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Liste des abréviations

AAIE: auto-assemblage induit par évaporation

AMA: aluminosilicates amorphes mésostructurés

AMACZ: aluminosilicates amorphes mésostructurés a caractere zéolitique
ATG: analyse thermo-gravimétrique

BET: modele de Brunauer, Emmett et Teller

BJH: modéle Barrett, Joyner et Halenda

Cmc: concentration micellaire critique

Configuration C: profil de vis favorisant le cisaillement

Configuration M: profil de vis favorisant le fractionnement de flux
Configuration T: profil de vis favorisant le transport

DME: dimethylether
Dp dés: diametre poreux calculé a la désorption a partir du modele BJH.

Dp ads: diameétre poreux calculé a I'adsorption a partir du modele BJH.
DRX: diffraction des rayons X aux grands angles

EBV: micro-extrudeuse bi-Vis

EGG: d'écrasement grain a grain

EtOH: éthanol

EMV: micro-extrudeuse mono-vis

F127: tensioactifs pluronic F127 (aussi appelé poloxamere 407)
IFPEN: IFP énergies nouvelles

[PA: iso-propoxyde d’aluminium

IRTF: spectroscopie infra-rouge a transformée de fourier

[IUPAC: union internationale de chimie pure et appliquée (international union of pure and
applied chemistry)

LCMCP: laboratoire de chimie de la matiére condensée de Paris
MEB: microscopie electronique a balayage

MET: microscopie electronique a transmission

MOFs: réseaux métallo-organiques (metal organic frameworks)
m-xyléne: métaxylene

RMN: spectroscopie par résonance magnétique nucléaire
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SAXS: diffusion aux petits angles des rayons X (small angle X-rays scattering)
SBA: sec-butoxyde d’aluminium

Sp: surface spécifique calculée a partir de modeéle BET

Tamb: température ambiante

TEOS: tétraéthylorthosilicate

TPAOH: hydroxyde de tetrapropylammonium

Vp: volume poreux
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Introduction générale

Le marché mondial des catalyseurs représentait 32,2 milliards de dollars en 2013.1 A peu
prés un tiers de cette somme concernent le domaine du raffinage du pétrole brut. En effet, le
raffinage du pétrole consomme des quantités importantes de catalyseurs hétérogénes (c’est-a-
dire solide) pour réduire ou éliminer les d'impuretés contenues dans le produit brut (soufre,
azote, métaux), d’'une part, et pour orienter la conversion des molécules afin de s’adapter a la
demande et de respecter les spécifications propres a chaque produit, d’autre part.

Les spécifications/restrictions sur la production imposée par le développement durable,
la demande toujours croissante en produits pétroliers, ainsi que la présence d'une concurrence
sur le marché nécessitent le développement et la mise au point régulier de nouvelles
technologies de raffinage plus compétitives. En particulier, le catalyseur (au sens large, c’est dire
support catalytique et phase active), un élément essentiel dans ces nouvelles technologies, fait
I'objet d’'une grande attention. Dans le cas du catalyseur, une meilleure compétitivité peut se
traduire d'une part, par de meilleures performances, on trouve un grand nombre de travaux
portant sur 'amélioration de l'activité, de la sélectivité et/ou de la stabilité d'un catalyseur. Un
autre aspect concerne également la réduction du coiit de fabrication du matériau.

Si I'on schématise la fabrication d’'un catalyseur, de I'énergie et de la matiére sont
fournies pour produire un matériau ainsi que des déchets (figure I). Une réduction des dépenses
énergétiques, du nombre d’atomes consommeés, et/ou de la quantité de déchets produits lors de
la fabrication aurait rapidement des conséquences sur le cofit de fabrication du matériau, de par
les importants volumes de production impliqués. C’est dans ce contexte que s’'inscrivent les
objectifs de cette thése motivés par une interrogation: comment améliorer le procédé de
fabrication d’'un matériau bien défini et robuste ?

Matériau

Matiére mmm—m) - l mise en forme

Energie mmmmm) mmm) Déchets

Figure I - Représentation schématique de la fabrication d’un matériau.

