [40]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.15 : (a) Position des pics du nickel, et (b) comparaison des tailles de cristallites et de 

nanoparticules en fonction de la teneur réelle en nickel. 

La position des pics est constante quelle que soit  la teneur en nickel. Cette position est identique au 

degré près à celle donnée dans la littérature [39]. Un léger écart entre la valeur théoriques et les 

positions mesurées peut toutefois être noté. Celui-ci a pour origine une très faible imprécision sur la 

mesure de la position du pic. Les tailles de cristallites mesurées pour les matériaux 7%Ni, 10%Ni, 
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19%Ni, 26%Ni et 32%Ni sont respectivement de 19, 15, 13, 11 et 10 nm. On assiste donc à une 

décroissance de la taille des cristallites alors que la taille des particules croît en fonction de la teneur 

en métal. Cette tendance permet de mettre en évidence qu’une observation de la taille des 

nanoparticules ne permet pas de déduire la taille des cristallites, et inversement. Dans ce cas  de 

figure, affirmer que la taille des nanoparticules est donnée par l’équation de Scherrer appliquée à un 

diffractogramme est donc un raisonnement erroné. Lorsque les nanoparticules sont monocristallines, 

il est en effet possible d’utiliser la formule de Scherrer pour calculer les tailles de nanoparticules [41]. 

Dans le cas présent, la non-égalité entre la taille des nanoparticules indique que ces dernières sont 

de nature polycristalline.  

2.4. Spectrométrie photoélectronique 

2.4.1   Spectre du nickel et de l’oxyde de nickel 

 Si la diffraction des rayons X donne de précieuses informations sur le métal, elle ne fournit en 

revanche qu’une information moyenne sur tout le volume de l’échantillon. Elle ne donne donc pas 

accès à la chimie de surface. La spectrométrie photoélectronique (X-ray photoelectrons 

spectrometry : XPS), comme il a été vu dans le Chapitre 2, est une technique de choix concernant 

l’étude des surfaces. On présente ici les résultats de spectrométrie obtenus sur l’échantillon 26%Ni à 

l’aide d’un spectromètre ESCAPlus (Omicron®) utilisant une source non monochromatique de 

magnésium dans la bande Kα (MgKα, hν = 1253.6 eV). Le pic C1 du carbone à 284.5 eV est utilisé 

pour corriger les énergies de liaisons. Le logiciel CASA a ensuite été utilisé pour procéder au lissage, 

régressions, soustraction de ligne de base de type Shirley et quantification du nickel. Les 

pourcentages atomiques sont ensuite calculés d’après les ratios d’intensité entre les différents pics 

et les facteurs de sensibilité de Scofield [42]. 

La Figure 4.16 présente le spectre obtenu dans la région des pics Ni2p1/2 et Ni2p3/2 du nickel, soit 

entre 890 et 850 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.16 : (a) Spectre XPS de l’échantillon 26%Ni non corrigé dans la région 890-850 eV, et (b) 

spectre corrigé à l’aide de la ligne de base de type Shirley 
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Cette figure montre que le matériau 26%Ni exhibe 2 doubles pics dans la région 890-850 eV. Les pics 

principaux sont localisés à 872 eV et à 855 eV. Le caractère large de ces pics Ni2p1/2 et Ni2p3/2 leur 

confère le caractère dit de multiplet. Le bas ratio d’intensité entre ces pics principaux et leurs 

satellites suggère que le nickel est sous une forme de type oxyde de nickel (NiO) ou hydroxyde nickel 

(NiOH). La voie de synthèse « sèche » et à température relativement élevée (723 K) ainsi que la 

séparation/division, sous forme d’épaulement (split), du pic Ni2p3/2 permettent de trancher et 

d’affirmer qu’il s’agit d’oxyde de nickel. La basse intensité du pic relatif à l’épaulement suggère qu’il 

s’agit d’une oxydation incomplète et que le spectre serait une combinaison de celui de l’oxyde de 

nickel et du nickel réduit [43]. 

L’existence d’un carbure de nickel ne serait théoriquement pas à exclure mais la position du pic 

Ni2p3/2 semble trop élevée (856 eV) pour correspondre au carbure (852-853 eV) [44]. Il y a donc une 

forte probabilité pour que la surface soit composée d’un mélange de nickel réduit et d’oxyde de 

nickel ou d’un oxyde de nickel non stœchiométrique de type NiOx avec x<1. Les ratios d’aires 

permettent de déterminer que la surface du matériau est constituée d’environ 1.5 % de nickel. Cette 

valeur est extrêmement faible au regard de la quantité mesurée par absorption atomique (26 % en 

masse). Cette valeur peut être expliquée par le fait qu’une partie des nanoparticules est recouverte 

de carbone et n’est donc pas accessible lors de cette analyse. Cela peut aussi partiellement 

s’expliquer par le fait que les nanoparticules ont un certain diamètre ce qui présuppose qu’une 

grande partie du nickel est à « l’intérieur » de celles-ci et non en surface. Plus les diamètres des 

nanoparticules augmentent et plus la surface apparente de nickel diminue. 

2.4.2   Spectrométrie photoélectronique couplée à un grattage ionique 

 Afin de vérifier la nature interne des nanoparticules, un décapage ionique couplé à une 

spectrométrie photoélectronique est réalisée sur cette échantillon du matériau 30%Ni. Le plasma 

d’argon est formé grâce à une tension de 1500 V. Deux spectres sont alors réalisés. Le premier est 

réalisé à l’état initial tandis que le deuxième est réalisé après 180 s d’exposition au plasma (Figure 

4.17). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.17 : (a) Spectres XPS de l’échantillon 26%Ni non corrigés dans la région 890-850 eV avant et 

après décapage ionique de 180 secondes, (b) Spectres XPS de l’échantillon 26%Ni 

corrigés à l’aide d’une ligne de base de type Shirley dans la région 890-850 eV avant et 

après décapage ionique de 180 secondes 
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Premièrement, lors du traitement, les pics perdent leur caractère large et donc de multiplet lors du 

décapage ionique. Deuxièmement, le ratio d’intensité entre les pics principaux (Ni2p1/2 et Ni2p3/2) et 

leurs satellites augmente grandement. Ceci montre la nature métallique réduite du nickel en-dessous 

d’une couche superficielle partiellement oxydée. Cet état globalement réduit peut s’expliquer par la 

présence de carbone au contact de nanoparticules de nickel. Il a été clairement démontré que des 

particules de nickel de tailles de l’ordre du micromètre, et donc a fortiori des particules de tailles de 

l’ordre du nanomètre, pouvaient être réduites au contact du carbone à des températures comprises 

entre 1173 et 1273 K [45]. Des études plus récentes montrent qu’il est possible de réduire le nickel à 

des températures plus basses, à des températures comprises entre 673 et 973 K et sous atmosphère 

de H2, de CH4, de CO ou encore de H2O [35]. De telles espèces chimiques peuvent être dégagées 

durant la décomposition de la partie organique du complexe à 723 K sous Ar. L’émission de telles 

espèce chimiques, la présence de carbone dans l’environnement intime du nickel ainsi que l’absence 

d‘apport d’oxygène durant la décomposition forment un environnement très favorable à la réduction 

du nickel. La durée de cette conversion, durant 6 h, est amplement suffisante en ce qui concerne la 

réduction de sels de nickel en nickel métallique [46]. On se permet donc de proposer une structure 

de type cœur/coquille dans laquelle la coquille est formée d’un mélange de nickel réduit et d’oxyde 

de nickel tandis que le cœur est formé de nickel réduit. Il apparait que la quantité d’oxyde de nickel 

est très faible car aucun pic correspondant à l’oxyde de nickel n’a été détecté par diffraction des 

rayons X [47]. En outre, l’épaisseur de la couche contenant l’oxyde de nickel ne peut être calculée car 

le nickel n’est pas monolithique et il est fortement dispersé sous forme de nanoparticules. D’après 

l’imagerie au MET, un carbone de type turbostratique recouvre une partie des nanoparticules. La 

Figure 4.18 récapitule les caractéristiques de la structure proposée. 

 

 

 

 

Figure 4.18 : Modèle général simple de nanoparticules proposé pour les échantillons décorés avec du 

nickel 

2.4. Caractérisation texturale  

2.4.1 Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone 

Morphologie des isothermes : 

Afin de réaliser la caractérisation texturale des matériaux, une isotherme de diazote et une 

isotherme de dioxyde de carbone ont été réalisées sur chacun d’entre eux. La réalisation de chaque 

isotherme est précédée d’une étape de dégazage à 423 K. Cette température est inférieure à celle 

utilisée pour les matériaux ne contenant pas de métaux qui était de 523 K. On choisit une 

température inférieure à ce cas de figure dans l’éventualité où un frittage pourrait survenir à 

température réduite du fait de la basse pression. Du reste, l’adsorption est réalisée dans les mêmes 

conditions que celles décrites dans le Chapitre 3. Les isothermes d’adsorption de diazote et de 

dioxyde de carbone sont présentées dans la Figure 4.19. 

cccc
Support carboné 

Ni 
(Cœur) 

Ni/NiO ou NiOx (x<1) 

(coquille) 

Croute de carbone 

(éventuellement turbostratique) 

cccc
Ar+ 

1500V, 180s 



 

 
198 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.19 : Adsorption sur les charbons activés dopés au nickel : (a) adsorption de diazote à 77 K, et 

(b) adsorption de dioxyde de carbone à 273 K 

On note que les isothermes de N2 sont des isothermes combinant les types I et IV, démontrant le 

caractère majoritairement microporeux des matériaux. Les hystérèses à P/P0≈0.95 et P/P0≈0.50 ainsi 

que l’inclinaison du plateau d’adsorption dénotent la présence d’une mésoporosité. L’hystérèse à 

P/P0≈0.50 est le marqueur d’une mésoporosité assez étroite et sans doute contiguë en taille à la 

microporosité. L’hystérèse à P/P0≈0.95 est le marqueur d’une porosité plus large et sans doute 

séparée en taille de la microporosité. On note aussi un étagement des isothermes et donc des 

quantités adsorbées en fonction de la teneur en nickel des matériaux. Plus un matériau contient de 

nickel et moins il adsorbe et donc moins sa texture est développée. On peut supposer que cette 

diminution des propriétés texturales est due à la fois à un blocage des pores par les nanoparticules et 

à une densification, un alourdissement du squelette du matériau par les nanoparticules de nickel. 

Concernant les isothermes de CO2, de manière similaire, on note un étagement identique en fonction 

de la teneur en nickel. L’étagement de ces dernières isothermes est synonyme d’une diminution de 

porosité principalement dans le domaine des micropores lorsque la teneur en nickel augmente. 

Volume poreux totaux : 

Comme il a déjà été précisé en amont dans ce travail, les volumes poreux totaux sont 

calculés à P/P0=0.97 afin d’éviter les artefacts éventuels aux abords de la pression de saturation. Le 

volume total des pores est alors calculé en approximant la densité de la phase adsorbée, à une telle 

pression, à celle de la phase liquide. Un exemple de ce calcul est fourni dans le Chapitre 2. Les 

volumes totaux en fonction des teneurs réelles en métal sont présentés en dans la Figure 4.20. 
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Figure 4.20 : Volumes poreux total en fonction de la teneur réelle en nickel dans les matériaux 

On note que le volume poreux total diminue de manière quasi linéaire en fonction de la teneur en 

nickel. Le matériau non décoré (0%Ni) possède un volume de pores d’environ 1.22 cm3.g-1 tandis que 

le matériau 32%Ni n’en possède que 0.58 cm3.g-1 ce qui correspond à une diminution d’environ 50% 

du volume poreux. 

2.4.2 Méthodes classiques d’analyse texturale et 2D-NLDFT 

Méthodes classiques : 

Afin d’analyser plus finement cette diminution de porosité, on utilise les modèles classiques 

tels que la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET) pour les surfaces, de Dubinin et 

Radushkevich (DR) et de de Boer (t-plot) pour les volumes de micropores. Les résultats de ces 

analyses texturales sont donnés en Figure 20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.21 : Données texturales de cette série X%Ni : (a) Surface selon la méthode BET, et (b) 

volumes microporeux selon la méthode t-plot et DR 

Les surfaces spécifiques selon la méthode BET et les volumes de micropores diminuent suivant une 

tendance similaire à l’évolution du volume total en fonction de la teneur de nickel. Ceci signifie que 

l’ensemble de la texture est fortement lié à la texture microporeuse comme il était supposé lors de 
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l’observation des isothermes d’adsorption de N2 et de CO2. La décroissance du volume microporeux 

donné par la méthode t-plot est beaucoup moins franche et moins corrélée aux paramètres 

précédents. Cette dernière méthode est réputée être moins précise et donne, en conséquence, des 

résultats d’une moins bonne qualité en sous estimant les volumes microporeux. 

Distributions de tailles de pores et grandeurs associées : 

 L’utilisation du modèle de 2D-NLDFT sur les isothermes d’adsorption de N2 et de CO2 par le 

biais du logiciel SAIEUS® permet d’avoir accès aux distributions de tailles de pores. Ces distributions 

de tailles de pores sont représentées en Figure 22. Ces distributions de tailles de pores sont réalisées 

en utilisant le coefficient de lissage λ minimal obtenu sur cette série de matériaux (λ=4.5). 

Quelle que soit le type de représentation, on constate que les distributions sont tri-modales avec un 

pic aux alentours de 0.5 nm, un autre vers 1.9 nm et enfin un dernier relatif à la mésoporosité la plus 

grande entre 5 et 10 nm. Le pic à 0.5 nm possède un épaulement, pour les plus faibles teneurs en 

nickel, vers 0.8 nm. La majeure partie des mésopores est comprise entre 2 et 4 nm. C’est cette 

étroite mésoporosité qui est responsable de la non-horizontalité du plateau des isothermes 

d’adsorption de N2. On attribue l’hystérèse à P/P0=0.5 à celle-ci. Une autre mésoporosité est 

comprise entre 5 et 20 nm, c’est à celle-ci que l’on attribue les très petites hystérèses à P/P0=0.95. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.22 : Distributions de tailles de pores : (a) taille de pore en échelle logarithmique, (b) taille de 

pores en échelle linéaire 

On note que les distributions de tailles de pores se contractent lorsque la teneur en nickel augmente. 

Encore une fois, ceci est dû à un phénomène de blocage des pores et de 

densification/alourdissement de la matrice du matériau. L’intégration et la segmentation permet 

d’avoir accès aux volumes des micropores et des mésopores. La représentation de ces volumes en 

fonction de la teneur en métal est effectuée Figure 4.23. 
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Figure 4.23 : (a) Volume des micropores et des mésopores en fonction de la teneur en nickel, et (b) 

pourcentage de volume des micropores et mésopores 

On constate que quel que soit le volume considéré, il diminue lorsque la teneur en nickel augmente 

pour les mêmes raisons que celles invoquées précédemment (Figure 4.23.b)). On constate que les 

volumes de micropores et de mésopores diminuent de manière équivalente lorsque la teneur en 

nickel augmente. Ces différentes classes de volumes sont donc impactées de la même manière par 

un ajout de nickel. Cette tendance est validée au regard de l’évolution de fractions de ces différentes 

classes de pores (Figure 4.23.b)). 

Pour aller plus loin, on segmente les micropores en différents intervalles. Ces intervalles sont les 

supermicropores (0.7-2 nm) et les ultramicropores (<0.7 nm). On segmente ensuite les 

ultramicropores en deux intervalles (<0.5 nm et 0.5-0.7 nm). Les variations des volumes de pores 

associés à ces classes de pores sont représentés en fonction de la teneur en nickel dans les Figures 

4.24.a) et b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.24 : (a) Volume des différentes classes de micropores en fonction de la teneur en nickel, et 

(b) pourcentage de ces volumes par rapport au volume des micropores 
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On note alors que les volumes de chaque classe de pore diminuent lorsque la teneur en nickel croît. 

Cette tendance est totalement en accord avec la diminution du volume microporeux lorsque cette 

teneur augmente (Figure 4.24.a)). Elle est toutefois validée pour chacun des intervalles de tailles de 

pores montrant ainsi qu’un intervalle n’est pas privilégié en ce qui concerne cette décroissance. Le 

bouchage des pores pourrait en effet privilégier un intervalle de tailles de pores particulier. La 

constance des fractions volumiques de chaque classe de pores justifie cette observation (Figure 

4.24.b)). 

On suppose alors que les matériaux devraient alors avoir des tailles de pores moyennes similaires. 

Les micropores étant les pores d’une importance primordiale pour l’adsorption de H2 et les 

matériaux développés ici étant majoritairement microporeux, la variable représentative du potentiel 

d’adsorption moyen des matériaux est alors la taille moyenne des micropores. Cette taille est 

calculée, comme dans le Chapitre III, en utilisant une pondération en volume, en surface ou encore 

en longueur. La Figure 4.25 Montre l’évolution de ces différentes tailles de pores en fonction de la 

teneur en nickel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.25 : Tailles moyennes des micropores (L0) en fonction de la teneur en métal des matériaux 

A la vue des coefficients de corrélation des régressions linéaires, on comprend que la taille moyenne 

des micropores n’est effectivement pas liée à la teneur en nickel. De plus, les distributions de tailles 

de pores ont des formes identiques. Le potentiel d’adsorption moyen pour chaque matériau devrait 

donc être le même. Cette condition dicte le fait que les matériaux étudiés ici devraient absorber la 

même quantité de H2 par unité d’aire s’ils avaient une chimie de surface identique. Ainsi des 

différences de quantités adsorbées par unités de surface ne sont alors dues qu’à des différences de 

chimie de surface. Dans le cas présent, si on néglige le dépôt de carbone qui, étant localisé sur les 

nanoparticules, ne devrait modifier qu’une faible fraction de la surface spécifique totale du matériau 

et avoir des propriétés relativement similaires à celles du charbon activé, les différences de 

propriétés d’adsorption de H2 par unité de surface ne devraient être que du fait de la surface de 

nickel apparente au gaz. 
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2.4.3 Synergie de réduction de porosité par décoration de nanoparticules 

Proposition d’un modèle simple de bouchage et de densification : 

Dans cette sous-partie, on s’attache à proposer un modèle de perte de porosité lors d’une 

décoration à l’aide de nanoparticules. Ce modèle est basé sur deux phénomènes. Le premier est la 

densification du matériau par l’ajout d’un métal, le nickel dans ce cas, plus dense que le carbone. Le 

deuxième phénomène est le blocage des pores par des nanoparticules de métal. Comme la teneur en 

couche de carbone semble être négligeable par rapport à la masse totale du matériau, son effet est 

négligé. De plus, même si son effet de blocage de pores n’était pas négligeable, il serait toujours 

possible de placer cette contribution dans la contribution de blocage de pores. Le modèle proposé 

est ainsi le modèle suivant (Figure 4.26) : 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.26 : Schéma de principe de l’influence de la décoration sur le volume de pores total 

avec : 

𝑉∎ = 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠(𝑐𝑚
3) = 𝑉0        (équation 3) 

𝑉∎ = 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑎𝑐𝑐𝑒𝑠𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒𝑠 (𝑐𝑚
3)       (équation 4) 

𝑉∎ = 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 𝑏𝑙𝑜𝑞𝑢é𝑠 𝑝𝑎𝑟 𝑙𝑒 𝑚é𝑡𝑎𝑙(𝑐𝑚
3)       (équation 5) 

Le volume des pores bloqués est alors : 

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 𝑏𝑙𝑜𝑞𝑢é𝑠(𝑐𝑚
3) = 𝑉𝑏 = 𝑉∎ + 𝑉∎       (équation 6) 

Le volume toujours libre pour cette quantité initiale de charbon activé 𝑚𝐴𝐶  est noté 𝑉𝑋 (avec X le 

pourcentage en nickel): 

𝑉𝑘 = 𝑉∎ − 𝑉∎ − 𝑉∎ = 𝑉0 − 𝑉𝑏       (équation 7) 

La valeur de la grandeur 𝑣𝑋 est déterminée par adsorption de N2 (P/P0=0.97) et est définie par (la 

lettre minuscule 𝑣 définit un volume spécifique par gramme de matériau) : 

𝑣𝑋(
𝑐𝑚3

𝑔𝐴𝐶+𝑚é𝑡𝑎𝑙
) =

𝑉0−𝑉𝑏

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚é𝑡𝑎𝑙/100)
       (équation 8) 

Ainsi: 

𝑣𝑋(
𝑐𝑚3

𝑔𝐴𝐶+𝑚é𝑡𝑎𝑙
) =

𝑉𝑋

𝑚𝑎𝑐+𝑚𝑁𝑖
=

𝑉𝑋

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)
      (équation 9) 
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La perte totale de volume de pores est alors calculable par la relation suivante: 

 

(
∆𝑣

𝑣0
)
𝑏𝑙𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒  ∪ 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑉0−𝑉𝑏

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)
𝑉0

𝑚𝑎𝑐

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑉𝑋

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)
𝑉0

𝑚𝑎𝑐

=
𝑣0−𝑣𝑋

𝑣0
   

(équation 10) 
Ainsi, on a: 

%𝑽𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 = (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 ∪ 𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏

=
𝒗𝟎−𝒗𝑿

𝒗𝟎
     (équation 11) 

Si on décorrèle les effets de blocage et de densification, on a alors (Figure 4.27 ) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.27 : Schéma de principe de la dé-corrélation des effets de blocage et densification 

Dans le cas d’un blocage pur : 

(
∆𝑣

𝑣0
)
𝑏𝑙𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒 𝑝𝑢𝑟

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑉0−𝑉𝑏
𝑚𝑎𝑐

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑉𝑋
𝑚𝑎𝑐

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

      (équation 12) 

Et comme: 

𝑣𝑋 =
𝑉𝑋

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙)
         (équation 13) 

Ainsi : 

𝑉𝑋 = 𝑣𝑋 . 𝑚𝑎𝑐 . (1 + %𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙)        (équation 14) 
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Donc: 

(
∆𝑣

𝑣0
)
𝑏𝑙𝑜𝑐𝑎𝑔𝑒 𝑝𝑢𝑟

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑣𝑋.𝑚𝑎𝑐.(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)

𝑚𝑎𝑐
𝑉0

𝑚𝑎𝑐

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−𝑣𝑋.(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

=
𝑣0−𝑣𝑋.(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)

𝑣0
  

          (équation 15) 

On propose la nouvelle notation (𝑣𝑘/𝐶) pour le volume total de pores du matériau dopé avec k% de 

nickel par gramme de charbon activé  (et non par gramme de total de matériau) telle que: 

𝑣𝑋. (1 + %𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙) =
𝑉𝑋.(1+%𝑚é𝑡𝑎𝑙)

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚é𝑡𝑎𝑙)
=

𝑉𝑋

𝑚𝑎𝑐
= 𝑣𝑋/𝐶      (équation 16) 

On a alors la fraction des pores bloqués telle que : 

%𝑽𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 𝒑𝒖𝒓 = (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 𝒑𝒖𝒓

=
𝒗𝟎−𝒗𝑿/𝑪

𝒗𝟎
      (équation 17) 

Dans le cas d’une densification sans blocage, on a: 

(
∆𝑣

𝑣0
)
𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

=

𝑉0
𝑚𝑎𝑐

−
𝑉0

𝑚𝑎𝑐(1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100)
𝑉0

𝑚𝑎𝑐

= 1 −
1

1+%𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/100
    (équation 18) 

%𝑽𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 = (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏

= 𝟏 −
𝟏

𝟏+%𝒎𝒆𝒕𝒂𝒍/𝟏𝟎𝟎
    (équation 19) 

En utilisant les équation précédentes, on constate que la combinaison des deux effets n’est pas égale 

à la somme des deux effets : 

%𝑽𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 = (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 ∪ 𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏

= 𝟏 − (𝟏 − (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 𝒑𝒖𝒓

) . (𝟏 − (
∆𝒗

𝒗𝟎
)
𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏

)  

(équation 20) 
Et donc finalement : 

%𝑽𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 =  𝟏 − (𝟏 − %𝑽𝒃𝒍𝒐𝒄𝒂𝒈𝒆 𝒑𝒖𝒓). (𝟏 − %𝑽𝒅𝒆𝒏𝒔𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏)   (équation 21) 

Application au cas des matériaux dopés au nickel : 

On applique alors ces équations à la série de matériaux de cette partie et on obtient alors (Figure 

4.28) : 

 

 

 

 

 

 
Figure 4.28 : Pertes de volume de pores dé-corrélées pour les matériaux de la série X%Ni 
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On conclut alors sur un ralentissement du blocage des pores au-delà de 20 % de teneur en nickel. Ce 

qui signifie que tous les pores facilement blocables par les nanoparticules de nickel sont 

effectivement bloqués au-delà d’une teneur de 20% de nickel. La contribution du blocage par 

densification est en revanche quasi linéaire de la teneur en nickel et augmente donc mécaniquement 

avec celle-ci. 