Pour répondre a cette question il est nécessaire de définir le type de matériau concerné.
Les catalyseurs utilisés dans le cadre du raffinage de pétrole se présentent sous la forme de
supports catalytiques, sur lesquels est déposée une phase active a base de métal a I'état divisé.
La phase active et le support varient en fonction de la réaction catalysée: platine et étain
supportés sur une alumine gamma chlorée dans le cas du reformage catalytique, nickel et
molybdéne supportés sur un aluminosilicate amorphe dans le cas de I'hydrocraquage ou encore
cobalt et molybdéne supporté sur alumine gamma lors de I'étape d’hydroraffinage (exemples
non exhaustifs). Les supports catalytiques utilisés dans le cadre du raffinage du pétrole sont a



base d’oxydes d’aluminium, sous la forme d’alumine? (y-Al;03) ou d’aluminosilicates (Al.03, SiO;
amorphes ou cristallisées).

1 Synthese
|
Lavage /Filtration
|
Séchage
|
4 Malaxage
: . .
Extrusion
|

Calcination

v

Supportcatalytique
(Extrudés d'y-Al,05)

2
B

5
6

Figure 2 —-Représentation schématique du processus de synthése d’un support catalytique a base
d'}/-A1203.
Le procédé de fabrication standard d’un support catalytique a base d’alumine gamma (y-
Al;03) a partir de la calcination d'un précurseur oxy-hydroxyde d’aluminium, la boehmite (y-
AlOOH), est schématisé figure 2. Les principales étapes d’élaboration mises en jeu sont

détaillées ci-dessous:

- la boehmite (y-AIOOH) est co-précipitée a partir de solutions aqueuses de sels
d’aluminium. La synthése est effectuée dans un réacteur chimique a environ 60°C,

- le précipité obtenu est ensuite filtré et lavé a température ambiante a 'aide d'un
outil de filtration (filtre-presse, filtre a bande ou nutche) pour obtenir au final un « gateau »,

- le « gateau » de boehmite est ensuite séché par un traitement thermique a 150°C
effectué dans un four ou un atomiseur. Une poudre est alors obtenue,

- pour sa mise en forme, cette poudre est mélangée avec de 'eau et des additifs
pour étre dispersée et ré-agglomérée lors d’'une étape de peptisation/neutralisation. Cette étape
est réalisée dans un malaxeur a température ambiante. Une pate est ainsi obtenue,

- la pate est mise en forme d’extrudés via une extrudeuse a piston,

- les extrudés de boehmite sont finalement calcinés a 540°C dans un four pour

transformer la boehmite en y-Al;0s.

Une premiere analyse du procédé de fabrication montre que la préparation de ce support
catalytique se fait en 6 étapes, chacune d’elle requiere un outil différent, voire une température
différente de mise en ceuvre. En outre, la ligne de synthése et de mise en forme est discontinue et
nécessite cinq étapes, en plus d’outils tres spécifiques. Il est donc aisé de s’apercevoir des
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avantages considérables que représenterait une réduction du nombre d’étape (et donc d’outils)
d’un tel procédé de fabrication.

Dans ce contexte, nous avons cherché a développer un procédé de fabrication d’oxydes
métalliques intégrant un maximum d’étapes au sein d'un seul et méme outil, notamment les
étapes de synthese et de mise en forme. En premier lieu, il a été nécessaire de définir un systeme
outil/chimie compatible avec le type de matériaux visés. Concernant l'outil, notre choix s’est
porté sur le procédé d’extrusion réactive, mis en ceuvre un outil de type extrudeuse continue
dont la modularité et la flexibilité permettent d’effectuer un grand nombre d’étapes unitaires
différentes (en particulier de synthese et de mise en forme). Concernant le type de chimie
envisagé, la chimie sol-gel a été sélectionnée car elle se préte tres bien a la synthése d’oxydes
métalliques de caractéristiques tres diverses.

Nos efforts se concentreront sur la synthese d’oxydes d’aluminium. Une premiére étude
concernera la synthese d’aluminosilicates amorphes mésotructurés, puis une seconde étude
portera sur la synthése d’alumine gamma (matériau principal de cette thése). Les matériaux
obtenus grace a ce nouveau procédé doivent présenter au minimum des performances
comparables aux produits commerciaux, c’est-a-dire:

e dans le cas des alumines gamma, une surface spécifique de 200 m2/g, un volume poreux
de 0,6 cm3/g et des pores de 10 nm (calculés a la désorption). Ces propriétés texturales
correspondent a un support catalytique utilisé pour le reformage du n-heptane,3

e dans le cas des aluminosilicates amorphes, une surface spécifique de 500 m2/g, un
volume poreux de 0,5 cm3/g et des pores de 6 nm (calculés a I'adsorption). Ces
propriétés texturales correspondent a un catalyseur acide synthétisé lors de précédents
travaux effectué par IFP Energies Nouvelles (IFPEN) et le Laboratoire de Chimie de la
Matiere Condensée de Paris (LCMCP).456
De plus, les extrudés doivent présenter une tenue mécanique égale ou supérieure 1

daN/mm.