3. Propriétés de stockage d’hydrogène  

3.1. Isothermes d’adsorption de H2 sur les matériaux dopés au nickel 

3.1.1 Isothermes d’adsorption à température ambiante 

Avant de réaliser l’adsorption de H2, les matériaux sont dégazés à 423 K dans le but d’obtenir 

une surface exempte de toute molécule adsorbée. Le dégazage s’effectue sous vide secondaire 

jusqu’à atteindre une pression de 4×10-6-6×10-6 Torr soit environ 5×10-10-8×10-10 MPa. L’adsorption 

débute alors par une double pycnométrie permettant de calculer le volume libre dans la cellule 

d’analyse (10 cm3 à vide) à partir des volumes chauds (298.15 K) et froids (293.15 K). L’adsorption est 

réalisée par paliers jusqu’à atteindre 10 MPa. La désorption est réalisée de 10 MPa à 2 MPa. La 

quantité de matériau utilisée pour la réalisation de chaque isotherme est d’environ 1 g. L’ensemble 

des isothermes ainsi obtenues est donné en Figure 4.29. 

 

Figure 4.29 : Isothermes d’adsorption de H2 réalisée à 298.15 K sur l’ensemble des matériaux de la 

série X%Ni : (a) isothermes entières, et (b) détail dans l’intervalle 0-2MPa. Les 

désorptions sont constituées des symboles vides (noirs et blancs exclusivement) 

On note alors que les valeurs d’excès adsorbé à haute pression sont fonction des surfaces 

spécifiques. A 10 MPa, on a effectivement 0.52 %, 0.35 %, 0.32 %, 0.27 %,0.32 % et 0.24 % d’excès 

correspondant respectivement aux surfaces 1933, 1512, 1027, 1007, 1056, et 918 m².g-1 et aux 

matériaux 0%Ni, 7%Ni, 10%Ni, 19%Ni, 26%Ni et 32%Ni. L’excès de H2 à haute pression est donc 

gouverné par la texture des matériaux. Une tendance similaire est trouvée si on observe les volumes 

de micropores. En revanche, en première approche et à basse pression (P≈0.05 MPa), les quantités 

adsorbées en excès sont fonction de la teneur en nickel et ne dépendent pas de la texture des 

matériaux. En effet, les valeurs d’excès sont égales à 0.004 , 0.004 , 0.006 , 0.009 , 0.014 et 0.020 % 
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et correspondent respectivement aux teneurs 0 %, 7 %, 10 %, 19 %, 26 % et 32 %. Ainsi, à basse 

pression, la teneur en nickel gouverne la quantité de H2 adsorbée. Les quantités d’hydrogène 

adsorbé sont relativement faibles au regard de ce qui est attendu pour une éventuelle application 

(environ 10% à 10MPa et à température ambiante). Ceci est dû à la fois à la diminution de porosité 

par bouchage des pores et par densification du matériau à cause de l’ajout de nickel.  

3.1.2 Calcul des dispersions métalliques et surfaces actives 

Cette méthode de calcul des surfaces actives/effectives se base sur plusieurs approximations. 

On postule l’existence d’une unique monocouche de H2 adsorbé à basse pression sur les surfaces 

métalliques. On affirme aussi que l’hydrogène ne s’absorbe pas dans le nickel (pas de formation 

d’hydrure ou de solution solide) et que le spillover est négligeable aux basses pressions. Enfin, 

chaque atome de nickel en surface adsorbe un unique atome d’hydrogène. La chimisorption de H2 se 

déroule sur une surface de nickel selon l’équation suivante : 

𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 +
1

𝑠
𝐻2 ←⃗⃗⃗  𝑀𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒  𝐻2

𝑠

       (équation 22) 

avec Msurface un atome de métal à la surface d’une nanoparticule. 𝑠 représente le facteur 

stœchiométrique de la réaction en nombre d’atomes de métal mobilisés pour chimisorber une 

molécule H2. Cette équation reste identique pour les métaux de transitions tels que le fer, le nickel et 

le cobalt. La surface du nickel est jugée homogène quelles que soient les faces exposées des cristaux. 

La surface occupée par un atome de nickel a pour valeur 0.0649 nm² et est notée σ. En outre, la 

quantité physisorbée à basse pression est considérée comme négligeable devant celle chimisorbée. 

Ces approximations sont formulées dans les expressions suivantes : 

lim𝑃→0+ 𝑛H2𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é
(𝑇) = (𝑛𝐻2𝑝ℎ𝑦𝑠 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡

(𝑇))𝑃→0+ + (𝑛𝐻2𝑝ℎ𝑦𝑠 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
(𝑇))𝑃→0+ + (𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

(𝑇))𝑃→0+ +

                                                (𝑛𝐻2𝑠𝑝𝑖𝑙𝑙 𝑒𝑡 𝑎𝑢𝑡𝑟𝑒𝑠
(𝑇))𝑃→0+      (équation 23) 

lim𝑃→0+ 𝑛H2𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é
(𝑇) = (𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

(𝑇))𝑃→0+       (équation 24) 

avec : 

(𝑛𝐻2𝑝ℎ𝑦𝑠 𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡
(𝑇))𝑃→0+,(𝑛𝐻2𝑝ℎ𝑦𝑠 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

(𝑇))𝑃→0+ , (𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
(𝑇))𝑃→0+  et(𝑛𝐻2𝑠𝑝𝑖𝑙𝑙 𝑒𝑡 𝑎𝑢𝑡𝑟𝑒𝑠

(𝑇))𝑃→0+ les 

contributions à la quantité totale adsorbée qui sont respectivement : la contribution due à la 

physisorption sur le matériau support des nanoparticules (charbon activé), due à la physisorption sur 

le métal, due à la chimisorption sur le métal et enfin celle due au spillover et aux autres phénomène 

se déroulant possiblement avec le métal (densification de surface, absorption). On note la limite 0+ 

car l’incrément aux basses pressions ne se situe pas exactement à 0 Pa mais à une pression 

légèrement positive. Il a en effet déjà été démontré que la saturation de la monocouche de 

chimisorption sur du nickel réduit est déjà pratiquement remplie à une pression de 0.015 MPa. Ainsi, 

en effectuant une régression linéaire sur un intervalle de pression compris entre 0.05 et 0.3 MPa, 

l’ordonnée à l’origine peut être prise comme valeur d’adsorption de cette monocouche. La dernière 

approximation, qui permet d’obtenir cette limite en zéro, consiste à assimiler l’isotherme à une 

droite après la variation initiale due à l’incrément et dans un domaine de pression relativement bas 

(P<0.6 MPa). L’ordonnée à l’origine de cette droite est alors assimilée à la quantité de H2 

correspondant à la monocouche sur le nickel disponible en surface. Ainsi, pour les 5 matériaux dopés 

au nickel, on a le graphique et tableau suivant (Figure 4.30):  
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Figure 4.30 : Propriétés de sorption aux basses pressions des matériaux dopés au nickel: (a) 

isothermes d’adsorption de H2 et leurs régressions linéaires, (b) tableau de valeurs, (c) 

quantité adsorbée initiale en fonction de la teneur en métal 

L’observation des Figure 4.30.a) et Figure 4.30.b) permet de noter une augmentation de la quantité 

de H2 adsorbée aux basses pressions en fonction de la teneur en nickel. Ce phénomène trouve son 

explication dans l’augmentation de la surface métallique accessible par unité de masse de matériau. 

La Figure 4.30.c) montre une augmentation de la quantité initiale adsorbée en fonction de la teneur 

totale en métal suivant une loi de puissance. Cette loi de puissance est contrintuitive si l’on admet 

que le métal est dispersé de la même manière d’un matériau à un autre. En effet, une augmentation 

de teneur en métal se solderait par une augmentation linéaire de la surface métallique accessible et 

donc une augmentation linéaire de la quantité adsorbée à basse pression si les nanoparticules 

étaient dispersées de manière similaire (distributions identiques). Il va alors falloir calculer les 

surfaces métalliques à l’aune des principes évoqués précédemment puis calculer les dispersions 

métalliques, c’est-à-dire le ratio du nombre d’atomes de métal accessibles en surface par le nombre 

total d’atomes de métal pour une unité de masse de matériau. Cette dispersion donnera accès à une 

taille de nanoparticules évaluée selon un modèle stéréologique simple. La dispersion, 𝑑, est alors 

définie par l’équation suivante : 

𝑑 =
𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
(𝑚𝑜𝑙.𝑔−1)

𝑛𝑀é𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢(𝑚𝑜𝑙.𝑔−1)
     (équation 24) 

avec 𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 le nombre d’atomes de métal en surface du solide et 𝑛𝑏𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑚é𝑡𝑎𝑙 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 

le nombre d’atomes de métal total dans le matériau. Cette dernière quantité est évaluée à partir des 

teneurs en métal. 𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
 est déterminée par la même méthode que celle décrite en Figure 27.  

 

Matériau 

𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
 

(mmol.g-1) 

7%Ni 0,0055 

10%Ni 0,0132 

19%Ni 0,0346 

26%Ni 0,0664 

32%Ni 0,1059 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0 0.1 0.2 0.3

Q
u

an
ti

té
 d

e
 H

2
  a

d
so

rb
é

(m
m

o
l.

g-1
) 

Pression (MPa) 

0%Ni
7%Ni
10%Ni
20%Ni
30%Ni
40%Ni

a) b) 

c) 
y = 0.0002x1.8418 

R² = 0.9962 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 10 20 30 40

Q
u

an
ti

té
 a

d
so

rb
é

e
 in

it
ia

le
 (

m
m

o
l.

g-1
) 

Teneur réelle en métal (% massique) 

19%Ni 
26%Ni 
32%Ni 



 

 
209 

La surface métallique effective ou vue par le gaz par gramme de matériau vaut alors : 

𝐴𝑆𝐴 = 𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
. 𝑁𝐴. 𝜎        (équation 25) 

avec 𝑛𝐻2𝑐ℎ𝑒𝑚 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
 la quantité adsorbée extrapolée par régression linéaire à pression nulle en mol.g-1, 

𝑁𝐴 le nombre d’Avogadro (6.021.1023 mol-1) et 𝜎 la surface d’un atome de nickel (0.0649.10-18 m-2). Ici 

on utilise l’acronyme 𝐴𝑆𝐴 pour « Active Surface Area » dont une traduction adaptée est surface 

active. Pour les matériaux étudiés ici, on obtient le graphique suivant (Figure 4.31) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.31 : Surface active dans les différents solides contenant du nickel 

Les surfaces actives prennent, pour cette série de solides, des valeurs comprises entre 0.43 et 8.27 

m².g-1. L’augmentation de ces aires effectives est fonction de la teneur en métal. De même, on note 

alors que la surface active suit aussi une loi de puissance dépendante de la teneur en métal, et dont 

l’exposant est identique à celui de la loi de puissance suivie par la quantité adsorbée en fonction de 

la teneur en métal. Cet exposant a une valeur de 1.842. Il est normal d’avoir deux lois de puissance 

identiques en exposant pour ces deux grandeurs. En effet, l’aire effective et la quantité initiale 

adsorbée sont liées par une relation affine (équation 25) qui ne saurait modifier le comportement de 

l’une ou de l’autre vis-à-vis de la teneur en métal. 

Pour ces particules, un modèle stéréologique de type hémisphère a été choisi. Le choix de ce modèle 

est cohérent avec le fait que les nanoparticules ont un aspect sphérique lors des observations par 

microscopie en transmission. Néanmoins, ces particules sont fixées au charbon activé par une couche 

de carbone diminuant fortement l’accès de H2 à la jonction entre une particule et le support. C’est la 

raison pour laquelle seule la surface d’un hémisphère est comptabilisée. D’après la formule utilisée 

pour le calcul de la dispersion en Chapitre 2, il est possible de calculer un rayon de particule 

correspondant. Ce rayon s’exprime alors sous la forme : 

𝑅 =
3.𝑀𝑁𝑖

𝑑.𝜌𝑁𝑖.𝜎.𝑁𝑎
          (équation 26) 

 
En utilisant l’équation 24 il est possible de calculer ce rayon équivalent de la manière suivante: 
 

𝑅 =
3.𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝑛𝑎𝑑𝑠𝑖𝑛𝑖.𝑁𝐴.𝜎 .𝜌𝑁𝑖
 𝑜𝑢 𝑅 =

3.𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡

𝐴𝑆𝐴 .𝜌𝑁𝑖
      (équation 27) 
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R² = 0.9962 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 5 10 15 20 25 30 35

Su
rf

ac
e

 a
ct

iv
e

  (
m

².
g-1

) 

teneur réelle en métal (% massique) 



 

 
210 

avec 𝑓𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙/𝑚𝑡𝑜𝑡 la fraction en métal dans le matériau par rapport à la masse totale et non pas par 

rapport à la masse de charbon activé seule. Le nombre sans dimension présent dans cette formule 

est appelé facteur de forme. Dans le cas d’une sphère ou d’un hémisphère, il vaut 3. On peut alors 

comparer ce rayon calculé avec celui de la obtenu par mesure sur les clichés de microscopie et avec 

la taille de cristallite obtenue par diffraction des rayons X (Figure 4.32.a)). 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure 4.32 : (a) Taille des entités métalliques dispersées sur le carbone obtenues par mesures, et (b) 

dispersion du nickel en fonction de la teneur en nickel réelle 

On constate alors que les tendances d’évolution de la taille des entités en fonction de la fraction en 

métal fmetal/mtot sont similaires en ce qui concerne la taille de cristallites et la taille évaluée par calcul 

sur les données issues des expériences de chimisorption. La taille des particules observée au MET est 

en revanche en contradiction avec celle obtenue par ce modèle d’hémisphères. Ceci permet de 

conclure sur l’importance de la taille des cristallites. Dans cette gamme de tailles de nanoparticules 

et pour cette série de matériaux, la chimisorption est un phénomène plus sensible à la structure 

cristalline des nanoparticules qu’à leur morphologie. Une hypothèse permettant de justifier ce 

comportement est l’hypothèse selon laquelle les nanoparticules sont en fait constituées d’agrégats 

de nanoparticules plus petites. Ces dernières pourraient alors être polycristallines mais n’étant 

formées que d’un petit nombre de cristallites. Une porosité résiduelle permettrait, en outre, à H2 ou 

même à l’hydrogène atomique déjà chimisorbé de diffuser sur les surfaces internes aux 

nanoparticules. La dispersion préalablement calculée pour évaluer ces tailles de particules est 

présentée en Figure 4.32.b). La dispersion augmente en fonction de la teneur en nickel, ce qui est en 

accord avec la diminution de la taille de cristallites lorsque la teneur en nickel augmente. 

En outre, l’adsorption d’hydrogène est quasi-totalement réversible sur ces matériaux. Les 

expériences par chimisorption par pulse donnent, même après réduction du matériau à 723 K durant 

6 h (sous 10%H2/90%Ar), des quantités adsorbées de l’ordre de grandeur de la limite de détection de 

l’appareil. Ainsi la « marche » à l’origine des isothermes est une chimisorption mais une 

chimisorption « faible ». Une indication supplémentaire allant dans ce sens est apportée en Annexe 8 

qui montre la parfaite réversibilité, sans hystérèse, à basse pression de l’isotherme d’adsorption. Ceci 

montre bien le caractère « faible » de cette chimisorption à basse pression. Des expériences par 

désorption à température programmée montrent en outre des pics de désorption aux abords de 423 

K correspondant, lorsqu’un modèle de désorption de premier ordre est choisi, à une énergie 
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d’activation d’environ 35 kJ.mol-1 (Annexe 9). Ceci étant, des TPD sont aussi réalisées sur le matériau 

0%Ni qui exhibe les mêmes pics. Ces pics ont donc pour origine de l’hydrogène intrinsèque au 

matériau et ne sont donc pas caractéristiques du système nickel/carbone. Cela constitue encore une 

indication sur le caractère faible de la chimisorption sur ce système nickel/carbone. 

3.1.3 Chaleurs isostériques 

 En plus des adsorptions réalisées à 298.15 K, deux autres adsorptions de H2 réalisées à 

288.15 K et à 308.15 K sont réalisées afin d’autoriser le calcul des chaleurs isostériques (Qst) 

d’adsorption. Ces adsorptions complémentaires sont réalisées sur quatre matériaux ; les matériaux 

0%Ni, 7%Ni, 10%Ni et 19%Ni. Les chaleurs isostériques ainsi obtenues sont représentées en Figure 

4.33.a). Ces chaleurs sont appelées isostériques même si elles sont calculées à l’aide des quantités 

adsorbées en excès. Elles devraient ainsi être appelées chaleurs isoexcès. Cette appellation 

isotérique constitue donc un abus de langage courant qui sera néanmoins maintenu ici. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.33 : (a) Chaleurs isotériques obtenues sur les matériaux 0%Ni, 7%Ni, 10%Ni et19%Ni, et (b) 

Dépendance entre la chaleur isostérique à recouvrement nul (Qst0) et la teneur en nickel 

des matériaux. 

On note de grandes fluctuations aux basses quantités adsorbées sur ces chaleurs isotériques. Ceci est 

dû en partie aux imprécisions de mesure d’une isotherme à une autre mais surtout à l’importante 

croissance initiale des quantités adsorbées lors de la phase de chimisorption initiale à basse pression. 

Les régressions sur les isothermes en suivant des modèles d’adsorption classique (Sips, Toth…) lissent 

effectivement ces chaleurs isostériques mais donnent des valeurs incohérentes entre elles. Après 

lissage, on ne peut en effet trouver aucune corrélation entre la teneur en nickel et les chaleurs 

isostériques. Les valeurs élevées des chaleurs isotériques aux bas taux de recouvrement du substrat 

sont dues à l’attractivité du métal pour H2. Les valeurs maximales des chaleurs isostériques sont 

égales à 5.9, 7.7, 8.2 et 17.2 kJ.mol-1 pour les matériaux 0%Ni, 7%Ni, 10%Ni et 19%Ni (Figure 4.33.b)). 

La croissance de ces chaleurs isotériques à « recouvrement zéro » est cohérente avec celle observée 

dans la littérature pour du nickel réduit qui est aux alentours de 20 kJ.mol-1[48]. Néanmoins, en 

comparaison aux chaleurs d’adsorptions mesurées sur des matériaux constitués de nickel pur, celles-

6.34 
7.67 8.16 

17.18 

5.93 

7.78 

5.40 
4.65 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 5 10 15 20

 C
h

al
e

u
r 

is
o

st
é

ri
q

u
e

 (
Q

st
) 

(k
J.

m
o

l-1
) 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

Peak Qst

<Qst>
Qst0 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

 C
h

al
e

u
r 

is
o

st
é

ri
q

u
e

s 
(Q

st
) 

(k
J.

m
o

l-1
) 

Quantité de H2 adsorbée (mmol.g-1) 

0%Ni

7%Ni

10%Ni

20%Ni

a) b) 



 

 
212 

ci sont bien moindres. En effet la chaleur isostérique de H2 sur du nickel a une valeur aux alentours 

de 100 et 120 kJ.mol-1 [49]. Cette différence aux valeurs obtenues sur le nickel pur et réduit 

pourraient être dues à l’oxydation partielle du nickel. La valeur moyenne de la chaleur isostérique 

sont quasiment constantes pour ces 4 matériaux même si elles sont comprises entre 4.7 et 7.7 

kJ.mol-1. On attribue ces différences entre ces valeurs moyennes obtenues aux imprécisions de 

mesure. La décoration avec des nanoparticules de nickel augmente donc significativement les 

chaleurs d’adsorption et donc les énergies d’interaction entre l’hydrogène et le nickel. Néanmoins, si 

cette amélioration est significative, elle n’est valable qu’à basse pression ce qui, en l’état, la rend peu 

pertinente en vue d’une application à des fins industrielles. 