D’un point de vue scientifique, la conduite de ce projet devrait permettre 'émergence
d'un procédé innovant pour la synthese et la mise en forme d’oxydes métalliques dont la
pertinence couvrirait bien plus que le domaine de la catalyse. De plus, un nouveau procédé de
fabrication peut potentiellement conduire a des matériaux présentant de nouvelles propriétés
texturales, structurales et de surface.

D’un point de vue industriel, ce travail conduirait a la mise en ceuvre d’un procédé plus
économique, écologique et robuste grace, notamment, a l'intensification de procédé (moins
d’étapes, d’outils, d’effluent, procédé continu...) et a I'intégration thermique.

A la suite de cette introduction, le premier chapitre, qui consiste en une étude
bibliographique, abordera plus amplement la synthese d’oxydes métalliques par la chimie sol-
gel. Puis le principe de fonctionnement du procédé d’extrusion réactive sera développé. Enfin les
deux matériaux sélectionnés, alumine gamma et aluminosilicates amorphes, comme sujet
d’étude dans le cadre d'une synthese et d'une mise en forme par extrusion réactive seront
présentés.

11



Le deuxiéme chapitre est dédié a la démarche expérimentale suivie au cours de la these,
ainsi qu’aux différents outils d’analyse utilisés pour caractériser nos matériaux.

Le chapitre trois a pour objectif d’apporter la preuve de concept de la synthese et de la
mise en forme d’oxydes métalliques par extrusion réactive, en appliquant ce procédé aux
aluminosilicates amorphes. L’acidité de nos matériaux sera évaluée notamment a l'aide de test
catalytique comme l'isomérisation du m-xyléne ainsi que la déshydratation du méthanol en
diméthyléther.

Le chapitre quatre aborde la synthese de boehmite dite par précipitation, c’est-a-dire a
partir de précurseurs de type sels d’aluminium, en milieu trés concentré. La compatibilité de ce
type synthése avec le procédé d’extrusion réactive est discutée.

Le cinquieme et dernier chapitre présentera les résultats obtenus dans le cadre de
I'extrusion réactive de boehmite a partir de précurseur de type alcoxyde d’aluminium.
L’influence des parametres chimiques et procédé sur la nature cristalline ainsi que les propriétés
texturales du matériau est étudiée. A 'issue de ce chapitre, le couplage chimie sol-gel/extrusion
réactive sera discuté a la lumiére des résultats présentés dans ce manuscrit.
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I.A/ Chimie sol-gel: synthese d’oxydes métalliques

I.LA.1/ Généralités

Les trois grandes caractéristiques d'un catalyseur, ie. son activité, sa stabilité et sa
sélectivité, dépendent de ses propriétés physico-chimiques, texturales, structurales,
morphologiques, etc. Elles-mémes dépendent du processus chimique et des conditions
expérimentales dans lesquelles le catalyseur a été préparé. L'étape de synthese est donc
déterminante puisqu’elle définit les caractéristiques principales du catalyseur et, de ce fait,
conditionne ses performances. Pour cette raison, la chimie sol-gel est trés utilisée pour la
synthese de catalyseurs hétérogeénes car elle permet de former sans difficulté des réseaux
d’oxydes métalliques par polycondensation inorganique de précurseurs moléculaires en
solution. Le sol (ou dispersion colloidale) désigne une dispersion stable de particules de tailles
nanométriques dans un solvant. Les conditions de synthése en chimie sol-gel peuvent étre
douces (température inférieure ou égale a 100°C et pression égale a 1 bar) ou hydrothermales
(température supérieure a 100°C et pression supérieure a 1 bar).