3.1.4 Modèle d’adsorption simple 

Afin de modéliser les isothermes d’adsorption, on se propose d’utiliser un modèle de type 

Langmuir. Cette approche est pertinente si l’on considère que le charbon activé est constitué de sites 

d’adsorption énergétiquement homogènes. On décompose alors l’adsorption en deux parties qui 

sont : la physisorption et le chimisorption. Le modèle proposé est alors le suivant : 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = 𝑁1.
𝑎.𝑃𝐻2

1+𝑎.𝑃𝐻2

+ 𝑁2.
𝑏.√𝑃𝐻2

1+𝑏.√𝑃𝐻2

       (équation 28) 

avec 𝑁1 et 𝑁2 les capacités monocouches en physisorption et en chimisorption. 𝑃𝐻2
 est la pression 

absolue de H2 en MPa. La racine carrée se justifie par la chimisorption dissociative de H2 sur le nickel. 

𝑎 et 𝑏 sont deux coefficients réels qui déterminent la forme des isothermes modélisées. Afin 

d’observer la plus-value apportée par la modification du modèle de Langmuir classique, on effectue 

aussi les régressions avec un modèle de Langmuir classique dont l’expression est la suivante : 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = 𝑁.
𝑎.𝑃𝐻2

1+𝑎.𝑃𝐻2

         (équation 29) 

On présente les résultats des régressions menées sur le matériau 32%Ni en Figure 4.34. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.34 : Régressions à l’aide des modèles de type Langmuir sur les isothermes de H2 réalisées 

sur le matériau 32%Ni : (a) Modèle classique, et (b) modèle modifié 

On constate alors que le modèle modifié permet une meilleure prise en compte du phénomène de 

chimisorption à basse pression. Les coefficients de détermination R² sont donc utilisés afin de 

quantifier  la plus-value apportée par ce nouveau modèle. En outre, pour prendre en compte le fait 
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que le nouveau modèle introduit deux nouvelles variables et donc deux nouveaux degrés de liberté, 

on introduit le coefficient de détermination ajusté. Ce coefficient permet de corriger le fait qu’une 

régression possédant des degrés de liberté supplémentaires est souvent forcément meilleure que la 

régression ne les incluant pas. L’évolution de ces coefficients de détermination est représentée en 

Figure 35. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.35 : Coefficients de détermination R² des différentes régressions en fonction de la teneur en 

nickel 

On note que, pour le modèle de Langmuir classique, le coefficient se détériore significativement 

lorsque la teneur en nickel augmente. Ceci montre bien la nécessité de prendre en compte le 

phénomène de chimisorption à basse pression. Le coefficient de détermination est quasiment 

constant dans le cas du modèle de Langmuir modifié. De plus, que le coefficient soit ajusté ou non, la 

tendance reste la même ce qui montre bien la pertinence du modèle utilisé. Si l’évolution des 

coefficients N1, N2, N, a et b montrent bien la cohérence entre les modèles (Annexe 7), l’évolution du 

coefficient a pour le modèle de Langmuir modifié montre que ce modèle ne prend pas tous les 

phénomènes d’adsorption en compte. En quoi la forme de l’isotherme de physisorption (partie en N1 

et a) devrait-elle être modifiée, devrait-elle augmenter lorsque la quantité de nickel augmente 

(Annexe 7)? On suppose alors qu’un phénomène de type spillover n’est pas pris en compte par ce 

modèle ou encore que la structure du nickel (taille des cristallites) a une influence majeure sur le 

comportement de chimisorption. 

3.2. Lien entre la texture et les propriétés d’adsorption 

3.2.1 Isothermes en quantités surfaciques adsorbées 

 Afin de prendre en compte la diminution des propriétés texturales lors du dopage, on se 

propose de diviser les quantités adsorbées par la surface spécifique donnée par la NLDFT pour 

chaque matériau. Les isothermes sont alors données non plus en quantité de H2 en excès par unité 

de masse de matériau mais en quantité de H2 en excès par unité de surface accessible dans le 

matériau. Cette quantité d’excès surfacique est définie par l’équation suivante : 

𝑁′𝑖 =
𝑁 𝑖

𝑆𝑁𝐿𝐷𝐹𝑇
         (équation 30) 

0.97

0.975

0.98

0.985

0.99

0.995

1

0 5 10 15 20 25 30 35

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

d
e

 c
o

rr
é

la
ti

o
n

 R
² 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

R² Langmuir simple
R² Langmuir modifié
R² ajusté Langmuir simple
R² ajusté Langmuir modifié



 

 
214 

avec 𝑁 𝑖 la quantité adsorbée sur un matériau en quantité absolue (i=abs) ou en excès (i=ex) à une 

pression et à une température donnée et 𝑆𝑁𝐿𝐷𝐹𝑇 la surface spécifique du matériau concerné. La 

quantité ainsi obtenue peut alors être exprimée soit en % massique par unité de surface (%/(m².g-1)), 

soit en micromoles par unités de surface (μmol.m-2). 

En particulier, les nouvelles isothermes sont représentée en Figure 4.36.a) dans le domaine 0-2MPa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.36 : (a) Isothermes en quantité de H2 adsorbé en excès par unité de surface du matériau, et 

(b) Représentation du facteur d’amélioration en fonction de la pression de H2 

On constate alors un étagement quasi parfait des isothermes en fonction de la teneur en nickel dans 

les matériaux, ce qui montre bien la nécessité de prendre en compte la texture pour observer l’effet 

d’un métal de dopage sur les propriétés de sorption. On introduit alors un facteur d’amélioration (α) 

qui permet de quantifier l’amélioration en termes de quantités adsorbées par unité de surface par 

rapport au matériau ne contenant pas de nickel (0%Ni). 

𝛼 =
𝑁′

𝑒𝑥 (𝐹%𝑁𝑖)

𝑁′
𝑒𝑥 (0%𝑁𝑖)

         (équation 32) 

Ce facteur d’amélioration est représenté en fonction de la pression et pour chaque matériau pour les 

isothermes réalisées à 298.15 K en Figure 36.b). Aux basses pressions, ce facteur d’amélioration 

représente l’amélioration due à la chimisorption sur le nickel. Le facteur d’amélioration montre que 

les quantités adsorbées par unité d’aire sont environ 900 fois plus importantes pour le matériau 

dopé à 32% de nickel que pour le matériau non dopé. En revanche, ce facteur d’amélioration chute 

rapidement jusqu’à devenir en moyenne égal à 1 lorsque la pression augmente. Ceci montre, encore 

une fois, que l’effet du nickel n’est important qu’à basse pression. Des valeurs de facteur 

d’amélioration légèrement inférieures à 0 peuvent être trouvées pour quelques matériaux. Ceci peut 

être dû à de petites fluctuations sur les distributions de tailles de pores donnant ainsi un potentiel 

d’adsorption du charbon activé légèrement différent d’un matériau à un autre. 
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3.2.2 Saturation du nickel par l’hydrogène 

On effectue maintenant une représentation des quantités adsorbées par unité de surface en 

fonction de la teneur en nickel (Figure 4.37.a)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.37 : (a) Effet de la teneur en nickel sur la quantité N’ex, et (b) évolution des coefficients de 

régression en fonction de la pression 

A la suite de cette représentation, on effectue diverses régressions (linaire et exponentielle) sur les 

valeurs obtenues. On représente ensuite les coefficients responsables des changements de 

comportement des régressions en fonction de la pression. Il apparaît que ces coefficients montrent 

des variations singulières à des pressions bien précises qui sont déterminées en Figure 37.b). Ces 

points sont déterminés par changement de sens de variation pour les régressions linaires et par une 

méthode de double tangente pour les régressions exponentielles. Ces deux points particuliers sont 

cohérents entre eux car leurs valeurs sont sensiblement identiques (0.99 MPa et 1.38 MPa). On 

postule que ces points, marqueurs du ralentissement de la croissance des quantités chimisorbées, 

correspondent à la pression de saturation du nickel. Le nickel saturerait donc à une pression 

comprise entre 0.99 MPa et 1.38 MPa. Les limites de cette méthode sont majoritairement 

constituées par le postulat par lequel on affirme implicitement que la nature du nickel est identique 

d’un échantillon à un autre. Néanmoins, la tendance est claire et permet d’avoir une idée de la 

pression à partir de laquelle le nickel à un effet réduit sur la sorption de H2 sur les matériaux de cette 

série. 

3.2.3  Influence de la taille moyenne de micropores 

 On examine maintenant l’effet de la taille moyenne des micropores sur les quantités 

adsorbées d’hydrogène en surface des matériaux. A cet effet, on réutilise les données d’adsorption 

du Chapitre 3 des matériaux de la série AcHTCsacch_[S]_W. On représente alors ces excès 

d’hydrogène adsorbé par unité de surface en fonction de la taille moyenne des micropores. 
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Figure 4.38 : Excès de H2 adsorbé par unité de surface pour les séries AcHTCsacch_[S]_W et 

AcXRF_KOH_W3_X%Ni en fonction de la taille moyenne des micropores à 298.15 K : 

(a) P=0.03 MPa, (b) P=10 MPa 

Encore une fois, on note l’importance de l’effet du nickel à basse pression, ce dernier fournissant une 

quantité additionnelle d’hydrogène adsorbé au matériau par le phénomène de chimisorption. Cet 

effet s’estompe lorsque la pression augmente et est marqué par un retour dans le sillage de la 

tendance trouvée pour des matériaux non dopés par des métaux (série AcXRF_KOH_W3_X%Ni). 

3.3. Contribution de la physisorption de chimisorption et de spillover 

 On cherche maintenant à dé-corréler les quantités physisorbées, chimisorbées et engagées 

dans un processus de spillover. Nishihara et al. ont proposé une méthode autorisant de tels calculs 

sur la base de raisonnements similaires à ceux développés ci-avant. Le détail de cette méthode est 

donné en Chapitre 2 [50]. Les principaux calculs effectués sont les suivants : 

𝑁′𝑐ℎ𝑒𝑚 = 𝑁′𝑎𝑏𝑠 − 𝑁′𝑝ℎ𝑦𝑠        (équation 33)  

𝑁′𝑠𝑝𝑖𝑙𝑙 = 𝑁′𝑐ℎ𝑒𝑚 − 𝑁′ 𝑏𝑝𝑐ℎ𝑒𝑚       (équation 34) 

avec N′chem, N′𝑎𝑏𝑠, N′𝑝ℎ𝑦𝑠, N′𝑏𝑝𝑐ℎ𝑒𝑚 et N′𝑠𝑝𝑖𝑙𝑙 les quantités correspondant respectivement au 

quantités chimisorbées, adsorbées totales en absolu, physisorbées, chimisorbées à basse pression 

(monocouche) et engagées dans un processus de spillover. Toutes ces quantités sont sur une base 

absolue (indice abs) pour s’adapter au mieux à la réalité physique du système. En outre, elles sont 

toutes exprimées en quantités adsorbées par unité de surface du matériau. La Figure 4.39 récapitule 

le principe de cette méthode et donne les isothermes de chimisorption, chimisorption basse pression 

et de spillover sur l’ensemble des matériaux de cette série %Ni. L’isotherme de physisorption est 

supposée être égale à l’isotherme obtenue pour le matériau 0%Ni. 
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Figure 4.39 : Méthode de Nishihara appliquée à l’ensemble des matériaux de la série %Ni : (a) 

principe d’application sur le matériau 32%Ni, (b) isothermes de chimisorption, (c) 

isothermes de chimisorption basse pression, et (d) isothermes de spillover 

Quelles que soient les quantités chimisorbées, chimisorbées à basse pression, ou engagées dans un 

processus de spillover, on note à la fois une croissance en fonction de la teneur en nickel en fonction 

de la pression. Toutefois, les quantités chimisorbées (chimisorbées totales) ou engagées dans un 

processus de spillover tendent à se stabiliser à partir de 1 MPa et ainsi à atteindre un plateau. Il est 

alors possible de calculer les fractions molaires engagées dans chacun des processus en divisant 

chaque quantité par la quantité totale adsorbée par unité de surface. On a alors la Figure 4.40 telle 

que :  
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Figure 4.40 : Fraction adsorbées engagées dans un processus de : (a) physisorption, (b) chimisorption 

(totale), (c) chimisorption basse pression, et (d) de spillover 

La fraction physisorbée augmente en fonction de la pression, tandis que les fractions chimisorbées et 

chimisorbées à basse pression diminuent dès que la pression augmente. La fraction engagée dans un 

processus de spillover exhibe un maximum aux alentours de 0.4-0.5 MPa. Cette dernière peut 

représenter jusqu’à 25 % de la fraction adsorbée totale dans le cas du matériau 32%Ni. Cela montre 

alors que, d’après ce modèle de calcul, les fractions engagées dans un processus de spillover 

représentent une part non négligeable des quantités adsorbées. 

Conclusions 

Le dopage au nickel par voie supercritique d’un xérogel de résorcinol et de formaldéhyde a 

permis d’obtenir une série de matériaux aux propriétés texturales et aux teneurs en métal variées. 

Les nanoparticules ont un diamètre croissant avec la teneur en nickel tandis que la taille des 

cristallites suit une évolution opposée. Les nanoparticules de tailles de l’ordre de la dizaine de nm ont 

été synthétisées en utilisant des conditions dans la partie inférieure de la gamme de pressions et de 

température classiquement utilisées dans la littérature, ce qui constitue un résultat positif. L’état du 

métal constitutif des particules est principalement réduit ce qui peut s’expliquer par l’intimité de 

contact avec le support carboné. Toutefois une couche superficielle d’oxyde de nickel (XPS et DRX) 

est détectée à leurs surfaces ainsi qu’une couche de carbone en voie de graphitisation. Ces deux 

caractéristiques de nanoparticules peuvent expliquer les propriétés moyennes de sorption 

d’hydrogène des matériaux. De plus, l’augmentation de la teneur en nickel favorise à la fois un 
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blocage des pores et une densification du matériau, entraînant ainsi une diminution de la surface 

spécifique de 2000 à environ 950 m².g-1 et donc une diminution des propriétés texturales. Un modèle 

de synergie de perte de volume poreux par le phénomène de blocage et de densification a été 

proposé. Les conclusions concernant l’adsorption d’hydrogène sur ces matériaux sont les suivantes : 

● Les propriétés d’adsorption sont majoritairement gouvernées à haute pression par la texture et 

donc par la physisorption. Ceci trouve son origine dans les diamètres relativement importants des 

nanoparticules, leur nature partiellement oxydée et leur recouvrement par une couche de carbone ; 

● La dispersion du métal suivant une évolution semblable à celle de la taille des cristallites. On en 

déduit que le comportement de chimisorption d’hydrogène dans ce système est plus sensible à la 

structure ou à la nanotexture du métal plutôt qu’à son aspect de nanoparticules ; 

● Aux basses pressions, l’adsorption est toutefois gouvernée par une chimisorption de l’hydrogène 

sur le nickel ainsi que, d’après le modèle adapté de Nishihara et al., par un phénomène 

complémentaire assimilé à du spillover contribuant jusqu’à 25% de l’hydrogène adsorbé. Cette 

interprétation n’est possible que grâce à la quasi-constance des tailles moyennes de micropores 

autorisant une comparaison entre les matériaux par l’hypothèse d’égalité des potentiels de 

physisorption. Cette dernière nécessite toutefois de raisonner en termes de quantités adsorbées par 

unité de surface, ce qui constitue la clé du raisonnement développé ici. Le couplage intégral des 

données d’adsorption d’hydrogène aux  données texturales ainsi qu’à une approche de dé-

corrélation (celle de Nishihara et al.) des effets de physisorption, chimisorption et spillover a été 

proposé pour la première fois dans cette partie de thèse ; 

● Dans ce cas de figure, on note que le nickel sature à une pression comprise entre 1 et 1.4 MPa. Au-

delà de cette pression, on considère que la phase chimisorbée est statistiquement stable et que la 

majeure partie de l’adsorption se déroulant au-delà est due à de la physisorption ; 

● L’adsorption de l’hydrogène sur ces matériaux est totalement (ou presque) réversible 

puisqu’aucune hystérèse sur les isothermes d’adsorption n’est détectée, et que les TPD et 

chimisorption à pulse se révèlent non concluantes. On en conclut que la chimisorption se déroulant 

sur le nickel de ce système est une chimisorption dite « faible ». Les chaleurs isotériques 

relativement élevées par rapport à un carbone graphitique pur, mais relativement basses par rapport 

à du nickel réduit, tendent à valider cette proposition ; 

● L’usage de ces matériaux dans le cadre d’une application de stockage de l’hydrogène ne semble 

toutefois pas raisonnable. L’amélioration des dispersions et de l’état de surface des nanoparticules 

est une voie intéressante qui permettrait sans doute d’améliorer le comportement par sorption des 

matériaux développés ici.  
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1. Charbons activés à base de paille de riz 

1.1. La paille de riz et motivations de l’étude 

Le silicium présente d’intéressantes propriétés d’adsorption d’hydrogène lorsqu’il est 

dispersé à la surface d’une matrice carbonée ou encore sous forme de carbure de silicium. Il a en 

effet été montré théoriquement et expérimentalement que des adatomes de silicium ou qu’une 

phase de carbure de silicium pouvaient augmenter les quantités d’hydrogène adsorbé à la surface de 

nanotubes de carbone [1, 2]. Dans un démarche de recherche de matériaux biosourcés et donc plus 

en accord avec les standards actuels de respect de l’environnement, on s’oriente vers le choix d’une 

biomasse riche en silice. La paille de riz répond à ce critère et en conséquence est choisie en tant que 

précurseur. Le riz est une céréale dont l’usage alimentaire est très répandu dans le monde en raison 

de sa capacité à pousser dans des conditions de températures et d’hygrométrie élevées. Ainsi, la 

partie exploitable directement par ces filières agricole majoritairement vivrières est récoltée et 

séparée du reste de la plante constituée de la tige, des feuilles, des talles ainsi que d’une partie des 

inflorescences. Ces parties non exploitables directement constituent la paille de riz. Une autre partie 

non exploitable à des fins alimentaires est constituée par l’enveloppe des grains de riz aussi appelée 

bractée. L’ensemble de ces bractées ou « écorce de riz » est appelée balle de riz. Qu’il s’agisse de la 

paille de riz ou de la balle de riz, ces deux produits connexes de la récolte et de la transformation du 

riz présentent de fort taux de silice. En conséquence, leurs poussières et cendres sont très irritantes 

pour les voies respiratoires et dans des cas extrêmes peuvent induire des cas de silicose [3, 4]. La 

production mondiale de riz étant d’environ 700 millions de tonnes en 2009, et un plan de riz étant en 

moyenne constitué pour moitié de parties non comestibles, la masse de produits connexes issue de 

la riziculture est considérable et sa valorisation problématique. 

Dans le cadre de ce travail, on se propose d’étudier la faisabilité de charbons activés à base de paille 

de riz en vue d’en faire un matériau de stockage de l’hydrogène par sorption.  La paille de riz, étant 

un matériau lignocellulosique, présente un taux de carbone suffisant pour permettre sa pyrolyse 

ainsi que son activation. La composition de la paille de riz est donnée en Tableau 5.1. Le taux d’α –

cellulose a été déterminé d’après le protocole Markblatt IV/2a Zellecheming (German Association of 

Cellulose Chemists and Engineer), celui de pentosanes par la méthode du taux de Chaterjee [5] et la 

lignine par la méthode de Klason. Le taux de cendres a été obtenu en utilisant une calcination sous 

air de la paille de riz à 1073 K.  

Tableau 5.1 : Composition approximative de la paille de riz 

      

Composition (% massique) 

Lignine Cendres α- Cellulose Pentosanes 

18.9 19.3 54.5 13.5 
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1.2. Choix de la méthode d’activation et étude préliminaire 

Afin de trouver une application à haute valeur ajoutée, l’activation de la paille et de la balle 

de riz en vue de produire des charbons activés a été envisagée à la fin des années 80. L’idée initiale 

était de développer des adsorbants en vue, notamment, de la décontamination d’effluents pollués 

au chrome [6]. Le développement de méthodes de pyrolyse et d’activation en vue de produire des 

charbons activés à partir de produits connexes de l’exploitation du riz s’est poursuivi dans les années 

90 jusqu’à la fin des années 2000 [7-10]. Certains auteurs notent que les agents d’activation tels que 

le chlorure de zinc (ZnCl2) et que l’acide ortho-phosphorique (H3PO4) sont des agents d’activation 

plus communément utilisés sur des biomasses possédant de hautes teneurs en cellulose, 

hémicellulose et lignine [11]. Dans ce cas de figure, les teneurs en cendres sont très élevées et ces 

mêmes auteurs recommandent plutôt d’utiliser des agents d’activation tels que des hydroxydes 

alcalins ou des carbonates alcalins (NaOH, KOH, Na2CO3 et K2CO3)[11]. Ici, la méthode d’activation 

choisie est une méthode d’activation chimique utilisant du carbonate de potassium ou de sodium 

(K2CO3 ou Na2CO3). Ces méthodes se sont déjà révélées fructueuses pour produire des charbons 

activés à partir d’écorce de riz [12].  Dans ce cas, c’est l’effet du carbonate (potassium ou sodium) qui 

est étudié. L’activation est alors réalisée en préparant la paille de riz par imprégnation d’une solution 

de carbonate à la concentration souhaitée afin d’atteindre les ratios d’activation 3, 4, et 5. Ces 

rapports correspondent au rapport de la masse de carbonate sec sur la masse de paille de riz sèche. 