Une synthese par chimie sol-gel hydrolytique s'effectue en 2 étapes:

- I’hydrolyse des précurseurs moléculaires, avec la formation d'un ou plusieurs ligand(s)
hydroxyle(s) lié(s) au centre métallique. Le complexe ainsi formé est plus ou moins stable vis-a-
vis de la condensation en fonction de la nature du cation métallique, de la nucléophilie des
groupements hydroxyles, et du pH de la solution d'hydrolyse,

- la polycondensation des espéeces hydrolysées qui conduit a la formation d’especes
polymétalliques plus ou moins grandes (dimeéres, trimeres, polycations, particules solides

primaires, etc.).

La formation de particules primaires peut provoquer la précipitation d’'un solide. Si des
chaines sont formées entre les particules, un réseau d’oxyde tridimensionnel se développe
progressivement. Les chaines deviennent insolubles et emprisonnent le solvant, on obtient alors
un gel. Ce dernier peut étre mou et ductile, ou dur et cassant, en fonction du degré de
réticulation du réseau.

Les mécanismes de ces 2 deux étapes sont approfondis ci-dessous.

I.A.2/ Précurseurs et hydrolyse

La premiére étape d'une réaction sol-gel hydrolytique consiste donc a hydrolyser les
précurseurs moléculaires pour générer des complexes hydroxylés. Deux familles de précurseurs
sont principalement utilisées dans le cadre des réactions sol-gel: les sels métalliques et les
alcoxydes métalliques.

Voie inorganique (sels métalliques)

Les sels métalliques sont des réactifs bon marché. La possibilité de les utiliser en milieu
aqueux permet la mise au point de syntheses sans solvants organiques, faciles a mettre en ceuvre
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au niveau industriel. De plus, une matitrise fine des parameétres expérimentaux qui gouvernent
les caractéristiques des particules précipitées (tailles, morphologie, etc.) est permise.l Les sels
métalliques sont donc nettement favorisés pour la synthese industrielle. Cependant, la présence
de contre-ions génere des sous-produits qui nécessitent un lavage sous peine d’inhiber certaines
propriétés du matériau. Une synthése sol-gel en phase aqueuse dans des conditions dites douces
avec ce type de précurseurs conduit a un précipité qui peut étre de nature amorphe ou
cristalline selon les parameétres expérimentaux. La réactivité des sels métalliques dans l'eau est
expliquée de la maniere suivante.

L’eau posséde une forte polarité (p = 1,84 Debye) et une forte constance diélectrique (€ =
78,5), ce qui lui confere un pouvoir élevé de dissociation des sels. La dissolution du sel
métallique dans I'eau conduit a une réaction de complexation du cation métallique avec les
molécules d’eau, il y a formation d'une sphere d’hydratation autour des cations. Un certain
nombre de molécules d’eau se coordonnent au cation et forment un complexe de coordination a
sphére interne. Le recouvrement des orbitales d d’'un cation et des molécules d’eau de la
premiere sphere d’hydratation induit I'affaiblissement des liaisons O-H. Plus le pouvoir
polarisant du cation est important (charge élevée et petit rayon ionique), plus le proton d’'une
molécule d’eau complexée devient acide. L’hydrolyse du complexe est donnée par les équilibres!

suivants:
M-OHz2+ &> M-OH@D* + H+g)y & M-0@2)* + 2H+g,), (ou M est un cation métallique)

Les complexes peuvent posséder 3 types de ligands: aquo (H:0), hydroxo (OH-) et oxo
(0%). La nature des ligands dépend du pouvoir polarisant du cation et du pH de la solution
(figure I.1).

p—
-

0 7 14 pH

Figure L1 - Diagramme indiquant la nature des ligands dans la sphere de coordination d’un cation
métallique selon sa charge formelle, z, et le pH du milieu.?

La nature des espéces présentes en solution dépend de la concentration totale en ion
métallique et du pH de la solution. Par exemple dans le cas des sels d’aluminium (figure 1.2), les
espéces majoritaires en solution pour un pH < 4 et un pH > 8 sont respectivement [Al(H20)¢]3* et
[Al(OH)4], et ce pour des concentrations en Al(III) allant de 10-> mol.L-* a 0,1 mol.L-1. Par contre
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pour un pH compris entre 4 et 8, la distribution des especes en solution dépend de la
concentration en Al(Ill). A basse concentration les complexes [Al(H20)5(0H)]?*,
[Al(H20)4(OH).]*, [Al(H20)3(0OH)3] représentent chacun, au minimum, 20% de la concentration
d’Al(III) totale en solution. Par contre, a une concentration plus élevée, 0,1 mol.L-}, le complexe
majoritaire a plus de 99% en solution est le polycation Aliz [Al1304(OH)24(H20)12]7*. La
spéciation de I'’Al(III) en solution est donc bien dépendante du pH et de la concentration totale
d’Al(III) en solution.
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Figure 1.2 - Distribution des produits de I'hydrolyse de I'aluminium (I1I) en fonction du pH a) pour
une concentration totale d’ion AB* de 0,1 mol.L1 b) pour une concentration totale d’ion A3+ de 10~
mol.L-13