Un deuxième type d’activation est aussi réalisé en effectuant un mélange « physique » simple de 

lentilles de carbonate avec la paille de riz. On optimise aussi les conditions d’activation en effectuant 

des activations (ratio d’activation égal à 3) à différentes températures. Ces températures sont égales 

à 1023, 1073, 1123 et 1173 K en ce qui concerne les activations réalisées après étape d’imprégnation, 

et à 1023 et 1123 K en ce qui concerne celles réalisées après mélange physique. La température 

optimale sera celle qui permettra d’atteindre les meilleures propriétés texturales. Ici, deux séries de 

matériaux ont été réalisées. La Figure 5.1 récapitule le plan d’expériences. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.1: Construction du plan d’expériences pour les matériaux à base de paille de riz activés avec 

du K2CO3 ou du Na2CO3 
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On rappelle que la réaction de l’hydroxyde de potassium (KOH) avec le carbone et la silice lors d’une 

activation est la suivante (Figure 5.2) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.2 : Séquence réactionnelle de l’activation d’un carbone contenant de la silice par de 

l’hydroxyde de potassium (KOH) [13] 

Comme vu dans le chapitre 1, les réactions, (1), (3), (7) et (8) consomment du carbone et sont celles 

qui sont les principales responsables de l’activation en développant les pores. Dans le cas des 

carbonates, seules la réaction (8) consomme du carbone. La réaction (9) entraîne une consommation 

de silice. Cette dernière équation ne peut néanmoins pas se produire facilement dans le cas de 

l’utilisation de carbonate de potassium. En revanche, le carbonate peut réagir directement avec la 

silice formant ainsi un métasilicate. Des réactions identiques peuvent survenir avec le carbonate de 

potassium. Dans le cas du carbonate de sodium, il s’agit du métasilicate de sodium (Na2SiO3). 

L’équation bilan de cette réaction est la suivante : 

Na2CO3 + SiO2 → Na2SiO3 + CO2        (équation 1) 

Cette réaction a pour intérêt d’éliminer la silice qui donne souvent, si elle n’est pas préparée en 

utilisant une voie spécifique, des matériaux moins poreux que les charbons activés. On récapitule 

alors les deux méthodes utilisées ici : 

Méthode 1 (mélange physique): Concernant la première méthode d’activation, la paille de riz est 

directement mélangée en phase solide avec les lentilles de carbonate dans un creuset en nickel avant 

d’être placée directement au four sous balayage d’azote (100 cm3.min-1). Le four est ensuite chauffé 

avec une rampe de 3 K.min-1 jusqu’à atteindre la température désirée (comprise entre 1023 et 1173 

K). La température est alors maintenue 2 h avant d’entamer le refroidissement du four. Le 

lendemain, le four est ouvert et le creuset enlevé du four. Celui-ci et son contenu sont laissés 

quelques heures à s’oxyder afin d’éviter une oxydation brutale du potassium ou de sodium 

métallique lors d’un mouillage à l’eau distillée. Le matériau est ensuite lavé à l’eau bi-distillée puis à 

l’acide chlorhydrique dilué (1 mol.L-1) comme dans le chapitre 3. A la suite de ce lavage, le charbon 

est placé dans une cartouche de cellulose puis lavé au Soxhlet à l’eau bi-distillée durant 24 h. Le 

charbon est ensuite séché à 393 K puis extrait de la cartouche. 
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Méthode 2 (imprégnation) : La seconde méthode d’activation, utilisant l’imprégnation de la paille de 

riz par une solution de carbonates, ne diffère que dans la préparation par imprégnation. 

L’imprégnation est réalisée à l’aide d’une solution aqueuse de carbonate (K2CO3 ou Na2CO3). 300 mL 

d’eau sont placés en présence de 20 g de paille de riz et de la quantité de carbonate nécessaire pour 

atteindre le ratio d’activation désiré. Le mélange est laissé 24 h à température ambiante. A la suite 

de cette étape d’imprégnation, l’eau est évaporée en plaçant le mélange en étuve à 393 K durant une 

nuit. Les étapes de chauffe et de lavage sont les mêmes que pour l’activation utilisant un mélange 

physique. A la suite de ces activations, des expériences de manométrie d’adsorption de diazote à 77 

K sont réalisées sur les différents matériaux. Pour les besoins de cette étude préliminaire, seules les 

méthodes BET et DR sont appliquées afin d’avoir une idée des surfaces spécifiques et des 

volumes/fractions de micropores des matériaux. En outre, les rendements d’activation sont calculés 

pour chacun des matériaux. Les pertes de masse en pourcentages massiques peuvent être calculées 

directement ou encore en utilisant le rendement d’activation. Ces pertes de masse en pourcentage 

aussi appelées taux d’usure ou « Burn off » (BO) peuvent être calculées de la manière suivante : 

𝐵𝑂 = (1 −
𝑌𝑎𝑐𝑡

100
) × 100         (équation 2) 

avec 𝑌𝑎𝑐𝑡 le rendement d’activation tel qu’il a déjà été calculé dans le chapitre 1, et BO le « Burn 

off ».On représente alors les isothermes d’adsorption de diazote obtenues sur les charbons activés à 

différentes températures à l’aide de K2CO3 et en utilisant la voie par imprégnation en Figure 5.3.a). 

Les surfaces spécifiques obtenues par la méthode BET sur l’ensemble des matériaux synthétisés à 

ratio d’activation constant (égal à 3) sont présentées en Figure 5.3.b). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.3 : (a) isothermes d’adsorption de diazote à 77 K sur les matériaux activés à l’aide de K2CO3 à 

différentes températures et avec un ratio d’activation égal à 3, et (b) surfaces spécifiques 

des matériaux activés par les carbonates à différentes températures pour les deux séries 

de matériaux (imprégnation ou mélange physique) 

Les isothermes sont toutes de type I à l’exception de celle réalisée sur le charbon activé à 1173 K 

(Figure 5.3.a)). Cette dernière est de type I combinée à une isotherme de type IV. L’inclinaison du 

plateau est un indicateur de présence d’une mésoporosité. Des isothermes de type I sont un 

marqueur d’une texture quasi-exclusivement microporeuse. Les matériaux sont ainsi, dans leur 

ensemble, quasi-exclusivement microporeux. On note que la température a un effet positif sur la 

texture car les quantités adsorbées finales, ou hauteur du plateau d’adsorption, sont directement 
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fonction de la température à ratio d’activation constant. Cet état de fait trouve, en partie, son origine 

dans la température de fusion de carbonate de potassium qui est de 1164 K. Une fusion du 

carbonate et donc la formation d’un bain fondu améliore le contact entre le carbonate et la paille de 

riz, rendant ainsi l’activation plus efficace. Le carbonate de sodium fondant à 1124 K, cela explique 

aussi la soudaine augmentation de la surface spécifique vers 1123 K. En outre, dans des intervalles de 

températures comprises entre 873 et 1273 K, des réactions parallèles à l’activation peuvent se 

mettre en place. Celles-ci sont des réactions de décomposition des carbonates qui sont les 

suivantes [14-16]: 

K2CO3 ⇆ K2O + CO2          (équation 3) 

Na2CO3 ⇆ Na2O + CO2          (équation 4) 

Ainsi, un mauvais contact induit la libération de CO2 qui est, certes, actif à ces températures mais qui 

n’est pas au contact direct avec la matière à activer. Ce CO2 produit est donc, éventuellement, 

éliminé rapidement sans réagir car éliminé dans le gaz de balayage. Même si le K2O et le Na2O sont 

des espèces réactives, elles mobilisent stoechiométriquement deux fois moins de carbone que leurs 

carbonates respectifs. Ces faits sont autant de raisons qui induisent une mauvaise qualité de 

l’activation lors du « mélange physique ». Afin de montrer que cette augmentation de surface 

spécifique est bien liée à la consommation de carbone durant l’activation, on effectue une 

représentation des rendements d’activation en fonction de la température (Figure 5.4.a)) puis, sur la 

base de ces rendements d’activation, on calcule les pertes de masses (« burn off »). Les surfaces 

spécifiques sont alors représentées en fonction de ces « burn off » (Figure 5.4.b)). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4 : (a) Rendements d’activation en fonction de la température d’activation pour les 

différents charbons activés synthétisés à ratio d’activation constant, et (b) surfaces 

spécifiques de ces mêmes charbons activés en fonction des « burn off » ■ : Na2CO3 

(mélange physique), ▲: K2CO3 (mélange physique), × : Na2CO3 (imprégnation), ◆ : 

K2CO3 (imprégnation) 

On constate que les rendements d’activation dépendent majoritairement du type de préparation 

utilisée (Figure 5.4.a)). Les rendements d’activation des charbons préparés par mélange physique 

sont nettement supérieurs à ceux des charbons activés par imprégnation. Cette remarque abonde 

dans le sens qu’une activation effectuée par le biais d’une préparation par mélange physique est bien 

moins efficace qu’une activation effectuée après imprégnation. L’activation, par le biais des 
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carbonates, dégage du monoxyde de carbone qui peut ensuite être converti sous forme de dioxyde 

de carbone. Le dioxyde de carbone ainsi que d’autres espèces chimiques libérées par la paille de riz, 

notamment de l’eau, peuvent avoir un effet activant complétant l’activation « chimique » par une 

activation « physique ». Dans le cas du CO2 et du mélange physique, un mauvais contact entre le 

carbonate et la paille de riz peut expliquer les rendements supérieurs obtenus. Ces derniers sont 

compris entre 21.2 et 15.4 % entre 1023 et 1123 K. Les rendements pour la méthode par 

imprégnation sont environ divisés par deux par rapport aux précédents, et sont compris entre 13.0 et 

5.5 % pour des températures comprises entre 1023 et 1173 K. Néanmoins, d’un carbonate à l’autre 

(K2CO3 et Na2CO3), les rendements d’activation sont similaires pour la même méthode de préparation 

et la même température. Les différences maximales de rendement d’activation entre les activations 

au K2CO3 et au Na2CO3 sont respectivement de 2 et de 1.8% pour la série par « mélange physique » et 

pour la série par imprégnation. Ces différences sont donc quasiment négligeables. La Figure 5.4.b) 

permet de démontrer clairement que le développement de la surface spécifique se produit par 

oxydation du carbone. Quelle que soit la série de matériau, plus le « burn off » est élevé, plus la 

surface spécifique est importante. Comme il a été vu précédemment (Figure 5.4.a)), le rendement 

étant une fonction décroissante de la température et le « burn off » étant directement lié au 

rendement par le biais de l’équation 8 de la Figure 5.2, on conclut donc au fait que le rendement 

d’activation (et le « burn off ») et la surface spécifique sont directement liés à la température 

d’activation. La Figure 5.4.b) permet néanmoins d’apporter une information complémentaire. On 

remarque une différence notable de surface spécifique entre les charbons activés par le carbonate 

de sodium et par le carbonate de potassium au sein des séries préparées utilisant l’imprégnation et 

le « mélange physique ». Au regard des petites différences de rendement d’activation observées 

dans la Figure 5.4.a) entre les différentes activations d’une même série, on peut affirmer qu’il existe 

une différence fondamentale entre l’activation par le K2CO3 et le Na2CO3. Cette différence ne semble 

pas être le fait d’une oxydation plus ou moins forte puisque les rendements sont similaires. On 

explique les surfaces spécifiques plus importantes obtenues pour le K2CO3 que pour le Na2CO3 par la 

différence de taille entre les ions K+ et les ions Na+. L’ion K+ a un diamètre de 133 pm tandis que Na+ a 

un diamètre de 95 pm. A quantités identiques, les ions K+ sont donc plus enclins à ouvrir un espace 

important entre les feuillets carbonés constitutifs des charbons que les ions Na+. De plus, la nature 

chimique des ions induit des différences en termes de complexation du sel ou des ions en surface du 

matériau carboné. Le K2CO3 semble favoriser cette complexation induisant de fait la formation d’un 

plus grand nombre de sites de gazéification à surface du matériau que dans le cas du Na2CO3. Ces 

considérations ont déjà été exposées dans certains articles [17]. 

On peut alors résumer l’influence des paramètres d’activation dans la Figure 5.5. 
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Figure 5.5 : Résumé des effets des paramètres d’activation sur la texture des charbons activés 

Afin de confirmer le caractère microporeux des charbons ainsi synthétisés, on calcule leurs volumes 

de micropores à l’aide de la méthode de Dubinin et de Radushkevich (DR). Ces volumes sont ensuite 

divisés par les volumes totaux des pores pris à P/P0=0.99. On donne alors le ratio des micropores en 

% dans la Figure 5.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.6 : Pourcentages de micropores en fonction de la température 

Pour l’extrême majorité des matériaux, le pourcentage volumique des micropores est supérieur à 55 

%. La seule exception est le matériau activé à l’aide de Na2CO3 suivant la voie utilisant le mélange 

physique et à une température de 1123 K. Les pourcentages maximaux de micropores sont obtenus 

pour la voie utilisant l’imprégnation et pour K2CO3. Globalement, les matériaux activés par la voie 

utilisant le « mélange physique » exhibent une décroissance de la fraction microporeuse lorsque la 

température augmente. Ceci peut être dû à une sur-activation au niveau de la surface externe de la 

paille de riz. Le contact étant relativement mauvais entre la paille de riz et le carbonate dans ce cas 

de figure, il est possible que les surfaces de la paille de riz exposées au carbonate soient trop 

fortement activées alors que les surfaces internes ne le sont pas du tout ou très peu. Ainsi, la surface 
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spécifique augmente tout de même mais la texture devient moins microporeuse. A l’opposé, la 

méthode utilisant l’imprégnation montre que la texture microporeuse croît en fonction de la 

température. Ceci montre encore une fois que l’impact de l’imprégnation est très positif, surtout aux 

hautes températures (1173 K). Les matériaux activés dans ces conditions (imprégnation et 1173 K) 

exhibent des pourcentages de micropores très élevés et aux alentours de 72 et 97 % pour le Na2CO3 

et le K2CO3 respectivement. En conséquence, les études à venir dans cette partie ne porteront que 

sur les matériaux activés par la voie utilisant l’imprégnation. Lors des études suivantes, les ratios 

d’activation choisis sont fixés à 3, 4 et 5 et la température à 1173 K. 3 matériaux activés à l’aide de 

K2CO3 ainsi que 2 matériaux activés avec du Na2CO3 seront donc synthétisés en quantités suffisantes 

pour effectuer les expériences d’adsorption de H2. Les matériaux sont alors nommés de la manière 

suivante : 

Y900/R-imp-X 

avec Y correspondant à K ou N et X au ratio d’activation (3,4 ou 5). Le nombre 900 fait référence à la 

température d’activation (°C) utilisée. L’analyse texturale de ces 5 matériaux est développée dans la 

partie suivante. 

1.3. Composition chimique et observations morphologiques 

1.3.1  Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire a été réalisée en utilisant l’analyseur de modèle Vario EL cube de chez 

Elementar® déjà mentionné en Chapitre II de la thèse. Cette analyse élémentaire permet de déduire 

les pourcentages massiques en carbone, hydrogène, oxygène, azote, et soufre. L’analyse de la teneur 

d’oxygène est réalisée à part sur une colonne secondaire de l’analyseur. Ces teneurs sont reportées 

dans la Figure 5.7.a). Les ratios atomiques hydrogène sur carbone et oxygène sur carbone sont 

ensuite calculés et représentés dans le diagramme de Van Krevelen [18] (Figure 5.7.b)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.7 : (a) Teneur élémentaires des différents charbons activés, et (b) diagramme de Van 

Krevelen pour ces charbons activés 

On constate que les charbons ont des compositions élémentaires très similaires ce qui permet 

d’espérer des propriétés d’adsorption relativement similaires aussi entre les différents matériaux 
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(Figure 5.7.a)). La majeure partie des hétéroatomes est éliminée durant l’activation. En effet, en fin 

d’activation, on note que les deux éléments majeurs présents sont le carbone (≈92.6 %) et l’oxygène 

(≈4.2 %). On constate que la somme des teneurs en éléments observés par l’analyse élémentaire est 

inférieure à 100. Ceci trouve son origine dans les minéraux qui peuvent être présents dans le charbon 

activé final. Ces minéraux sont majoritairement constitués de SiO2 et de potassium ou de sodium 

complexés ou encore sous forme de carbonates résiduels non enlevés par le lavage. L’observation du 

diagramme de Van Krevelen (Figure 5.7.b)) montre bien la capacité de l’activation à augmenter la 

teneur en carbone. De plus, dans ce diagramme, ce sont les rapports atomiques qui sont considérés 

et non les rapports massiques. Ainsi, les effets de masse molaires, notamment celui du carbone par 

rapport à l’hydrogène, sont réduits. C’est-à-dire qu’une masse importante de carbone comparée à 

une masse d’hydrogène n’est pas forcément synonyme de prédominance du carbone par rapport à 

l’hydrogène à l’échelle atomique. Néanmoins, même en utilisant les ratios atomiques, on constate 

que le carbone est extrêmement prédominant, et qu’en dépit des différent ratios d’activation, la 

composition des charbons activés est quasiment constante (encart de la Figure 5.7.b)). 

1.3.2  Taux de cendres 

La détermination des taux de cendres effectuée par différence lors de l’analyse élémentaire 

n’étant pas réputée très précise, ces derniers ont été évalués grâce à une calcination sous air. La 

rampe de montée en température était de 5 K.min-1 et la température maximale, de 1073 K, a été 

maintenue durant 45 minutes. Préalablement à la calcination, les charbons ont été séchés à 378 K 

durant 12 h. Ces taux de cendres sont donnés pour les cinq matériaux développés dans cette partie 

en Figure 5.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.8 : Taux de cendres des charbons activés synthétisés par voie utilisant l’imprégnation 

Premièrement, les taux de cendres sont relativement bas en comparaison avec le taux de cendres de 

la paille de riz. Cette dernière peut, en effet, contenir aux alentours de 18 % de cendres. Comme 

l’activation élimine une grande partie des hétéroatomes, on peut supposer que si cette dernière 

n’affectait pas la silice, alors la teneur en silice augmenterait drastiquement. Les cendres étant 

constituées de silice, ces basses teneurs en cendres montrent qu’une majeure partie de la silice est 

éliminée par l’activation. Cette élimination est rendue possible par la formation des silicates décrite 

par les équations 3 et 4. En outre, la teneur en cendres des charbons activés par le Na2CO3 augmente 
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lorsque le ratio d’activation augmente. Ce comportement est contrintuitif mais peut-être dû au fait 

que le carbonate de sodium est plus faiblement soluble dans l’eau que le carbonate de potassium 

(300 g.L-1 pour le Na2CO3
 contre 1100 g.L-1 pour le K2CO3). Aussi, les ions Na+ étant plus petits que les 

ions K+, leur lessivage par l’eau de lavage est plus difficile car ils sont moins accessibles dans le 

carbone. Ainsi, on peut raisonnablement supposer que les cendres sont composées de restes de 

silices et de carbonates. Ces derniers sont issus à la fois de carbonates non éliminés lors du lavage 

mais aussi d’ions d’alcalins piégés dans le matériau carboné. La description de ces teneurs en cendres 

ainsi que leur caractère partiellement alcalin est importante car la présence de potassium ou de 

sodium dans des charbons activés peut induire des phénomènes de physisorption polarisée 

modifiant ainsi les propriétés d’adsorption d’hydrogène (cf Chapitres I, III et [19]). 

1.3.3  Observation au microscope électronique à balayage 

 Afin d’obtenir des informations complémentaires sur les mécanismes d’activation de ces 

matériaux imprégnés par des solutions de carbonates, on effectue des observations au microscope 

électronique à balayage sur le matériau. Le matériau choisi est le matériau K900/R-imp-4. Les clichés 

pris sont présentés en Figure 5.9. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.9 : (a) Cliché MEB du matériau K900/R-imp-4 à un grossissement de 665, et (b) cliché MEB 

du même matériau à un grossissement de 2336 

La Figure 5.9.a) met en évidence la présence de deux types de structures. La première est une 

structure carbonée dont la forme laisse à penser qu’il s’agit de restes de parois cellulaires 

partiellement épargnés par l’activation. En effet, les surfaces planes relativement étendues 

ponctuées de motifs périodiques sont des caractéristiques rappelant les parois séparant les cellules 

ainsi que le plan d’organisation des certaines cellules végétales comme celles des parenchymes. 

L’autre type de structure rappelle les structures de type  « mousses » déjà évoquées en Chapitre III. 

Ce sont en effet des zones sans structure périodique particulière présentant un grand nombre de 

trous. Ces derniers peuvent résulter soit d’une très forte oxydation locale laissant place à un trou ou 

encore à un remaniement complet du carbone lors du processus d’activation. Dans ce dernier cas, les 

trous sont alors issus d’un bullage des gaz émis lors de l’activation. Dans ces deux cas, la zone a été 

frottement atteinte par l’activation. L’observation de ces deux structures laisse alors à penser que 

des zones sont mieux imprégnées que d’autres à l’issue de l’étape d’imprégnation par les solutions 

de carbonates. Ceci peut avoir deux origines. Ces zones non imprégnées ou moins imprégnées 

a) b) 
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peuvent être la conséquence de cellules inaccessibles à la solution d’imprégnation, celles-ci étant au 

centre d’un ensemble de cellules (problème de diffusion de la solution). Ou encore elles sont tout 

simplement non imprégnables par la solution car elles possèdent des propriétés chimiques les 

rendant particulièrement hydrophobes. La Figure 5.9.b) montre un type de structure récurrent sur 

les surfaces partiellement épargnées par l’activation. Celle-ci prend la forme de petits picots. Ces 

picots peuvent être constitués de carbone et donc être issus de matière organique carbonisée ou 

encore être constitués de particules de matière inorganique. Dans le cas où il s’agirait de particules 

inorganiques, il faudrait pencher pour des particules de silice et non de carbonates car celles seraient 

présentes sur des structures carbonées ayant maintenu leur intégrité durant le processus 

d’activation. 