Voie métallo-organique (alcoxydes métalliques)

L’utilisation d’alcoxydes métalliques permet 1‘obtention de produits ne présentant pas,
ou trés peu, dimpuretés aprés synthese comparés aux produits obtenus a partir de sels
métalliques (présence des contre-ions impose souvent une étape de lavage pour étre éliminée).
Cependant, ils nécessitent souvent 'emploi de solvants organiques ou hydro-alcooliques. De
plus, ils sont plus coliteux et plus instables que les sels métalliques, ce qui limite souvent leur
utilisation aux travaux académiques ou a la synthése de matériaux a haute valeur ajoutée
(couches minces fonctionnelles* par exemple).

L’hydrolyse des alcoxydes suit I'équation suivante:
M(OR)4 + x(H20) & M(OH)«(OR)4.x + xXROH (ou M est un cation métallique et R un alkyle)

Ces précurseurs ont des cinétiques d’hydrolyse et de condensation trés rapides, dues a
un caractere électropositif fort, doublée d'une capacité d’expansion de leur sphere de
coordinance pouvant atteindre 6 ligands, comme dans le cas de I'aluminium par exemple. Des
études ont montré que ces précurseurs, et plus particulierement les alcoxydes d’aluminium
utilisés au cours de cette these (le tri-iso-propoxyde d’aluminium et le tri-sec-butoxyde
d’aluminium), n’existent pas sous la forme de monomere.>6789 En effet, 'insatisfaction de
coordinance de I'aluminium en site tétraédrique conduit a la formation de trimeére lorsque le tri-
iso-propoxyde d’aluminium est fraichement synthétisé. Le trimere évolue ensuite en un
tétramere qui a été caractérisé en solution (figure 1.3a). Le tri-sec-butoxyde d’aluminium quant
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a lui reste sous la forme de trimeére (figure 1.3b) di a la géne stérique générée par des ligands

alcoxy volumineux.
2) RO,
OR
N~
OR R RO |
R | r RO., 0., | OR
O—Al—0O Vieillissement - AL
RO\ & N, 4”’-. /OR RO/ \0/ | \OR
N g g—AI\ R v, |
RO/ OR 'M\—OR
R=/Pr O
b) R
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Figure 1.3 - Structures du a) tri-iso-propoxyde d’aluminium fraichement synthétisé et aprés
vieillissements78 b) du tri-sec-butoxyde d’aluminium.19
Une exception existe cependant concernant la forte réactivité des alcoxydes métalliques.
Les alcoxydes de silicium présentent une cinétique d’hydrolyse lente a pH neutre. L’étape
d’hydrolyse de ces composés est donc généralement catalysée par voie acide ou basique. La
réactivité de ces derniers sera discutée plus tard dans le chapitre III traitant de la synthese
d’aluminosilicates par extrusion réactive.

Une fois I'hydrolyse des précurseurs moléculaires effectuée, ces derniers sont "activés”,

ils peuvent alors se condenser.

I.A.3/ Condensation

La condensation d’'un complexe hydroxylé sur un autre complexe similaire peut étre
prédite par le modéle des charges partielles!! développé par ]. Livage et M. Henry, publié en
1988. Ce modele établit la nécessité de remplir certaines conditions pour que la condensation
s’effectue. Il faut:

- la présence d’'un ligand hydroxyle sur un centre métallique M. La charge partielle du
ligand OH doit étre négative, ou< 0 (nucléophile),

- la présence d’'un second centre métallique M; suffisamment électrophile, soit &(Mz) >
0,3,

- la présence d’un groupe partant (créé ou non in situ) sur le centre métallique M.

La condensation des complexes hydroxylés se produit grace a des réactions d’olation,
d’oxolation et/ou d’alcoxolation (figure I.4).
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M4—OH + M2-OH, M4-OH—M, + H>O (olation)

My-OH + HO—M, =—= M4;-O—M,+ Hy0 (oxolation)

M-OR + HO—My; =—— M4-O0—M, + ROH (alcoxolation)

Figure 1.4 - Equations bilan des réactions d’olation, d’oxolation et d’alcoxolation.

Les especes polymétalliques, produits des réactions de condensation, ont une taille
limitée (dimeéres, trimeres, etc.) tant que des especes chargées se condensent. Dans le cas ou des
especes neutres sont condensées (dénommées précurseurs de charge nulle), il n'y a aucune
charge a répartir lors de la polycondensation. Cette derniére s’effectue de manieére infinie. Il y a
alors formation d’un précipité ou d'un gel. Si I'on reprend I'exemple de I'aluminium, d’aprés la
figure L5, les conditions de précipitation dans I'eau sont favorisées entre pH 5 et 10, pH

auxquels la solubilité totale en Al(III) est minimale.

(c) a- AI{OH) 3
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Figure L5 - Diagramme de phase schématique, a température ambiante, donnant la nature des
espéces en solution en fonction du pH et de la concentration totale en ion Al(1ll) en solution. La
courbe verte représente la concentration en solution de I'espéce neutre [AI(OH)3(H20)3]. La courbe
bleue représente la solubilité totale des complexes d’Al(111).12

Au cours de la condensation, un mécanisme de nucléation/croissance est a I'origine de la

formation de particules primaires. Nous allons détailler les grandes étapes de ce mécanisme.

I.A.4/ Formation des particules primaires

La formation de la phase solide est décrite ici a travers une vision macroscopique. Le
processus de précipitation comporte quatre étapes cinétiques!3141516; ]a formation du
précurseur de charge nulle, la nucléation, la croissance et le vieillissement. Ces 4 étapes sont

schématisées sur le diagramme de La Mer (figure I.6).
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Figure 1.6 - Evolution schématique (a) du nombre et de la taille de particules formées en solution, et
(b) de la concentration C du précurseur soluble de la phase solide (diagramme de La Mer) au cours
de la précipitation.’3

Zone I: la premiére étape correspond a 'augmentation de la concentration en précurseur
de charge nulle. L'hydrolyse du complexe est une réaction généralement rapide. Cependant, la
vitesse de formation du complexe de charge nulle varie beaucoup en fonction des conditions

expérimentales.

Zone II: la germination (ou nucléation). Tant que la concentration du complexe
précurseur du solide est inférieure a un seuil critique appelé Cmin, la vitesse de condensation
est presque nulle. Une fois ce seuil dépassé, cette vitesse augmente brutalement. Il y a alors
formation « explosive » de nombreux germes (ou polycations) au sein de la solution. Une grande
quantité de précurseur est consommée. Si la vitesse de consommation est supérieure a la vitesse
de génération du précurseur, une baisse brutale de la concentration de ce dernier est observée.
Il s'en suit alors une baisse tout aussi brutale de la cinétique de nucléation.

Zone III: la croissance des germes se fait par incorporation du précurseur jusqu'a
I'obtention de particules. A l'instar de la germination, 1'étape de croissance s'effectue par des
réactions d'olation et d'oxolation. Cependant, le précurseur se condense préférentiellement sur
des germes déja formés tant que la concentration de ce dernier reste inférieure a Cmin. Le
nombre et la taille de particules obtenues sont liés aux cinétiques de nucléation et de croissance.
Pour obtenir des particules homogénes en taille, il faut séparer ces étapes. Cela implique une
cinétique de nucléation tres supérieure a celle de la génération du précurseur pour avoir un
temps de germination trés court. De cette maniere les nucléis formés ont tous un temps de
croissance similaire proche, ce qui conduit a des particules de taille équivalente.