1.4. Caractérisation texturale des matériaux 

1.4.1  Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone 

Afin de réaliser la caractérisation texturale des matériaux, on effectue des isothermes 

d’adsorption de diazote à 77 K et de dioxyde de carbone à 273.15 K. Ces isothermes d’adsorption 

sont représentées en Figure 5.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.10 : (a) Isothermes d’adsorption de diazote à 77 K, et (b) Isothermes de dioxyde de carbone 

réalisées à 273.15 K sur les charbons activés à base de paille de riz 

On constate que les isothermes sont des isothermes combinées de type I et IV (Figure 5.10.a)). Elles 

présentent en effet une marche relativement élevée aux basses pressions synonyme d’une 

importante microporosité. Elles présentent aussi un plateau légèrement incliné ainsi que de petites 

hystérèses synonymes de la présence d’une mésoporosité. En ce qui concerne les quantités 

adsorbées, les isothermes sont étagées dans l’ordre inverse de leurs ratios d’activation pour le K2CO3. 

Pour le Na2CO3, ces isothermes sont bien étagées de manière croissante en fonction du ratio 

d’activation. Ces comportements opposés mettent en lumière les différences fondamentales entre 

une activation au K2CO3 et au Na2CO3. Une augmentation du ratio d’activation au-delà d’un ratio 

d’activation de 3 fait, pour le K2CO3, chuter les propriétés texturales. Cela peut être dû à un effet de 
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sur-activation détruisant une partie de la microporosité. Une augmentation du ratio d’activation dans 

le cas de Na2CO3 produit l’effet inverse mais dans des proportions moindres. L’augmentation du ratio 

d’activation lors de l’utilisation de Na2CO3 induit une légère augmentation des propriétés 

d’adsorption de diazote et donc une légère augmentation des propriétés texturales. Concernant les 

isothermes d’adsorption de dioxyde de carbone (Figure 5.10.b)), aucune tendance claire en fonction 

du ratio d’activation ne peut être trouvée. Néanmoins, les matériaux exhibant les plus hautes 

propriétés d’adsorption sont ceux activés par le K2CO3. Ainsi, l’ultramicroporosité est plus 

développée par le K2CO3 que par le Na2CO3. 

1.4.2  Modèles classiques 

Comme dans les parties précédentes, on examine les propriétés texturales des charbons 

activés à l’aide de modèles couramment utilisés dans la littérature. Les méthodes utilisées ici sont les 

méthodes de Brunauer, Emmett et Teller (BET) et de Dubinin et Radushkevich  (DR). Ces méthodes 

sont appliquées aux isothermes de diazote dans les intervalles de pressions appropriés. Les résultats 

de l’application de ces méthodes sont présentés dans la Figure 5.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.11 : (a) Volume poreux totaux, (b) Surface spécifiques selon la méthode BET, et (c) Volumes 

microporeux des charbons activés 

On constate que ces trois grandeurs suivent la même évolution d’un matériau à un l’autre. Ceci 

signifie que les matériaux sont majoritairement microporeux. Cette observation est renforcée par le 

fait que les volumes de micropores correspondent toujours à plus de 50 % du volume total de 

l’échantillon (Figure 5.11). Si on calcule les fractions correspondant au volume de micropores, on 

trouve que celles-ci sont comprises entre 60 et 70 % pour les matériaux activés à l’aide de K2CO3 et 

comprises entre 50 et 55 % pour ceux activés par Na2CO3. Les matériaux sont donc bien 

majoritairement microporeux et l’activation à l’aide de K2CO3 permet aussi d’obtenir une texture plus 

microporeuse que dans le cas de Na2CO3. En outre, si l’on observe les surfaces spécifiques, on note 

une décroissance notable de celles-ci dans le cas de K2CO3 lorsque le ratio d’activation augmente 

(Figure 5.11). Cette tendance montre que la texture est affectée négativement lorsque le ratio 

d’activation augmente au point de perdre environ 300 m2.g-1 à chaque fois que le ratio augmente de 
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1. En revanche, en ce qui concerne les charbons activés par Na2CO3, la surface spécifique n’est pas 

affectée par une augmentation du ratio d’activation. Cette dernière est quasiment constante et égale 

à environ 1200 m2.g-1. 

Ces observation confirment une fois de plus l’hypothèse selon laquelle les matériaux activés par 

K2CO3 ont de bien meilleures propriétés texturales que ces activés par Na2CO3. La surface spécifique 

maximale est obtenue pour le matériau activé à l’aide de K2CO3 en utilisant un ratio d’activation de 3. 

Cette surface spécifique maximale est égale à 2607 m2.g-1, ce qui correspond presque au maximum 

théorique pour un graphite parfaitement exfolié (2630 m2.g-1). Néanmoins, les charbons activés sont 

réputés pour leur structure amorphe, et ainsi atteindre de telles surfaces ne semble pas raisonnable. 

La surface spécifique obtenue par la méthode BET semble encore une fois surestimer la surface 

spécifique réelle du matériau. 

1.4.3  Distributions de tailles de pores et NLDFT 

Le traitement des isothermes de diazote et de dioxyde de carbone par le modèle de NLDFT 

bidimensionnelle implémenté dans le logiciel SAIEUS permet d’avoir accès aux distributions de tailles 

de pores. Les distributions de tailles de pores obtenues sont représentées en Figure 5.12.a). 

L’intégration des distributions de tailles de pores en surface différentielle (dS/dr, non représentées 

ici) permet d’avoir accès aux surfaces spécifiques selon la NLDFT. On représente ces surfaces 

spécifiques dans la Figure 5.12.b).  

 

 

 

 

 

 

Figure 5.12 : (a) Distributions de tailles de pores, et (b) Surfaces spécifiques obtenues par 

l’application de la NLDFT 

Ces distributions sont obtenues en utilisant un coefficient de lissage (λ) égale à 4.5 qui correspond au 

minimum trouvé automatiquement pour l’ensemble des 5 matériaux. On constate que ces 

distributions sont tri-modales au sens où elles présentent trois pics principaux. Dans certains cas, ces 

pics peuvent être diminués au point de disparaître ou, plus souvent, d’apparaître sous forme 

d’épaulement sur la distribution de tailles de pores concernée. Ces pics prennent position entre dans 

les intervalles suivants : 0.45-0.47 nm, 0.83-0.85 nm et 1.55-1.73 nm. On note la présence d’un 

quatrième pic très petit entre 5 et 10 nm synonyme de la mésoporosité, visible sous forme 

d’hystérèses, sur les isothermes de diazote. A l’opposé de cette mésoporosité séparée en taille de la 

microporosité, une autre partie de la mésoporosité est contiguë à la microporosité. Cette dernière 

est constituée des parties des distributions de tailles de pores comprise entre 2 et 4 nm. 



 

 
242 

Concernant les surfaces spécifiques, les conclusions restent les mêmes que celles obtenues par la 

méthode BET, à savoir que les aires spécifiques des matériaux activés par K2CO3 sont plus 

importantes que celles obtenues pour NaCO3. Néanmoins, les surfaces maximales obtenues sont, 

comme prévu, plus basses que dans le cas de la méthode BET. 

Comme dans les parties précédentes, on effectue alors une comparaison entre les valeurs obtenues 

par les modèles classiques et celles obtenues par la NLDFT. La comparaison de ces valeurs est 

présentée en Figure 5.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.13 : (a) Comparaison des surfaces spécifiques obtenues par la méthode BET et par la NLDFT, 

et (b) comparaison des volumes de micropores obtenus par la méthode DR et la NLDFT 

On note alors que la méthode BET surestime sans surprise les surfaces spécifiques importantes par 

rapport à celles données par la NLDFT qui ,en conséquence, est encore une fois réputée plus exacte. 

On assiste à une très légère sous-estimation des volumes de micropores par la méthode DR. Ceci 

peut apparaitre comme surprenant car la méthode DR est connue pour surévaluer ces volumes. 

Cette sous-estimation trouve son origine dans la prise en compte des isothermes de dioxyde de 

carbone par la NLDFT. En effet, celles-ci permettent de prendre en compte la partie de la 

microporosité inaccessible par adsorption de diazote pour des temps d’expérience raisonnables. Les 

volumes des micropores sont donc plus importants lorsqu’ils sont évalués par la NLDFT que par la 

méthode DR. 

On segmente ensuite ces distributions de tailles de pores en différents intervalles (0-0.5 nm, 0.5-0.7 

nm, 0.7-2 nm, et >2 nm). Les distributions sont alors sur ces différents intervalles. Les volumes de 

chaque classe de pores ainsi définie sont rapportés en Figure 5.14. 
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Figure 5.14 : Volumes des différentes classes de pores pour les matériaux (a) activés par Na2CO3, et 

ceux (b) activés par K2CO3 

Les volumes de pores les plus importants sont ceux dont la taille est comprise entre 0.7 et 2 nm et 

ceux dont le diamètre est supérieur à 2 nm. Ceci montre, bien entendu, le caractère microporeux des 

matériaux mais aussi leur caractère mésoporeux non négligeable. En outre, les mésopores sont, en 

fraction, bien plus développées pour les charbons activés à l’aide de Na2CO3 que pour les charbons 

activés à l’aide de K2CO3. Ceci confirme bien les observations formulées plus tôt. Les volumes des 

classes de pores de tailles inférieures (<0.5 nm et 0.5-0.7 nm) sont minoritaires par rapport aux 

autres. On s’attend alors à ce que les propriétés d’adsorption dépendent majoritairement des 

volumes de micropores dont la taille est comprise entre 0.7 et 2 nm. On calcule alors les tailles 

moyennes de micropores en effectuant une pondération en volume. Les tailles de micropores 

moyennes sont représentées dans la Figure 5.15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.15 : Tailles moyennes des micropores obtenues par pondération en volume 

On constate que les micropores ont une taille quasiment constante et de valeur moyenne, sur tous 

les matériaux, avoisinant les 1 nm. Cette quasi constance de la taille de pore ainsi que sa valeur 

relativement élevée pousse à formuler l’hypothèse qu‘une  grande disparité, entre les matériaux, des 

quantités d’hydrogènes adsorbées par unité de surface sera plutôt le fait de différences de chimie de 

surface que de variations de texture. 
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1.5. Caractéristiques d’adsorption d’hydrogène 

1.5.1  Isothermes d’adsorption de H2 

Les expériences d’adsorption d’hydrogène ont été réalisées selon la même méthode que 

dans les parties précédentes, c’est-à-dire en utilisant l’appareil de mesure d’adsorption 

manométrique HPVA II. La température de dégazage était de 523 K. Les isothermes ont été réalisées 

à 298 K (25°C) pour l’ensemble des matériaux. Deux isothermes complémentaires à 283 et 313 K ont 

aussi été réalisées sur les matériaux activés à l’aide de K2CO3 afin de calculer les chaleurs isotériques 

d’adsorption sur ces matériaux. On présente les isothermes d’adsorption réalisées à 298 K dans la 

Figure 5.16. On note que la forme des isothermes est classique pour des isothermes de matériaux 

n’exhibant que des propriétés de physisorption et pas de chimisorption. En effet, les isothermes ont 

des valeurs nulles à pression nulle et ne présentent donc pas de « marche » synonyme de 

chimisorption à l’origine. La légère courbure des isothermes est classique et, comme observé en 

Chapitre III, est synonyme d’une très légère saturation des pores à cette température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.16 : Isothermes d’adsorption d’hydrogène sur les charbons à base de paille de riz activés par 

des carbonates. ■ N900/R-imp-4, ◆ N900/R-imp-5, ■ K900/R-imp-3, ◆K900/R-imp-4, 

▲ K900/R-imp-5 

Les valeurs de quantités adsorbées à 10 MPa sont de 0.63, 0.64, 0.59, 0.38 et 0.35 % (excès en % 

massiques) pour les matériaux K900/R-imp-3, K900/R-imp-4, K900/R-imp-5, N900/R-imp-4 et 

N900/R-imp-5, respectivement. On constate que les matériaux activés par K2CO3 présentent de bien 

meilleurs propriétés d’adsorption que ceux activés par Na2CO3. Ceci est à mettre en relation avec les 

propriétés texturales. Ces dernières sont en effet beaucoup plus développées pour les matériaux 

activés au K2CO3 que pour ceux activés au Na2CO3. 
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1.5.2  Lien entre texture et propriétés d’adsorption 

Dans un premier temps, on représente les quantités adsorbées en excès en fonction du 

volume de micropores calculé par l’intermédiaire de la NLDFT pour chaque matériau (Figure 5.17). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.17 : Quantités d’hydrogène adsorbées en excès en fonction de la pression et des volumes de 

micropores 

Cette représentation permet d’observer le même phénomène que dans le Chapitre III, c’est-à-dire 

que les quantités d’hydrogène adsorbées en excès sont croissantes en fonction de la pression mais 

aussi du volume de micropores. Afin de prendre en compte les variations de distributions de tailles 

de pores, on divise les quantités adsorbées par les surfaces spécifiques obtenues par la NLDFT. On 

représente ensuite les isothermes en quantités adsorbées par unité de surface en Figure 5.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.18 : Isothermes en quantité d’hydrogène adsorbées par unité de surface spécifique 

On note alors dans cette figure que, à pressions identiques, les quantités adsorbées sont 

extrêmement similaires pour tous les matériaux. Celles-ci atteignent des valeurs maximales aux 
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alentours de 1.45 μmol.m-2 à 10 MPa. Les matériaux ont donc des propriétés d’adsorption quasiment 

identiques. Néanmoins, afin de comparer les changements de nature chimique entre les matériaux, 

on compare ces quantités adsorbées par unité de surface à celles adsorbées sur les matériaux du 

Chapitre III. La comparaison est effectuée en représentant ces quantités à une pression donnée en 

fonction de la taille moyenne des micropores (Figure 5.19). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.19 : Quantité d’hydrogène adsorbée par unité de surface en fonction de la taille moyenne 

des micropores : (a) à 0.03 MPa, (b) à 10 MPa. 

On note que les quantités adsorbées diminuent lorsque la taille des micropores augmente. Cette 

tendance a déjà été observée précédemment (Chapitre III, IV et [20]). On note aussi que les 

quantités adsorbées sont légèrement supérieures à celles adsorbées par les matériaux synthétisés à 

partir de sucres pré-carbonisés par voie hydrothermale (AcHTCsacch_[S]_W). Ceci peut être dû aux 

hautes teneurs en éléments minéraux (surtout aux alcalins). Les alcalins peuvent en effet induire ce 

phénomène de physisorption polarisée déjà évoqué dans les Chapitres I et III [21]. En particulier, il a 

été démontré que le potassium et le sodium pouvaient induire de tels phénomènes de physisorption 

[21]. Afin d’apporter une information complémentaire vis-à-vis de ce phénomène, les chaleurs 

isostériques sont calculées pour trois des 5 matériaux étudiées ici. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
247 

1.5.3  Chaleurs isotériques d’adsorption 

Les chaleurs isostériques obtenues grâce aux données des isothermes brutes (sans régression 

particulières) sont représentées en Figure 5.20.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.20 : (a) Chaleurs isostériques d’adsorption du dihydrogène sur 3 charbons activés à base de 

paille de riz, et (b) Chaleurs isostériques d’adsorption du dihydrogène des charbons 

activés comparées aux valeurs théoriques données par Schindler et LeVan pour le 

graphite [22] 

Ces chaleurs sont supérieures à celles théoriquement obtenues pour le graphite ainsi que pour les 

autres matériaux composés exclusivement de carbone. Ces dernières sont en effet grossièrement 

comprises entre 2 et 6 kJ.mol-1 [23]. On représente ensuite les chaleurs isostériques à degré de 

recouvrement nul qui sont assimilées aux chaleurs isotériques prises à 0.03 mmol.g-1 d’hydrogène 

adsorbé ainsi que les chaleurs isotériques moyennes (sur l’espace 0-1 mmol.g-1) en fonction de la 

taille de pores moyenne (Figure 5.20.b)). Les valeurs sont donc bien supérieures à celles obtenues 

pour un graphite et on peut donc en déduire que les charges minérales telles que le potassium et le 

sodium sont responsables de ces hautes chaleurs isostériques. En outre, la décroissance des chaleurs 

isotériques lorsque le recouvrement augmente est notable. L’attractivité du support décroît lorsque 

le recouvrement augmente. Les valeurs obtenues à recouvrement nul sont compatibles avec celles 

observées dans la littérature pour des charbons activés contenant du potassium, du sodium ou 

encore du lithium [19, 24, 25]. 

Afin d’obtenir des chaleurs isostériques plus lisses, moins bruitées, on effectue des régressions à 

l’aide d’un modèle polynomial, du modèle de Sips, du modèle de Toth, du modèle de Freundlich et 

du modèle de Langmuir. Parmi ces régressions seules les régressions polynomiales et celles utilisant 

le modèle de Sips donnent des résultats non aberrants. Les coefficients de détermination (R²) de 

chacune des régressions sont toujours supérieurs à 0.995. Les chaleurs isostériques ainsi obtenues 

sont présentées en Figure 5.21. 
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Figure 5.21 : Chaleurs isostériques calculées sur les isothermes modélisées à l’aide des modèles : (a) 

polynomiaux, et (b) du modèle de Sips 

On observe que quel que soit le modèle utilisé, des incohérences avec la physique de l’adsorption de 

l’hydrogène apparaissent. En effet, certaines chaleurs isostériques augmentent en fonction du degré 

de recouvrement. Cette tendance n’est pas en cohérence avec le fait que la surface devient de moins 

en moins attractive lorsque les molécules de dihydrogène s’adsorbent. Ceci peut avoir pour origine 

les erreurs de mesure effectuées lors de la manométrie d’adsorption couplées aux particularités de 

chaque modèle, induisant ainsi une divergence progressive des chaleurs isostériques concernées. 

C’est la raison pour laquelle on préfère utiliser les chaleurs isostériques calculées directement sur les 

données brutes. 

1.6. Conclusion sur les charbons activés à partir de paille de riz 

L’activation à haute température de la paille de riz par des carbonates permet d’obtenir des 

charbons activés possédant des propriétés texturales élevées et donc de hautes surfaces spécifiques. 

Néanmoins, les propriétés d’adsorption à température ambiante sont relativement faibles (0.64 % en 

excès à 10 MPa et 298.15 K au maximum) ce qui ne permet pas, en l’état, d’envisager leur utilisation 

pour une application de type stockage de l’hydrogène. Si la recherche d’un substrat pour cette 

application n’est pas couronnée de succès, la phénoménologie de l’adsorption reste tout de même 

intéressante autant que la faisabilité de charbons activés à partir de paille de riz. 

Les conclusions qu’il est possible de donner sous forme de liste sur l’ensemble de ces matériaux sont 

les suivantes : 

● La température d’activation est un paramètre fondamental. Cette dernière doit être supérieure ou 

égale à la température de fusion des carbonates afin de maximiser la texture. La méthode de 

préparation est cruciale et détermine en grande partie le développement de la porosité. Lors de 

l’utilisation de carbonates, une étape d’imprégnation est donc recommandée ; 

● Le carbonate de potassium est un bien meilleur activant que le carbonate de sodium. En 

conséquence, l’usage de carbonate de potassium est recommandé lorsque de hautes aires 

spécifiques sont désirées. L’usage d’un ratio d’activation égal à 3, d’une étape d’imprégnation et 
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d’une température de 1173 K permet d’atteindre des surfaces 2200 m2.g-1. Les surfaces spécifiques 

sont égales à 1200 m².g-1 environ en ce qui concerne le carbonate de sodium, et sont supérieures à 

2000 m².g-1 en ce qui concerne le carbonate de potassium. Cette différence est due aux différences 

chimiques entre le carbonate de potassium et le carbonate de sodium ; 

● Les matériaux issus de ces deux activations, utilisant l’imprégnation comme méthode de 

préparation, sont majoritairement microporeux. La microporosité représente une part de la porosité 

plus importante pour les matériaux activés au carbonate de potassium que pour ceux activés au 

carbonate de sodium. Les tailles de pores sont relativement similaires d’un matériau à un autre 

(environ 1 nm), ce qui implique des propriétés d’adsorption par unité de surface similaires ; 

● Les quantités adsorbées par unité de surface sont très légèrement supérieures à celles obtenues 

pour les charbons activés à base de sucre en utilisant des hydroxydes alcalins (Chapitre III). Ceci peut 

être dû à des quantités supérieures de minéraux tels que le potassium ou le sodium. L’observation de 

chaleurs isotériques environ égales à 10 kJ.mol-1 tend à valider le phénomène de physisorption 

polarisée sur les matériaux activés par du carbonate de sodium. 
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2. Charbons activés et dopés à l’azote à base de tannins 

2.1. Les tannins, précurseurs de charbons activés 

Les tannins sont des substances chimiques présentes dans les végétaux, principalement chez 

les dicotylédones [26]. Les tannins sont aussi présents chez les monocotylédones mais dans une 

moindre mesure [26]. Même si on les trouve majoritairement chez les angiospermes, ces derniers 

n’ont pas l’apanage des tannins qui peuvent aussi être trouvés chez certaines (phaeophyceae(algues 

brunes). Dû à leur degré de polymérisation, souvent faible, en comparaison de ceux de la cellulose et 

de la lignine et à leur bonne solubilité dans l’eau, les tannins sont qualifiés d’extractibles de la 

biomasse. Chez les végétaux concernés, les tannins remplissent majoritairement un rôle de 

protection vis-à-vis de certains insectes, mycètes et même mammifères. Les tannins ont en effet une 

structure polyphénolique qui leur confère des propriétés insecticides, fongicides ainsi que la capacité 

de complexer certaines protéines. Cette dernière propriété est à l’origine de leur caractère parfois 

astringent, bien connu en œnologie, diminuant l’appétence du végétal pour les herbivores. 

L’usage des tannins est connu depuis l’antiquité. De cette époque jusqu’au XXème  siècle, les tannins 

ont été majoritairement utilisés pour le tannage du cuir. L’imprégnation des tannins dans le cuir 

permet en effet de le rendre plus durable contre les agents de pourriture et aussi de le rendre plus 

souple. Dû à l’utilisation d’autres composés pour le tannage du cuir, un déclin de la 

commercialisation et de l’usage des tannins a été observé durant la deuxième moitié du XXème siècle. 