Zone 1IV: cette derniere étape correspond au vieillissement (ou mdrissement) des
particules. Celles obtenues au cours des précédentes étapes sont en général amorphes et/ou
métastables. L'étape de miirissement correspond a 1'évolution de ces particules vers un état
d'équilibre thermodynamique qui peut se traduire par une modification de leur taille,
morphologie et/ou structure. Le vieillissement est donc un phénomene important puisqu'’il
détermine les caractéristiques des particules au terme de la précipitation.
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Dans le cas de l'aluminium, la précipitation de ce dernier en milieu aqueux, a
température ambiante conduit instantanément a un précipité de trihydroxyde d’aluminium,
Al(OH)3, amorphe et thermodynamiquement instable. Un vieillissement de la solution (avec ou
sans chauffage) conduit a la cristallisation du précipité. La nature de la phase cristalline obtenue
est alors dépendante du pH et de la température. Pour un pH compris entre 6 et 8, la solubilité
de I'aluminium en solution est faible (figure I.5). Dans ce cas, le mécanisme de transformation
s'effectue par déshydratation in situ et réarrangement local.l6 En conséquence, un oxy-
hydroxyde d’aluminium, la boehmite (y-AlIOOH), est obtenu sous la forme de petits domaines.
Pour un pH inférieur a 5 ou supérieur a 8, la solubilité de I'aluminium est bien plus importante,
ce qui permet une transformation via un processus de dissolution-recristallisation qui conduit a
des phases cristallines de trihydroxydes d’aluminium, respectivement la Gibbsite ou la Bayerite.
Une augmentation de la température favorise I'obtention de boehmite, qui devient la phase
thermodynamique la plus stable pour une température supérieure a 90°C (figure L.7).

Température (°C)
A
100 I

Boehmite
y-AIOOH

50

I
Bayerite |
Al(OH), |
I

|
5 7 ) 11

> pH

Figure 1.7 - Schéma représentant un diagramme de phase donnant la structure cristalline
majoritairement obtenue lors de la précipitation d’espéces aluminiques en milieu aqueux, en
fonction de la température et du pH.12

Nous venons de voir le principe de fonctionnement de la chimie sol-gel en utilisant
comment exemple la synthése d’oxyde d’aluminium. Ce qui nous améne a parler de matériau au
ceeur de cette these: la boehmite. Dans la prochaine partie, nous expliquerons l'intérét de ce
matériau en catalyse, ses propriétés seront présentées ainsi que ses principaux procédés de
synthese.
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I.B/ Matériau principal sélectionné pour cette étude: la
boehmite (y-AIOOH)

I.B.1/ Généralités

Le matériau principal sur lequel portera la mise en ceuvre du procédé d’extrusion
réactive est le polymorphe gamma de 'oxy-hydroxyde d’aluminium (y-AIOOH) aussi appelé
boehmite. Cette derniére présente un systéme orthorhombique lamellaire, formé de
I’empilement de feuillets ondulés. La cohésion inter-feuillets se fait grace aux liaisons hydrogéne
des groupements hydroxyles en surface des feuillets (figure 1.8). Son groupe d’espace est Cmcm
(a=2,8684, b=12,214A4, c=3,6944).18 Les atomes d’aluminium occupent des sites octaédriques.

Figure 1.8 - Structure cristallographique de la boehmite. L'oxygéne, 'aluminium, et I'hydrogéne sont
représentés respectivement par les atomes rouges, bleus et blancs. Les deux positions possibles que
peut prendre un hydrogeéne relié a un oxygene sont représentées par deux hydrogeénes reliés a cet
oxygene.!?

L’intérét pour ce matériau s’explique par le fait qu'il sert de précurseur a 'alumine
gamma, y-Al;03, le support catalytique le plus utilisé au niveau industriel.20

En effet, outre le fait d’étre bon marché, ses propriétés texturales (surface spécifique,
diameétre poreux et volume poreux) sont hautement modulables en fonction des conditions de
synthese et du procédé de mise en forme. Cela permet de préparer un support catalytique
adapté aux contraintes imposées par une réaction et sa mise en ceuvre a grande échelle

(production industrielle).

L’alumine gamma est couramment utilisée comme support catalytique dans différentes
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étapes du procédé complexe de raffinage du pétrole brut, notamment lors des étapes de
reformage,57.22 d’hydrotraitement?324 et d’hydro-conversion des résidus.25 La phase active
déposée sur le support catalytique dépend de la réaction catalysée: par exemple dans le cas du
reformage il peut s’agir de platine seul ou en alliage avec de I'étain, de I'indium ou du rhénium.
L’alumine gamma, est un oxyde d’aluminium cristallin métastable. Elle appartient a la famille des
alumines de transition qui s'obtiennent généralement par décomposition thermique des
hydroxydes ou oxy-hydroxydes d'aluminium (figure L9). Elle cristallise dans un systeme
monoclinique. Son groupe d’espace est P21/m (a=5,587 A, b=8,413 A, c=8,068 A, 0(:90,59°).26’27
L’alumine gamma a une structure spinelle lacunaire dans laquelle les oxygeénes forment un
réseau compact cubique a faces centrées. Les atomes d’aluminium occupent des sites
tétraédriques et octaédriques (figure 1.10).