Ces derniers ont néanmoins connu un regain d’intérêt grâce à la formulation de colles, de résines, de 

pigments, de compléments alimentaires et d’antioxydants. Si ces dernières applications sont toujours 

l’objet de recherches, d’autres voies de synthèse telles que la synthèse de gels, de mousses ou leur 

utilisation en tant que précurseur de matériaux carbonés font aussi l’objet de recherches [27-29]. 

Il existe différents types de tannins, sont constituées de différentes sous-unités de base. Les 

principales sous-unités et types de tannins peuvent être trouvés dans la Figure 5.22.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.22 : Les différentes molécules et familles de molécules constitutives de la majorité des 

familles de tannins 

Les tannins hydrolysables sont constitués d’acides liés entre eux soit directement par une liaison C-C 

soit par l’intermédiaire de divers monosaccharides tels que le glucose. Dans ce dernier cas, les unités 
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galloyles sont liées au saccharide par une liaison osidique. Dans le cas des gallotannins, des liaisons 

entre l’acide gallique et des structures flavonoïdiques de type catéchine peuvent exister. Dans le cas 

des ellagitannins, ces liaisons avec des catéchines n’existent pas. A cause de leurs structures proches 

de celle des composés phénoliques simples, ces tannins hydrolysables présentent une faible 

réactivité. Ils ne sont donc que peu utilisés dans l’industrie et ne seront pas utilisés ou pris en compte 

dans le cadre de ce travail. Il existe en outre des tannins partiellement hydrolysables constitués à la 

fois de parties hydrolysables contenant les acides vus précédemment, des flavonoïdes ainsi que 

d’autres sucres. Ce sont les tannins dit complexes. 

Les tannins condensés sont des structures composées d’unités flavonoïdiques fortement 

nucléophiles aux positions C6 et C8. En conséquence, celles-ci sont souvent liées en C6-C4 ou en C8-

C4. Dû à l’électrophilie des substituants, l’anneau A est connu pour être beaucoup plus réactif que 

l’anneau B. Globalement l’anneau A peut avoir une réactivité similaire à celle du résorcinol ou du 

phloroglucinol tandis que l’anneau B a une réactivité similaire à celle du pyrogallol ou du catéchol 

(Figure 5.23).  

 

 

 

 

 

 

Figure 5.23 : Structure des anneaux A et B des flavonoïdes présents dans les tannins. Les effets 

orientant des substituants hydroxyles sont notés par les signes +, la substitution des 

anneaux dans les flavonoïdes non polymérisés est notée par la flèche et le substituant 

(R) ou (R’). 

Le caractère ortho et para orientant montre bien que les sites des anneaux A sont globalement plus 

réactifs que les sites des anneaux B. Ceci constitue la raison principale pour laquelle les tannins 

condensés constituent des précurseurs de matériaux intéressants. Des matériaux tels que des gels ou 

des mousses peuvent être synthétisés à l’aide des tannins et sont connus de longue date dans les 

milieux de la recherche [27-29]. 

En effectuant des combinaisons entre les différents types d’anneaux A et B on peut former la 

robinetidine (A=Résorcinol, B=Pyrogallol), la delphinidine (A=Phloroglucinol, B=Pyrogallol), la 

fisetinidine (A=Résorcinol, B=Catéchol) et la cyanidine (A=Phloroglucinol, B=Catéchol). Lorsque ces 

molécules forment des polymères, on ajoute le préfixe « Pro » devant celles-ci. Les tannins 

condensés sont constitués de quatre flavonoïdes principaux qui sont décrit dans la Figure 5.24. 
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Figure 5.24 : Les quatre motifs principaux constitutifs des tannins condensés [30] 

Dans ce cas de figure, les tannins sont dits condensés par l’existence de liaisons C6-4. Ces liaisons 

ainsi que la continuité de la molécule sont notifiées dans la figure précédente par les liaisons barrées 

en C4 et C6. La réactivité d’un tannin, au sens où le tannin représente l’ensemble des molécules de 

ce type extraites d’un végétal, est guidée par les proportions de prorobinetidine, de prodelphinidine, 

de profisetinidine et de procyanidine présentes dans le tannin extrait. Généralement, le degré de 

polymérisation des tannins condensés se situe aux alentours de 4-5 [30]. Un exemple de flavonoïdes 

auto-condensés présents dans les tannins est représenté en Figure 5.25. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.25 : Prodelphinidine auto-condensée [31] 

La plupart des tannins utilisés dans le monde sont des tannins de mimosa. Ils proviennent de l’écorce 

de l’espèce d’arbre Acacia mearsnii aussi appelé Acacia noir. Cette espèce autrefois endémique de 

l’Australie et de la Tasmanie a été importée en Afrique ainsi que sur d’autres continents où elle a 

prospéré. Dans bien des endroits, elle est considérée comme invasive à cause de sa vitesse de 

croissance importante, de sa résistance, notamment vis-à-vis des conditions climatiques. Néanmoins, 

l’intérêt de cette espèce est de posséder une teneur élevée en tannins condensés. Ceux-ci sont 
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surtout concentrés dans son écorce qui est difficilement valorisable comme la plupart des écorces 

d’arbre. Les écorces possèdent en effet de piètres propriétés mécaniques, un taux de cendres élevé 

ainsi qu’une teneur en extractibles importante ce qui, respectivement, rend leur valorisation 

problématique dans le domaine de la construction et du bois-énergie (endommagement, 

encrassement des systèmes de combustion ainsi qu’une toxicité accrue des fumée). Après l’abattage 

des Acacias ceux-ci sont écorcés et l’écorce broyée est ensuite passée dans des autoclaves contenant 

de l’eau chauffée à 343 K. Cette étape constitue l’extraction des tannins. La solution de tannins est 

ensuite propulsée au travers de buses avec de l’air chaud dans le but de former un aérosol et de 

sécher les tannins. Une poudre de tannins de couleur ocre est ensuite obtenue. Cette poudre 

contient environ 80-82 % de polyphénols flavonoïdiques, 4-6 % d’eau, et 1 % d’aminoacides et 

d’iminoacides, le reste de la poudre étant constitué de carbohydrates principalement issus des 

hémicelluloses contenues dans l’écorce [32]. Cette poudre a tendance à s’assombrir à l’air à cause de 

l’oxydation de certains polyphénols formant des quinones [33]. Le processus est résumé en Figure 

5.26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.26 : Procédé d’obtention des tannins à partir de l’écorce d’Acacia mearnsii 

En outre, les tannins extraits sont majoritairement constitués de prorobinetinidine (70 %) et de 

profisetinidine (20 %) [30]. La haute teneur en carbone de ce tannin en fait un précurseur intéressant 

pour la synthèse de charbons activés. Ce tannin de mimosa contient environ 53.8 % de carbone, 5.4 

% d’hydrogène, 0.6 % d’azote, 0.1 % de soufre et 40.1 % d’oxygène. Ces résultats sont obtenus par 

analyse élémentaire et exprimés en pourcentages massiques sur la base de la masse sèche. 
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2.2. Amination directe par voie hydrothermale 

Parmi les stratégies consistant à améliorer la capacité de stockage d’hydrogène des matériaux, 

le dopage par de l’azote représente une voie intéressante. L’azote a en effet déjà démontré son 

efficacité à augmenter les propriétés de stockage de dioxyde de carbone pour certains matériaux 

carbonés [34-38]. L’azote incorporé dans un matériau permet de changer les propriétés 

électroniques de surface du matériau en surface modifiant ainsi les interactions entre l’hydrogène et 

le substrat. Ces propriétés ont été démontrées théoriquement pour le bore et l’azote [39, 40]. 

Toutefois, ici il n’est pas question de chimisorption ou de spillover mais seulement de physisorption 

présentant des caractéristiques différentes de la physisorption se déroulant sur un carbone ne 

contenant pas d’azote. Il a été démontré que la physisorption sur les atomes adjacents aux atomes 

d’azote incorporés était accrue due au fait que les atomes d’azote attirent une partie des électrons 

des atomes de carbone [41]. Néanmoins, à température cryogénique, si les propriétés de stockage 

par unité de surface des matériaux se trouvent très légèrement augmentées aux basses pressions, 

elles se trouvent diminuées aux pressions plus élevées par rapport aux matériaux ne contenant pas 

d’azote [41]. Cela amène à penser que les sites d’adsorption particuliers induits par la présence 

d’azote sont rapidement saturés à température cryogénique. Il en résulte qu’un certain nombre 

d’études concluent sur le fait que, globalement, le dopage à l’azote n’a qu’un effet très limité et 

souvent pas significatif à température cryogénique [41-43]. Néanmoins, à température ambiante, les 

quantités adsorbées sont plus faibles et l’importance des interactions en comparaison de celles de la 

surface est accrue. L’effet du dopage par de l’azote pourrait être plus important à température 

ambiante qu’à température cryogénique. 

Le dopage à l’azote peut être effectué à l’aide de différentes voies de synthèse. Une des voies de 

synthèse privilégiée est d’utiliser un précurseur contenant déjà un fort taux d’azote tel que 

l’acétonitrile ou le polyacrylonitrile [44, 45]. D’autre voies s’orientent plutôt vers des systèmes 

réactionnels permettant d’introduire l’azote dans le précurseur carboné à l’aide de molécules légères 

telles que l’urée ou encore l’ammoniaque [42, 46]. Cette dernière voie permet en effet d’éviter des 

précurseurs contenant de l’azote possiblement coûteux. Le prix des tannins de mimosa est en effet 

seulement de 1.5 à 2.3 €.kg-1. 

Ici, on effectue une amination des tannins en autoclave à une température 463 K durant 24 h. Pour 

ces besoins, on place 2 g de tannin de mimosa fourni par Silva® dans un flacon de verre en présence 

de 16 mL d’ammoniaque à 27 %. Le volume intérieur du liner téflon de l’autoclave (Parr®) est de 50 

mL. Ces conditions ont été optimisées lors de recherches préalable dans notre laboratoire [46]. Il s’en 

suit alors une polymérisation par l’intermédiaire de réactions préalablement décrites dans le 

Chapitre III. Néanmoins, l’ammoniaque rend la solution basique (pH≈10). Un mécanisme de 

polymérisation en milieu basique similaire à celui présenté en Figure 5.27 (milieu acide) se produit 

alors dans l’autoclave. 
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Figure 5.27 : Polymérisation des flavonoïdes en milieu acide [32] 

A l’issue de la durée fixée, l’autoclave est sorti du four, laissé à refroidir durant 4 h, puis ouvert. 

L’hydrochar est placé dans un filtre et lavé à l’eau distillée plusieurs fois jusqu’à ce que le liquide de 

rinçage soit parfaitement transparent. Le filtre et son contenu sont mis à sécher à 378 K durant 12 h. 

On récapitule la séquence des opérations dans la Figure 5.28. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.28 : Récapitulatif de synthèse pour le traitement hydrothermal combiné à une amination 

des tannins 

Le filtre ayant été pesé avant l’opération, on calcule alors le rendement en matière de cette étape. 

Un rendement d’environ 47 % sur la base de la masse de tannins introduite au début est alors 

obtenu. 
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2.3. Méthode d’activation 

Afin de développer la surface spécifique des matériaux, on effectue une pyrolyse du matériau 

obtenu combinée à une activation à haute température. Cette dernière ne peut être réalisée par voie 

chimique en utilisant des sels d’alcalins car les réactions mises en jeu élimineraient les atomes 

d’azote incorporés. On effectue une activation « physique » à l’aide de dioxyde de carbone. Cette 

activation est réalisée à 1173 K. A cet effet, on utilise un four Carbolite® dans lequel est placé un tube 

en quartz d’un diamètre de 3 cm. On place ensuite dans ce tube un creuset en quartz contenant 1.5 g 

d’hydrochar de tannins aminés. Le tube est alors fermé puis purgé par les différents gaz dans l’ordre 

qui convient afin d’éliminer l’air initialement présent. Le four est ensuite amené à une température 

de 1173 K sous flux de diazote (100 NmL.min-1) à 5 K.min-1. Lorsque la température est atteinte, le 

flux de distributeur de gaz est commuté sur le dioxyde de carbone avec un débit de 70 NmL.min-1. La 

durée d’activation est alors fixée et le four est maintenu en l’état durant toute cette durée. Quatre 

durées d’activation ont été choisies : 1h, 2h, 3h et 4h. Durant cette étape, un équilibre de Boudouard 

se met en place entre le carbone contenu dans l’hydrochar pyrolysé et le dioxyde de carbone. Cet 

équilibre bien connu s’écrit sous la forme : 

𝐶 + 𝐶𝑂2 ⇆ 2𝐶𝑂          (équation 6) 

Cet équilibre qui, à température ambiante, favorise le passage au carbone et au dioxyde de carbone, 

consomme alors, à cette température, du carbone sur toute la surface exposée au gaz de l’hydrochar 

pyrolysé développant ainsi sa texture. A l’issue de cette durée, le distributeur de gaz est à nouveau 

commuté sur le diazote (100 NmL.min-1) et le four est laissé à refroidir. Le creuset est ensuite enlevé 

du four et pesé afin de calculer le rendement d’activation. Le rendement d’activation est ensuite 

représenté en fonction du temps dans la Figure 5.29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.29 : Rendement d’activation en fonction de la durée d’activation de l’hydrochar de tannins. 

On constate que le rendement d’activation chute notablement lorsque la durée d’activation 

augmente. Le rendement chute en effet de 38.7 à 6.7 % pour les durée respectives de 1 et 4 h, ce qui 

montre bien que l’activation est effective et que du carbone est éliminé par l’intermédiaire de 

l’équilibre de Boudouard. 
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2.4. Observation au microscope électronique à balayage 

Le matériau résultant de la synthèse est un charbon activé sous la forme d’une poudre noire. 

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur le mécanisme de l’activation, on effectue une 

observation au microscope électronique à balayage sur le matériau activé durant deux heures. 

Certains des clichés obtenus sont présentés en Figure 5.30.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.30 : Observations au MEB du charbon activé durant 2 heures issu de l’hydrochar de tannins 

aminé : (a)  1000, et (b)  5000 

On note que la structure préexistante de type microsphère est très endommagée par l’activation. 

Cette structure désordonnée est présente sur l’ensemble du matériau et est imbriquée avec les 

quelques microsphères encore intègres. En comparaison avec l’activation au KOH (Chapitre III), on 

n’observe pas d’îlots de microsphères nettement regroupées (Figure 5.30.a)). Les particules 

résiduelles présentes ont un diamètre moyen de 3.5 μm. Ceci peut signifier que certaines 

microsphères sont plus résistantes que d’autres à l’activation et qu’en tout cas, si l’activation 

développe une porosité à leur surface, elle n’est pas visible par ce type de microscopie. Cette 

résistance pourrait être due à un taux de carbone supérieur à la moyenne dans ces microsphères. 

Cette structure très désordonnée présente une morphologie qu’on devine dans la Figure 5.30.b). 

Dans le bas de cette image, on observe que la matière adopte une structure de type papier froissé 

typique de certains charbons activés. 

2.5. Analyse élémentaire et chimie de surface 

2.5.1.  Analyse élémentaire 

On présente les teneurs en éléments issues de l’analyse élémentaire CHONS dans la Figure 5.31.a). 

On note tout d’abord que les teneurs en azote sont relativement élevées pour des charbons activés 

synthétisés sans utiliser de précurseurs organiques ne contenant pas d’azote. Elles sont en effet 

comprises entre 6 et 3.2 %. Dans les recherches précédentes effectuées dans notre laboratoire, des 

teneurs plus élevées ont été obtenues en utilisant de l’urée et des anthracites préalablement 

activées par du KOH. Ces teneurs étaient comprises entre 0.24 et 15.07 % mais utilisaient un 

précurseur différent ainsi qu’une méthode de dopage à plus basse température (623 K) [42]. Des 

charbons obtenus par la même méthode de synthèse ont été synthétisés préalablement dans notre 

a) b) 
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laboratoire sans toutefois utiliser d’étape d’activation. Les teneurs maximales en azote obtenues 

étaient de 8% [46]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.31: (a) Résultats de l’analyse élémentaire sur les quatre charbons activés à partir de de 

l’hydrochar de tannins aminé, et (b) Diagramme de van Krevelen associé aux charbons 

activés synthétisés ici et aux tannins 

On note que la teneur en oxygène augmente au fur et à mesure que la durée d’activation augmente, 

ce qui est synonyme d’un développement des fonctions oxygénées lorsque la durée d’activation 

augmente. Cette teneur en oxygène augmente jusqu’à atteindre une valeur de 43.8 %, ce qui 

constitue une valeur très élevée. Cette augmentation de la teneur en oxygène se fait naturellement 

au détriment de la teneur en carbone qui diminue progressivement, ainsi que la teneur en 

hydrogène. On trace aussi le diagramme de van Krevelen associé à ces matériaux en Figure 5.31.b). 

Comme expliqué auparavant, la pyrolyse explique la diminution des rapports H/C et O/C. Néanmoins, 

ce diagramme permet aussi de constater que même en termes de fractions atomiques, la teneur en 

oxygène à tendance à augmenter dans les matériaux. Ceci montre bien que, au-delà du fait de 

développer la texture des matériaux, l’activation oxyde en partie la surface de celui-ci. 

2.5.2  Spectrométrie photoélectronique 

Afin d’obtenir des informations précises sur la chimie de surface, on effectue une analyse par 

spectrométrie photoélectronique dont on présente les résultats ici. Les spectres ont été normalisés 

par rapport au pic C1S du carbone et une fois une ligne de base de type Shirley soustraite et 

l’intégration des pics effectuée, on en déduit les pourcentages massiques en éléments C, O et N. 

Comme pour l’analyse élémentaire, on constate que les teneurs en carbone et en azote tendent à 

diminuer à mesure que l’activation progresse. Toutefois, les teneurs en oxygène et en azote sont 

bien plus faibles que celles observées par analyse élémentaire. Cela peut avoir deux origines. 

L’analyse élémentaire peut éventuellement surévaluer les teneurs en oxygène. En ce qui concerne 

l’azote, l’analyse élémentaire s’avère assez précise et il est plus probable que l’azote soit moins 

concentré en surface que dans le volume du matériau. 
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Figure 5.32 : Teneur en carbone, oxygène et azote obtenues pour les charbons activés par 

spectrométrie photoélectronique dans les domaines C1S, O1S et N1S 

Afin de connaitre les fonctions azotées présentes à la surface des matériaux, une déconvolution 

utilisant 4 fonctions gaussiennes a été utilisée. Les positions moyennes des pics sont de 397.9, 399.9, 

400.8 et 402.1 eV. Ces pics correspondent respectivement aux azotes piridiniques, 

piridoniques/pyroliques, aux ammoniums quaternaires et aux oxydes d’azotes (pics respectifs 4, 3, 2, 

1 de la Figure 5.33.a)). Les valeurs données par la littérature sont de 398.3, 400.1, 401.5 et 405.2 eV, 

respectivement [47-49]. Donc un écart de 0.7 eV au maximum est observé pour les trois premières 

valeurs avec celles observées. Ceci peut être dû aux incertitudes de mesures mais aussi à des 

décalages chimiques des pics en fonction de l’environnement des fonctionnalités chimiques. Le 

décalage de 3.1 eV dans le cas des oxydes d’azote est dû au fait que ce pic est sans doute très peu 

développé et que la régression a une qualité limitée dans cette gamme d’intensité. Les résultats de 

cette déconvolution sont présentés en Figure 5.33. On constate que les déconvolutions présentent 

de très faibles résidus et donc une très faible erreur de régression. En conséquences, ces régressions 

sont considérées comme correctes (Figure 5.33.a)). Les pics prennent la forme d’un double massif 

dans ce domaine. La Figure 5.33.b) montre bien la décroissance en intensité des pics lorsque la durée 

d’activation augmente. C’est la raison pour laquelle les teneurs en azote calculées après intégration 

des pics diminuent lorsque la durée d’activation augmente. Mis à part les azotes quaternaires, tous 

les autres types d’azote ont des évolutions peu tranchées et finissent par diminuer globalement 

après trois heures d’activation. Ceci est dû au fait que les azotes quaternaires sont réputés pour leur 

stabilité et notamment pour leur stabilité thermique. Ainsi, la teneur en azote diminuant 

globalement, la teneur en ammoniums quaternaires augmente mécaniquement aux dépens des 

autres formes d’azote. 

 

 

 

 

91.59 90.67 88.25 
87.93 

4.40 

5.70 

8.56 

9.66 

4.00 
3.63 3.20 

2.41 

0

2

4

6

8

10

12

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 1 2 3 4

P
o

rc
e

n
ta

ge
 m

as
si

q
u

e
 e

n
 O

 e
t 

N
 

P
o

rc
e

n
ta

ge
 m

as
si

q
u

e
 e

n
 C

 

Durée d'activation (h) 

%C (C1S)

%O (O1S)

%N (N1S)



 

 
261 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.33 : (a) Spectres obtenus dans le domaine N1S et leurs déconvolutions, (b) comparaison des 

spectres, (c) pourcentages des types d’azotes par rapport à la masse d’azote totale 

dans chaque charbon activé 

En outre, les spectres O1S et C1S nous confirment les observations préalablement effectuées à savoir 

que la teneur en carbone diminue peu à peu au profit de l’oxygène (cf Figure 5.32). Néanmoins, 

seule l’observation des spectres peut nous renseigner sur la nature de l’oxygène remplaçant le 

carbone (cf Figure 5.34). 
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Figure 5.34 : Spectroscopie de photoélectrons dans le domaine O1S des charbons activés 

Sans entrer dans le détail de la déconvolution des massifs, on constate qu’au fur et à mesure que la 

durée d’activation augmente, la hauteur du pic situé vers 532 eV diminue au profit d’un épaulement 

apparaissant vers 537 eV. Lorsque la durée d’activation devient importante (ex : 4h), l’épaulement se 

scinde et forme un autre massif typique des acides carboxyliques. Ce dernier est donc le signe d’une 

très forte oxydation de surface. 

2.6. Caractérisation texturale 

Comme dans les autres parties, afin d’effectuer la caractérisation texturale des matériaux 

synthétisés ici, on effectue des manométries d’adsorption de diazote à 77 K et de dioxyde de carbone 

à 273 K sur chacun des matériaux après un dégazage à 398 K. Le dégazage a lieu à plus basse 

température que pour les autres matériaux afin d’éviter une élimination de l’azote de la surface des 

matériaux. La Figure 5.35 présente les isothermes ainsi obtenues. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.35: Isothermes d’adsorption de (a) diazote à 77 K et, (b) de dioxyde de carbone à 273 K sur 

les charbons activés dopés à l’azote 
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Les isothermes de diazote ont la morphologie habituelle d’isothermes combinées de types I et IV 

présentant ainsi le caractère très microporeux des matériaux ainsi qu’un caractère mésoporeux très 

modéré. Les quantités adsorbées sont croissantes jusqu’à 3 heures d’activation après quoi elles 

commencent à diminuer, ce qui sous-entend l’existence d’un phénomène de sur-activation 

détruisant de la porosité après cette durée d’activation. Les isothermes de dioxyde de carbone sont 

étagées dans l’ordre inverse de la durée d’activation, ce qui montre que la microporosité la plus 

petite est détruite par l’activation à mesure que celle-ci se déroule. 

On calcule alors les surfaces spécifiques en utilisant la méthode BET et les aires, calculées ainsi, 

tendent à valider ces observations puisqu’elles sont égales à 1006, 1279, 1325 et 1074 m².g-1 pour les 

durées d’activation respectives de 1, 2, 3 et 4 h. La Figure 5.36 présente le rendement total ainsi que 

le rendement en surface de l’activation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.36 : (a) Rendement totaux de synthèse et surface spécifiques selon la méthode BET, et (b) 

rendement en surface en fonction du temps d’activation 

On constate que l’évolution de la surface spécifique, présentant un optimum entre 2 et 3 h 

d’activation, combinée à l’évolution monotone et décroissante du rendement total de synthèse, 

conduit à une évolution du rendement en surface suivant une sigmoïde. Au-delà de 2 h d’activation, 

le rendement en surface chute drastiquement à des valeurs inférieures à 100 m².g-1
tannin. La 

rentabilité du procédé est alors largement compromise au-delà d’une telle durée d’activation. De 

plus, le rendement total en matière de la synthèse chute en dessous de 5 % à partir de 3 h 

d’activation. 

Comme dans les parties précédentes, on utilise le logiciel SAIEUS® afin de traiter les isothermes 

obtenues et obtenir les distributions de tailles de pores. Celles-ci sont présentées en Figure 5.37. 
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Figure 5.37 : Distributions de tailles de pores des matériaux selon la NLDFT 

Les distributions de tailles de pores confirment le caractère microporeux des matériaux. Celles-ci 

sont bimodales et présentent un premier pic situé aux alentours de 0.5-0.6 nm et un deuxième situé 

vers 1.1-1.2 nm. La très légère mésoporosité est visible à la fois à la fin de ce deuxième pic 

(mésoporosité attenante en taille à la microporosité) mais aussi vers 8 nm où elle prend la forme 

d’une très petite bosse. 

Les aires spécifiques calculées par ces méthodes sont comparées à celles calculées par la méthode 

BET. On présente celles-ci en Figure 5.38. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.38 : Surfaces spécifiques selon la NLDFT et selon la méthode BET 

Les valeurs obtenues entre les deux méthodes sont relativement similaires et en tout cas confirment 

qu’il existe un maximum de surface spécifique entre 2 h et 3 h d’activation. La sous-estimation des 

surfaces spécifiques par la méthode BET en dessous de 1300 m².g-1 est due à la non-prise en compte 

des plus petits pores. Ces derniers sont en revanche pris en compte par la NLDFT car cette dernière 

utilise les isothermes de dioxyde de carbone. 
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En intégrant les différentes distributions de tailles de pores sur différents intervalles, on évalue le 

décalage progressif des distributions de tailles de micropores vers des tailles plus importantes. Le 

volume de ces différentes classes est donné en Figure 5.39. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.39 : Volume des (a) ultramicropores et des (b) supermicropores en fonction du temps 

d’activation. Vmeso correspond au volume des mésopores 

On note que les volumes d’ultramicropores diminuent quelle que soit la durée d’activation choisie. 

En revanche, le volume des supermicropores croît jusqu’à 3 h de durée d’activation, après quoi il 

diminue. La seule classe de pores à croître en volume en permanence est la classe des mésopores. 

Ceci montre alors bien l’élargissement des pores au profit des mésopores lors de l’activation et au 

détriment des ultramicropores principalement. 

Afin d’observer un autre indicateur montrant l’élargissement des pores, on représente les tailles de 

pores dans ces charbons activés en fonction de la durée d’activation Figure 5.40. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.40 : Taille moyenne des micropores selon différents types de pondération en fonction de la 

durée d’activation 
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Quelle que soit le type de pondération, la taille de pore augmente lorsque la durée d’activation 

augmente, ce qui est synonyme d’élargissement des distributions de tailles de pores lors de 

l’activation. 

2.7. Caractéristiques d’adsorption d’hydrogène 

2.7.1.  Isothermes d’adsorption de H2 

 Le dégazage des matériaux préalablement à l’expérience d’adsorption d’hydrogène est 

effectué à 398 K sous vide secondaire. Les isothermes sont ensuite réalisées 298.15 K jusqu’à 10 MPa 

(Figure 5.41).  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.41: Isothermes d’adsorption d’hydrogène à 298.15 K sur les charbons activés dopés à 

l’azote. Les désorptions correspondent aux symboles vides 

Les branches d’adsorption et de désorption des isothermes sont comme auparavant totalement 

superposées ce qui montre bien la réversibilité de l’adsorption de l’hydrogène. Les quantités 

adsorbées en excès sont de 0.38 et de 0.37 % à 10 MPa et 298.15 K en excès, respectivement, pour 

les matériaux activés 1 h et 2 h. La quantité adsorbée par le matériau activé 1 h est légèrement 

supérieure à celle sur matériau activé 2 h même si ce dernier à une surface spécifique légèrement 

plus importante. Ceci peut être un effet de la teneur en azote qui tendrait à augmenter l’adsorption 

de l’hydrogène ou bien encore à des pores plus petits comme constaté sur la Figure 5.40. 

2.7.2.  Lien entre texture et propriétés d’adsorption 

Afin d’observer l’influence de la texture et de la chimie de surface sur les propriétés 

d’adsorption d’hydrogène, on divise les quantités adsorbées par les aires spécifiques obtenues par la 

NLDFT. On obtient alors des isothermes présentant les quantités adsorbées en excès en micromoles 

par mètre carré (μmol.m-2). Ces isothermes sont présentées en Figure 5.41. 
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Figure 5.41: Isothermes en quantités adsorbées par unité de surface 

On constate que le matériau activé durant une heure adsorbe un peu plus d’hydrogène que le 

matériau activé durant deux heures. Ceci peut aussi bien être dû à une taille pores plus petite qu’à 

un effet de chimie de surface induit par l’azote. On représente alors les quantités adsorbées avec 

celle des matériaux étudiés dans le Chapitre III en fonction de la taille moyenne de micropores en 

Figure 5.42. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.42 : Quantités adsorbées par unité de surface à 298 K sur les matériaux à base de sucre 

activés par du KOH, comparées à celles adsorbées sur les matériaux à base de tannins 

aminés : (a) à 0.05 MPa, et (b) à 10 MPa. 

Les matériaux à base de tannins aminés ont alors des capacités d’adsorption globalement 

légèrement plus faibles que celles des autres matériaux. Ceci peut être dû au fait que les matériaux 

dopés à l’azote ne contiennent pas d’alcalins pouvant induire un phénomène de chimisorption 

polarisée décrit dans le Chapitre III. Néanmoins, l’azote joue certainement un rôle dans ce 

phénomène. Cette tendance de l’azote à dégrader légèrement la capacité d’adsorption avait déjà été 

observée pour certains matériaux et notamment aux hautes pressions [41]. Cette tendance avait déjà 

été observée dans certains matériaux synthétisés au laboratoire et expliquée comme pour d’autres 
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matériaux. L’azote peut créer une gêne stérique bloquant l’accès à certains pores [42, 50]. 

Néanmoins la double prise en compte des effets de distributions de tailles de pores dans la Figure 

5.42 suggère qu’il s’agit aussi d’un problème de fonctionnalités chimiques. Certaines études 

montrent en effet que le dopage sous forme de nitrure augmente significativement les quantités 

d’hydrogène adsorbées. Comme il a été montré par l’analyse par spectrométrie photoélectronique, il 

existe une variabilité de fonctionnalités chimiques comportant de l’azote ce qui peut expliquer, en 

partie, la faiblesse des quantités adsorbées. En effet comme il a été expliqué précédemment, l’effet 

du dopage à l’azote est souvent négatif ou encore indéterminable [42]. 

2.7.3  Chaleurs isostériques d’adsorption 

Une chaleur isostérique d’adsorption a été calculée sur le matériau activé durant une heure. 

Celle-ci a été calculée à l’aide des isothermes obtenues à 283.15 K, 298.15 K et 313.15 K. Cette 

chaleur isostérique est représentée en Figure 5.43. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.43 : Chaleur isostériques d’adsorption : (a) du matériau activé durant 1 heure en fonction 

des quantités adsorbées, (b) moyenne comparée avec les charbons à base de sucre 

activés avec du KOH. 

On note que cette valeur est globalement comprise dans l’intervalle 8-9 kJ.mol-1, ce qui correspond 

aux valeurs obtenues sur des matériaux similaires mais à 77 K. Cette valeur est toutefois légèrement 

supérieure d’environ 1 kJ.mol-1 à celles obtenues dans la littérature, ce qui peut à la fois être dû à 

une différence de distribution de tailles de pores et ainsi au fait que celle obtenue ici est calculée aux 

abords de la température ambiante. Une dérive en température des chaleurs isotériques peut exister 

expliquant ainsi les différences obtenues [51]. En outre, le comportement de cette chaleur 

isostérique est atypique car elle devrait diminuer à mesure que le recouvrement de la surface par de 

l’adsorbat augmente. Ceci est dû aux imprécisions de mesures lors de l’évaluation des chaleurs 

isostériques qui se cumulent lors de l’obtention des trois isothermes nécessaires à son calcul. C’est la 

raison pour laquelle on trouve que cette chaleur isostérique est légèrement supérieure à celle 

trouvée pour les matériaux du Chapitre III (HTC sacch KOH). 
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2.8. Conclusion sur les charbons activés dopés à l’azote 

La synthèse de charbons activés par activation « physique » à haute température de tannins 

aminés par voie hydrothermale permet d’obtenir des matériaux aux chimies de surface différentes et 

aux distributions de tailles de pores différentes. Les propriétés d’adsorption d’hydrogène de ces 

matériaux sont ensuite mesurées. Les conclusions majeures qu’il est alors possible de tirer de ces 

expériences sont les suivantes : 

● L’activation à haute température d’hydrochar de tannins aminés abouti à des charbons activés 

possédant des surfaces modérément développées. La surface maximale est obtenue pour une 

activation d’une durée de 2 h et est égale à 1354 m2.g-1 selon la méthode NLDFT appliquée aux 

isothermes de diazote et de dioxyde de carbone. Le maximum de surface spécifique est obtenu pour 

une durée d’activation de 2 heures. Au-delà, un effet de sur-activation et donc un effet 

d’élargissement des pores trop important et synonyme d’une décroissance des propriétés texturales 

(surface spécifique et volume poreux) est observé ; 

● La teneur en azote diminue en fonction du temps d’activation. Celle-ci est en effet égale, pour les 

analyses élémentaires, à 6 % massiques pour une durée de 1 heure et à 4 % massiques pour une 

durée de 4 heures. Dans le cas de l’analyse par spectrométrie photoélectronique, les valeurs sont 

légèrement plus faibles (respectivement 4 et 2.41 % massiques). On explique en partie cette 

différence par la volatilité de l’azote qui est bien plus importante que celle du carbone. Lors de 

l’activation, la surface des grains de matériaux perd plus d’azote que le cœur du matériau. 

L’augmentation de l’oxydation de surface du matériau est aussi notable lors des analyses 

élémentaires et par spectroscopie photoélectronique (domaine O1S) ; 

● Les distributions de tailles de pores montrent que le développement de la texture se fait au 

détriment des ultramicropores, et ce quelle que soit la durée d’activation. Au-delà de 3h, ce 

développement se fait aussi au détriment des supermicropores. Durant toute la durée d’activation, le 

volume des mésopores ne fait que croître, entraînant ainsi une dégradation des propriétés texturale 

dans l’optique de l’adsorption d’hydrogène ; 

● Les propriétés d’adsorption d’hydrogène maximale pour les deux matériaux développés ici (activés 

respectivement 1 heure et 2 heures) sont de 0.38 et 0.37 % en excès à 10 MPa et 298.15 K. Ces 

capacités d’adsorption par unité de surface du matériau sont plus basses que celles obtenues pour 

les matériaux du Chapitre III, c’est-à-dire ceux à base d’hydrochar de sucre activés par de l’hydroxyde 

de potassium. On explique cette tendance par le fait que les matériaux synthétisés ici ne contiennent 

pas d’alcalins, que l’azote peut induire un phénomène de gêne stérique, et que l’azote présent sous 

d’autres formes que les nitrures n’ont peut-être pas un effet positif sur les capacités d’adsorption. 
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Conclusion Générale 

Lors du déroulement de cette thèse, environ 50 matériaux ont été synthétisés et ont donné 

lieu à des caractérisations texturales et chimiques. Sur ces 50 matériaux, 30 environ ont été 

caractérisés par manométrie adsorption d’hydrogène à haute pression. Cette différence provient du 

fait que les méthodes de synthèse possèdent des rendements relativement bas et nécessitent en 

conséquence un grand nombre de répétitions afin d’en obtenir une quantité suffisante pour 

effectuer la caractérisation de stockage d’hydrogène. Ainsi, au total, c’est environ 400 synthèses de 

matériaux par voie hydrothermale ou sol-gel, suivies d’activations physiques ou chimiques puis 

éventuellement d’un dopage en milieu supercritique, qui ont été réalisées. 

Globalement, on conclut que la texture a un effet majeur sur les propriétés d’adsorption 

d’hydrogène. En particulier, l’influence de la texture est dominante aux pressions élevées. 

Contrairement à la température cryogénique (77 K), pour laquelle l’ensemble de la surface est 

globalement mobilisée de manière similaire et indépendamment de la taille des pores, les 

ultramicropores revêtent une importance capitale à température ambiante. On suppose que cette 

importance est due au fait que l’adsorption est plus difficile à ces températures qu’à température 

cryogénique. En conséquence, l’attractivité de la surface des pores devient capitale. 

Des basses pressions jusqu’à des pressions modérées (2 MPa), des métaux peu onéreux tels que le 

nickel ont une influence majeure de par les phénomènes de chimisorption et de spillover. Selon la 

littérature, cette influence peut se poursuivre jusqu’aux hautes pressions, mais requiert une très 

bonne dispersion des métaux qui n’est pas atteinte dans le cas présent. 

Lorsque l’influence des tailles de pores et de la surface spécifique totale est prise en compte, on peut 

noter un léger effet de la chimie de surface, notamment lors du dopage par de l’azote ou par des 

alcalins. A tailles de pores identiques, cet effet est en partie confirmé lors de l’observation des 

chaleurs isostériques d’adsorption qui sont généralement plus élevées pour les matériaux dopés que 

pour un graphite pur. 

Ainsi il est possible de récapituler les effets du dopage en fonction de la pression : 

● La distribution de tailles de pores d’un substrat et en particulier le volume des pores compris entre 

0.5 et 0.7 nm a une influence majeure sur les capacité de stockage des matériaux à toute 

pression, et est dominante aux hautes pressions (10 MPa) ; 

● Les métaux catalyseurs de la dissociation de l’hydrogène ont un effet important de par le 

phénomène de chimisorption sur les capacités à basse pression (P<0.3 MPa) ; 

● Selon la méthodologie utilisée dans cette thèse, on montre que le spillover a un effet modéré des 

basses pressions jusqu’à des pressions d’environ 1-2 MPa au-delà desquelles, faute d’une 

excellente dispersion du métal, se stabilise et devient négligeable à haute pression ; 

● La chimie de surface, modifiée par rapport à un graphite pur par la subsistance de métaux alcalins 

après une activation chimique ou par un dopage par des hétéroatomes, a un effet modéré sur les 

quantités adsorbées à la surface des matériaux. Généralement, ces différentes chimies de surface 

augmentent légèrement les propriétés d’adsorption ainsi que les chaleurs isostériques. 
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Les capacités des charbons activés étudiés dans cette thèse ne dépassent jamais 0.65-0.7 % en excès 

soit environ 0.7-0.75 % en absolu à 10 MPa et 298.15 K. Dans la littérature, les capacités les plus 

élevées atteignent difficilement 1.5 % en excès. Cette différence est due au fait que ces capacités 

maximales sont obtenues pour des matériaux souvent issus de précurseurs synthétiques et dans 

l’extrême majorité des cas non biosourcés tels que les brais de pétroles, les anthracites, ou encore 

des résines imprégnées sur templates de zéolites qui sont par la suite activées par voie chimique. En 

outre, les métaux utilisés dans la littérature sont souvent très onéreux tels que le platine ou le 

palladium, très réactifs vis-à-vis de l’hydrogène et pouvant, dans le cas du palladium, former des 

hydrures.  

Les conclusions par chapitres sont les suivantes : 

Chapitre 3 : Stockage de l’hydrogène dans des charbons produits à partir de saccharose avec un 

prétraitement hydrothermal. 

On démontre ici que la voie de synthèse utilisant un prétraitement hydrothermal donne lieu à des 

rendements de synthèse supérieurs à ceux obtenus pour le précurseur directement activé, et 

similaires à ceux obtenus pour du saccharose pyrolysé avant l’étape d’activation. Ceci montre bien la 

capacité de l’étape hydrothermale à augmenter, à moindres coûts, la teneur en carbone dans des 

précurseurs biosourcés. Néanmoins, la texture n’est pas améliorée par cette étape hydrothermale, et 

dans une optique de développement de matériaux aux hautes performances de physisorption, il 

serait préférable d’utiliser une pyrolyse en tant que prétraitement. L’activation par de l’hydroxyde de 

potassium permet toutefois de développer la surface spécifique des matériaux jusqu’à des valeurs 

sensiblement égales à 2200 m2g-1. Par différentes représentations et méthodes de régressions, on 

montre que les pores qui contribuent le plus à la physisorption sont ceux dont la taille est comprise 

entre 0.5 et 0.7 nm, ce qui est en accord avec la littérature. L’observation des chaleurs isostériques 

permet aussi de conclure que les matériaux synthétisés dans le cadre de ce chapitre sont plus 

attractifs pour l’hydrogène qu’un carbone pur. Il est possible que cette attractivité accrue de 

l’hydrogène pour ces matériaux soit due à un phénomène de physisorption polarisée induite par la 

présence d’atomes de potassium intercalés subsistant après le lavage du charbon activé. 

Chapitre 4 : Stockage de l’hydrogène dans des charbons dopés au nickel 

L’activation d’un xérogel de résorcinol et de formaldéhyde par du KOH donne accès à un charbon 

activé possédant une surface spécifique légèrement supérieure à 2000 m2g-1. Le dopage de ce 

charbon activé par décoration en milieu supercritique permet la formation de nanoparticules de 

diamètre croissant en fonction de la teneur en nickel dans le charbon final. Ces particules ont un 

diamètre compris entre 20 nm et 37 nm. A l’opposé, le diamètre des cristallites métalliques 

constitutives des nanoparticules décroît lorsque la teneur en métal augmente. Cette dernière passe 

en effet de 19 à 10 nm lorsque la teneur passe de 7 à 32 % par rapport à la masse de charbon. Les 

analyses par spectroscopie photoélectronique permettent de conclure sur la nature partiellement 

oxydée en surface des nanoparticules. On conclut aussi sur le fait que la décoration par des 

nanoparticules n’occasionne pas seulement une perte de volume poreux spécifique par densification 

du matériau, mais aussi par un mécanisme de bouchage de pores. L’adsorption d’hydrogène révèle 

que les quantités adsorbées à 10 MPa dépendent foncièrement de la texture qui est de moins en 

moins développée à mesure que la teneur en nickel augmente. La surface spécifique chute, en effet, 

de 2000 à 950 m².g-1 environ lorsque la teneur en nickel augmente de 0 à 32 %. Les quantités 
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d’hydrogène adsorbé à 10 MPa et 298 K chutent quant à elles respectivement de 0.52 à 0.24 % en 

excès. La réversibilité de l’adsorption est validée même à basse pression, ce qui montre que les 

quantités d’hydrogène fortement chimisorbé sont très faibles voire négligeables. En conséquence, 

l’hydrogène est chimisorbé « faiblement ». Les calculs de tailles équivalentes de nanoparticules à 

l’aide des quantités chimisorbées à basse pression sont comparées à celles obtenues par observation 

au MET et aux tailles de cristallites obtenues par DRX. Celles-ci suivent une évolution similaire à celle 

de la taille des cristallites, ce qui montre que la chimisorption est davantage gouvernée, à l’échelle 

d’une particule, par la taille des cristallites que par la taille des nanoparticules. En divisant les 

quantités adsorbées par les surfaces spécifiques, on note que les isothermes sont parfaitement 

ordonnées suivant un ordre croissant en fonction de la teneur en nickel, ce qui suggère que le nickel 

augmente les densités d’hydrogène adsorbé par le phénomène de chimisorption. Diverses 

observations et méthodes permettent ensuite de conclure sur le fait que l’effet du nickel est limité et 

que celui-ci sature entre 1 et 2 MPa. D’après le modèle de calcul utilisé, on note que jusqu’à 25 % de 

l’hydrogène adsorbé a pour origine un effet de spillover. 

Chapitre 5 : Stockage de l’hydrogène sur des charbons biosourcés dopés. 

Les résultats de la première sous-partie montrent que l’imprégnation est une étape importante 

lorsque les matériaux doivent être activés à l’aide de carbonates alcalins. Dans ce cas, la paille de riz 

activée par du carbonate de potassium aboutit à des charbons activés dont les surfaces spécifiques 

sont aux alentours de 2100 m².g-1 tandis que l’activation par du carbonate de sodium aboutit plutôt à 

des matériaux ayant une surface environ égale à 1200 m².g-1. Ces premiers matériaux stockent 

jusqu’à 0.65 % d’hydrogène en excès, et les quantités adsorbée à leurs surfaces sont très légèrement 

supérieures à celles adsorbées sur les matériaux à base de saccharose activés par de l’hydroxyde de 

potassium. On suppose que ceci est dû à une teneur importante à la fois en métaux alcalins et en 

silicium non éliminé lors de l’activation. Des chaleurs d’adsorption égales à environ 10 kJ.mol-1 et 

supérieures à celles obtenues sur les hydrochars de saccharose activés par du potassium tendent à 

confirmer cet état de fait. 

Le dopage à l’azote de tannins de mimosa par voie hydrothermale suivie d’une activation physique 

au dioxyde de carbone permet de synthétiser des charbons activés contenant de 6 à 3 % en masse 

d’azote selon l’analyse élémentaire, et de 4 à 2 % en masse selon l’analyse par spectroscopie de 

photoélectrons. La quantité d’azote résiduelle décroît en effet en fonction du temps d’activation qui 

augmente de 1 à 4 h. Les matériaux ainsi activés présentent une décroissance de la microporosité au 

profit de la mésoporosité à tel point qu’au-delà de 3 h d’activation, la surface spécifique décroît 

jusqu’à environ 1000 m².g-1 (valeur obtenue pour 4 h d’activation). La surface spécifique maximale 

est obtenue à 2h d’activation et sa valeur donnée par l’application de la NLDFT vaut 1350 m².g-1. Les 

quantités d’hydrogène adsorbées sur les matériaux activés 1 h et 2 h sont toutefois légèrement 

inférieures à celles obtenues pour les charbons à base d’hydrochar de saccharose activé par du KOH, 

ce qui ne signifie pas qu’elles soient inférieures à celle d’un charbon graphitique pur. L’effet de 

physisorption polarisée peut déjà augmenter légèrement ces quantités adsorbées. Le faible effet du 

dopage à l’azote s’explique en partie par le fait que l’azote est majoritairement présent sous des 

formes autres que des nitrures. 
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Annexe 1 

 

  

 

 

 

 

Figure A1 : Pression au sein d’un autoclave en fonction de la température et de son taux volumique 

de remplissage 

Annexe 2 

 

A l’issue de la synthèse, les charbons ont été caractérisés par manométrie d’adsorption de 

diazote à 77 K et de dioxyde de carbone à 273 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2 : Isothermes d’adsorption de diazote (77K) et de dioxyde de carbone (273K) sur les 

matériaux de l’étude préliminaire, issus d’hydrochars synthétisés à partir de solutions 

de saccharose de différentes concentrations 

Les isotherme d’adsorption de N2 sont de type I, permettant d’affirmer que les matériaux sont quasi-

exclusivement microporeux. La légère inclinaison du plateau pour le matériau issu de la solution 

0.1mol/L dénote toutefois la présence d’une très légère mésoporosité. L’hystérèse sur le matériau 

issu de la solution à 0.2 mol/L est due à un manque de points sur la désorption et est induite par une 

condensation massive lors de l’adsorption à P/P0=1. Cette dernière n’est donc pas significative de la 

texture du matériau. Ces isothermes présentent des plateaux à différentes hauteurs selon la 

concentration initiale de la solution, ce qui permet de constater que l’augmentation de la 

concentration initiale diminue la porosité finale. Un phénomène identique sur les isothermes de 
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dioxyde de carbone, mais moins prononcé que pour celles de diazote, marque une évolution 

décroissante de la microporosité en fonction de la concentration. 

Annexe 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A3 : Contraction des distributions de tailles de pores des matériaux de l’étude préliminaire 

pyrolysés lors de l’augmentation de la concentration de la solution initiale obtenues 

par couplage des isothermes de diazote et de dioxyde de carbone par la 2D-NLDFT 

Ces distributions confirment bien le caractère microporeux de ces matériaux de par l’absence de 

mésoporosité sur celles-ci. Ces distributions sont toutes quasi nulles au-delà de 2 nm et ce jusqu’à 

36nm (non représenté sur la figure).  

Annexe 4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A4 : Teneur en carbone dans les différents hydrochars 
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La concentration initiale de la solution n’a que très peu d’influence sur la teneur en carbone des 

hydrochars. Cette dernière est donc unique. Pour les hydrochars, on peut alors définir une teneur en 

carbone moyenne qui est représentative de la teneur en carbone de tous les hydrochars qui est en 

moyenne égale à 67.1% (massique). Ainsi, les ratios d’activation équivalents sont définis par rapport 

aux ratios d’activation des hydrochars. 

Annexe 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A5 : Rendements en surface des différents procédés de synthèse 
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Annexe 6 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A6 : Distribution de tailles (diamètres de Féret) de nanoparticules en nombre et en volume 

pour les matériaux (a) 10%Ni, (b) 19%Ni, (c) 26%Ni et (d) 32%Ni. 
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Annexe 7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A7 : Coefficients des modèles de Langmuir pour les matériaux de la série %Ni en fonction de 

la teneur en nickel : (a) Coefficient N et N1, (b) coefficient N2, (c) coefficients a, et (d) 

coefficient b. 

 

 

 

 

 

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0 5 10 15 20 25 30 35

C
ap

ac
it

é
 d

e
 c

h
im

is
o

rp
ti

o
n

 à
 p

re
ss

io
n

 in
fi

n
ie

 
p

o
u

r 
le

 m
o

d
è

le
 d

e
 L

an
gm

u
ir

 m
o

d
if

ié
 

(%
m

as
si

q
u

e
) 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

N2 (Langmuir modifié)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 5 10 15 20 25 30 35

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

b
 d

u
 m

o
d

è
le

 d
e

 L
an

gm
u

ir
 

m
o

d
if

ié
 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0 5 10 15 20 25 30 35

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

a 
d

e
s 

m
o

d
è

le
s 

d
e

 L
an

gm
u

ir
 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

a (Langmuir)
a (Langmuir modifié)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 5 10 15 20 25 30 35

C
ap

ac
it

é
 d

e
 p

h
ys

is
o

rp
ti

o
n

 à
 p

re
ss

io
n

 
in

fi
n

ie
 (

%
m

as
si

q
u

e
) 

Teneur réelle en nickel (% massique) 

N (Langmuir)
N1 (Langmuir modifié)

a) b) 

c) 
d) 



 

 
288 

Annexe 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A8 : Adsorption d’hydrogène à basse pression effectuée sur le matériau 32%Ni à 298 K 

 

Annexe 9 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A9 : TPD réalisées sur le matériau 32%Ni après réduction à 450°C sous H2 durant 6 h 

(10%H2/Ar) 
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Figure 4.16 : (a) Spectre XPS de l’échantillon 26%Ni non corrigé dans la région 890-850 eV et (b) 

spectre corrigé à l’aide de la ligne de base de type Shirley. 
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Résumé : 

Dans cette thèse, des matériaux microporeux constitués de carbones et décorés par des nanoparticules 

métalliques ont été synthétisés afin d’étudier l’effet de la décoration par les nanoparticules métalliques sur leurs propriétés 

d’adsorption d’hydrogène. Afin de s’inscrire dans une démarche d’innovation, de respect de l’environnement et de 

développement durable, de multiples voies de synthèse, utilisant des précurseurs éventuellement biosourcés, ont été 

employées. A ce titre, utilisation de saccharose, de tannins de mimosa ou encore de paille de riz était en parfaite cohérence 

avec cette démarche. Le saccharose ainsi que les tannins permettent, via un prétraitement hydrothermal, d’obtenir des 

hydrochars qui sont ensuite activés par voie chimique ou physique en utilisant respectivement de l’hydroxyde de potassium 

ou du dioxyde de carbone. Ces synthèses ont donné accès, en fonction de paramètres de synthèse, à des matériaux à la 

porosité contrôlée dont les propriétés d’adsorption d’hydrogène à température ambiante ont ensuite été évaluées. En 

outre, l’intérêt majeur de cette thèse était de proposer un couplage entre les propriétés d’adsorption d’hydrogène, des 

basses pressions jusqu’à des pressions relativement élevées, et les propriétés texturales modélisées à l’aide d’outils 

théoriques, tels que la DFT, appliquée au fluide inhomogènes (Density Functionnal Theory). Les données d’adsorption de 

diazote à 77 K et de dioxyde de carbone à 298 K, traitées par cet outil, donnent accès aux distributions de tailles de pores, 

aux surfaces spécifiques ainsi qu’aux tailles de micropores moyennes des matériaux caractérisés. Une comparaison des 

propriétés d’adsorption d’hydrogène des matériaux prenant en compte leurs propriétés texturales a ainsi été réalisée. Les 

voies de dopages des matériaux par des métaux nano-dispersés s’inscrivaient aussi dans cette démarche de respect de 

l’environnement. L’utilisation de dioxyde de carbone supercritique, des synthèses hydrothermales durant lesquelles un 

précurseur métallique ou azoté a été utilisé a permis d’obtenir des matériaux dopés au nickel ou à l’azote sans utilisation de 

solvant organiques préjudiciables pour la santé. En outre, la paille de riz a démontré qu’il était possible d’obtenir des 

matériaux dopés à l’aide de silicium sans utilisation d’étape spécifique de dopage. Finalement, la décorrélation des 

différentes contributions de d’adsorption a permis de détecter et de quantifier les fractions d’hydrogène adsorbées et 

engagées dans divers processus tels que la physisorption, la chimisorption, le spillover et de détecter les phénomènes 

physisorption polarisée.   

Abstract : 

In this PhD work, microporous carbonaceous materials decorated with metallic nanoparticles were developed in 

order to study the effect of nanodispersed metals on hydrogen sorption properties. Bio-sourced precursors such as sucrose, 

mimosa tannins or even rice straw have been used in order to promote eco-friendly, sustainable and innovating ways of 

synthesis. The use of hydrothermal pretreatment on tannins or sucrose allowed obtaining hydrochars that have been 

chemically or physically activated using, respectively, potassium hydroxide or carbon dioxide at high temperature. 

Depending on synthesis parameters, these syntheses allowed to produce materials with controlled porosity. Then, the 

hydrogen adsorption properties of these materials were evaluated at ambient temperature as well as their textural 

properties. In addition, the main interest of this work was to propose a coupling between hydrogen sorption properties, 

from low to high pressure, and the textural properties. The textural properties were modelized using theoretical tools such 

as the DFT (Density Functionnal Theory) applied to the case of inhomogeneous fluids. Using this tool, nitrogen adsorption 

data (77 K) and carbon dioxide data adsorption data (298 K) gave access to pores sizes distributions, specific surface areas 

and average micropore sizes. According to these textural properties and hydrogen adsorption properties, a comparison of 

the hydrogen storage performance was raised between the different set of materials. The ways of doping were also chosen 

in order to respect the eco-friendly, sustainability and innovative aforementioned principles. The use of decoration steps 

using supercritical carbon dioxide or hydrothermal synthesis, during which ones metallic or nitrogen containing precursors 

were used, allowed to obtain nickel or nitrogen doped materials without using harmful organic solvents. In addition, the 

synthesis of activated carbon based on rice straw demonstrated the capability of such precursors to obtain silicon doped 

material without any specific doping step. Finally, the decorrelation of the different adsorption contributions gave the 

possibility to detect and quantify the hydrogen fractions engaged in different processes such as physisorption, 

chemisorption and spillover.  Polarized or enhanced physisorption was also detected using the same methods. 

 

 

 


	Effets du dopage d'adsorbants nanoporeux par des métaux ou des semi-métaux nanodispersés sur leurs performances en stockage d'hydrogène par sorption
	Remerciements
	Introduction Générale
	Table des matières 
	Chapitre 1 : Etat de l’art
	1 Généralités sur l’hydrogène
	1.2 Structure, phases et propriétés physico-chimiques de H2
	1.2.1 Structure
	1.2.2 Etats et phases de H2
	1.2.3 Propriétés physiques thermodynamiques et chimiques
	Propriétés physiques et thermodynamiques
	Propriétés chimiques principales et utilisations courantes de H2
	Explosivité et précautions d’utilisation


	1.1 Histoire de la découverte de l’hydrogène
	1.3 Hydrogène, énergie et société
	1.3.1 Consommation énergétique mondiale
	1.3.2 Un nouveau vecteur énergétique


	2 Stockage de l’hydrogène
	2.1 Méthodes de stockage conventionnelles
	2.2 Stockage phase-solide, matériaux pour le stockage
	2.2.1 Introduction sur les phénomènes de sorption
	Interactions entre hydrogène et solide : Terminologie : adsorption/absorption
	Interactions entre hydrogène et solide : Physisorption et chimisorption
	Interactions entre hydrogène et solide : Spillover
	Interactions entre hydrogène et solide : Autres interactions
	Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Pores, distributions de tailles de pores et surface spécifique
	Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Isothermes
	Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Quantités absolues et en excès
	Grandeurs caractéristiques des matériaux de stockage de H2 : Thermodynamique de l’adsorption

	2.2.2 Préconisations pour le stockage
	Quantités
	Températures
	Thermodynamique et leviers d’action pour les matériaux


	2.3 Matériaux pour le stockage
	2.3.1 Hydrures
	2.3.2 Réseaux métallo-organiques
	2.3.3 Détail sur les matériaux poreux carbonés
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Généralités sur le carbone
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Nanotubes de carbone
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Graphite et graphène
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Généralités sur les charbons activés
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Activations physiques
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Activations chimiques
	Panorama des matériaux carbonés et voies de synthèse : Chimie de surface
	Lien entre texture et adsorption
	Dopage des matériaux carbonés : Effet du support et intimité de contact


	2.4 Objectifs de la thèse

	Bibliographie :

	Chapitre 2 : Méthodes d’analyse
	1. Caractérisation texturale par manométrie d’adsorption
	1.1. Remplissage et sondage des pores par une vapeur condensable
	1.2. Manométrie et principe de mesure des isothermes
	1.3. Modèles de calcul simples de surface spécifiques
	1.3.1. La méthode de Langmuir
	1.3.2. La méthode BET
	1.3.3. La méthode t de De Boer

	1.4. Modèles utilisant des potentiels et distributions de tailles de pore
	1.4.1. Potentiels utilisés pour la caractérisation
	1.4.2. La méthode de Barrett, Joyner et Halenda
	1.4.3. Les méthodes de Dubinin
	1.4.4. Théorie de la fonctionnelle de densité


	2. Propriétés d’adsorption d’hydrogène par un substrat
	2.1. Stockage de H2
	2.1.1. Appareillage
	2.1.2. Condition expérimentales
	2.1.3. Grandeurs considérées
	2.1.4. Blanc et ligne de base pour l’adsorption de H2
	2.1.5. Traitement des isothermes

	2.2. Réduction-Désorption à température programmée et chimisorption par pulse
	2.2.1. Appareillage
	2.2.2. Réduction à température programmée (RTP)
	2.2.3. Désorption à température programmée (DTP)
	2.2.4. Chimisorption par pulses


	3. Caractérisation morphologique, structurale et chimique
	3.1. Morphologie et microscopie des matériaux
	3.1.1. Microscopie électronique à balayage
	3.1.2. Microscopie électronique en transmission et distributions de tailles de particules

	3.2. Caractérisation structurale
	3.2.1. Diffraction des rayons X
	3.2.3. Pycnométrie à l’hélium

	3.3. Composition et chimie des matériaux
	3.3.1. Analyse élémentaire
	3.3.2. Spectrométrie d’absorption atomique
	3.3.3. Spectroscopie de photoélectrons


	Bibliographie

	Chapitre 3 : Stockage d’hydrogène dans des charbons produits par voie hydrothermale à partir de saccharose
	1. Synthèse des matériaux et composition
	1.1. Carbonisation hydrothermale et étude préliminaire
	1.1.1. Description de l’étape de carbonisation hydrothermale
	1.1.2. Description de l’étape de carbonisation hydrothermale
	1.1.3. Rendement de l’étape hydrothermale

	1.2. Activation par du KOH
	1.2.1. Description de l’étape d’activation
	1.2.2. Rendement d’activation

	1.3. Comparaison avec des matériaux non traités par voie hydrothermale
	1.3.1. Calcul d’un ratio d’activation équivalent
	1.3.2. Comportement en température des précurseurs
	1.3.3. Rendement totaux des synthèses et rendements en surface


	2. Caractérisation physico-chimique des matériaux
	2.1. Morphologie et microscopie électronique à balayage
	2.2. Composition élémentaire
	2.3. Pycnométrie à l’hélium
	2.4 Caractérisation texturale
	2.4.1. Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone
	Morphologie des isothermes :
	Volumes poreux totaux :

	2.4.2. Modèles classiques et comparaison avec les résultats obtenus par 2D-NLDFT
	Modèles classiques :
	NLDFT et distributions de tailles de pores :
	Comparaison entre les modèles :



	3. Propriétés de stockage de l’hydrogène
	3.1. Isothermes d’adsorption d’hydrogène
	3.1.1. Isothermes d’adsorption à température cryogénique
	3.1.2. Isothermes d’adsorption à température ambiante

	3.2. Lien entre la texture et les propriétés d’adsorption
	3.2.1. Influence du volume de micropores sur les quantités adsorbées
	3.2.2. Chaleurs isotériques


	Conclusions
	Bibliographie

	Chapitre 4 : Stockage d’hydrogène sur des charbons dopés au nickel
	1. Synthèse des matériaux
	1.1. Préparation du gel à base de résorcinol et de formaldéhyde
	1.2. Pyrolyse et activation
	1.3. Dopage à l’aide d’un précurseur métallo-organique
	1.3.1 Principe du dopage, choix du métal et du complexe
	1.3.2 Etude du complexe par analyse thermogravimétrique
	1.3.2 Dopage par voie supercritique
	1.3.3 Décomposition de la partie organique du complexe


	2. Composition, caractérisation morphologique et structurale
	2.1. Absorption atomique et quantification du nickel
	2.2. Morphologie et microscopie électronique en transmission
	2.2.1 Morphologie générale
	2.2.2 Taille des nanoparticules

	2.3. Diffraction des rayons X
	2.4. Spectrométrie photoélectronique
	2.4.1 Spectre du nickel et de l’oxyde de nickel
	2.4.2 Spectrométrie photoélectronique couplée à un grattage ionique

	2.5. Caractérisation texturale
	2.5.1 Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone
	Morphologie des isothermes :
	Volume poreux totaux :

	2.5.2 Méthodes classiques d’analyse texturale et 2D-NLDFT
	Méthodes classiques :
	Distributions de tailles de pores et grandeurs associées :

	2.5.3 Synergie de réduction de porosité par décoration de nanoparticules
	Proposition d’un modèle simple de bouchage et de densification :
	Application au cas des matériaux dopés au nickel :



	3. Propriétés de stockage d’hydrogène
	3.1. Isothermes d’adsorption de H2 sur les matériaux dopés au nickel
	3.1.1 Isothermes d’adsorption à température ambiante
	3.1.2 Calcul des dispersions métalliques et surfaces actives
	3.1.3 Chaleurs isostériques
	3.1.4 Modèle d’adsorption simple

	3.2. Lien entre la texture et les propriétés d’adsorption
	3.2.1 Isothermes en quantités surfaciques adsorbées
	3.2.2 Saturation du nickel par l’hydrogène
	3.2.3 Influence de la taille moyenne de micropores

	3.3. Contribution de la physisorption de chimisorption et de spillover
	Conclusions
	Bibliographie


	Chapitre 5 : Stockage d’hydrogène sur des charbons biosourcés dopés
	1. Charbons activés à base de paille de riz
	1.1. La paille de riz et motivations de l’étude
	1.2. Choix de la méthode d’activation et étude préliminaire
	1.3. Composition chimique et observations morphologiques
	1.3.1 Analyse élémentaire
	1.3.2 Taux de cendres
	1.3.3 Observation au microscope électronique à balayage

	1.4. Caractérisation texturale des matériaux
	1.4.1 Isothermes d’adsorption de diazote et de dioxyde de carbone
	1.4.2 Modèles classiques
	1.4.3 Distributions de tailles de pores et NLDFT

	1.5. Caractéristiques d’adsorption d’hydrogène
	1.5.1 Isothermes d’adsorption de H2
	1.5.2 Lien entre texture et propriétés d’adsorption
	1.5.3 Chaleurs isotériques d’adsorption

	1.6. Conclusion sur les charbons activés à partir de paille de riz

	2. Charbons activés et dopés à l’azote à base de tannins
	2.1. Les tannins, précurseurs de charbons activés
	2.2. Amination directe par voie hydrothermale
	2.3. Méthode d’activation
	2.4. Observation au microscope électronique à balayage
	2.5. Analyse élémentaire et chimie de surface
	2.5.1. Analyse élémentaire
	2.5.2 Spectrométrie photoélectronique

	2.6. Caractérisation texturale
	2.7. Caractéristiques d’adsorption d’hydrogène
	2.7.1. Isothermes d’adsorption de H2
	2.7.2. Lien entre texture et propriétés d’adsorption
	2.7.3 Chaleurs isostériques d’adsorption

	2.8. Conclusion sur les charbons activés dopés à l’azote

	Bibliographie

	Conclusion Générale
	Annexes
	Liste des tables et figures
	Liste des figures :
	Liste des tables :

	Résumé/Abstract