<300 °C 970 °C 1100 °C
150 C:/ gibbsite — > L ———— K ——

450 °C 750 °C 1000 °C 1200 °C
boehmite ——— = ¥ —— @ § — = O — = O

150 :\ 230 °C 850 °C 1200 °C
bayerite ——» 1 2 ——» 6 ~— = O

500 °C
diaspore ——— =

900 °C 1000 °C
tohdite ——» K —_—

Figure 1.9 - Transformation des hydroxydes et oxy-hydroxydes d’aluminium en alumine-alpha par
traitement thermique. Adapté par M. Digne.28

Figure 1.10 - Structure cristallographique de l'alumine gamma. Les atomes d’aluminium et
d’oxygéne occupent respectivement les centres et les sommets des tétraedres et des octaédres.??
Plusieurs études théoriques ont montré le lien étroit entre les propriétés catalytiques de
1'y-Al;03 et la nature de ses faces cristallographiques exposées.2’ Le controle de la morphologie
des particules d’y-Al;03 fait donc l'objet d'une grande attention. A ce jour I'approche la plus
efficace consiste a déshydrater via un traitement thermique la boehmite. Cette stratégie de
synthése est favorisée car la transformation de boehmite en alumine-y est topotactique (ou non-

reconstructive).30
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Elle se fait par condensation des groupements hydroxyles situés entre les feuillets de la
boehmite. Les caractéristiques morphologiques des particules de boehmite sont ainsi
conservées apres la transformation en alumine-y (figure L.11). La nature des surfaces exposées
de I'alumine-y ainsi que ses propriétés physico-chimiques dans une moindre mesure, dépendent
donc directement des caractéristiques structurales et texturales de la boehmite dont elle est
issue. Le contrdle des propriétés texturales du catalyseur s’effectue donc en amont, lors la
synthese de la boehmite.

(010)s ! X ; (110)or
3 —Cp (O
( )b (101)!: (111)0[ !
£ (100)s " LA (100)or
Boehmite

Alumine gamma
AlOOH v-ALLO,

Figure 1.11 - Représentation schématique illustrant la conservation de la morphologie des
particules lors de la transformation de boehmite en alumine-y. Les directions des faces et leur
correspondance apres transformation sont indiquées sur le schéma.2”

I.LB.2/ Propriétés

La boehmite et I'alumine gamma possedent des propriétés acido-basiques. Les atomes
d’oxygeéne et d’aluminium insaturés présents a la surface de ces solides générent respectivement
des sites de type base et acide de Lewis.3132 L’adsorption dissociative de molécules d’eau sur ces
sites conduit a la formation de groupement hydroxyles.12 Ces derniers peuvent générer des sites
acides faibles de type Brensted. Dans le cas de la boehmite, ces sites sont particulierement utiles
lors de la mise en forme, pendant I’étape de peptisation.33

Dans le cas de I'alumine gamma, lors de I'étape d'imprégnation de la phase active, les
sites acides faibles de type Brsnsted peuvent interagir avec cette phase (qui varie en fonction de
la réaction catalysée). De plus, ces sites jouent un role lors de la catalyse proprement dite. Il est
d’ailleurs possible d’exacerber cette acidité par imprégnation de chlore ou par mélange avec un
autre oxyde: la silice. Des travaux de modélisation ont d’ailleurs été effectués a IFPEN pour
caractériser ces sites acides et les associer aux bandes caractéristiques observables en
spectroscopie infrarouge.s2

Un support catalytique se doit d’étre poreux. Les propriétés texturales, c'est-a-dire la
surface spécifique, le volume poreux et le diametre des pores, permettent de définir, en fonction
des valeurs, des applications préférentielles. On trouve dans la littérature des exemples
d’alumines microporeuses, mésoporeuses pour des applications respectives en tant que
membranes,34 et supports catalytiques.3> Les alumines macroporeuses trouvent des applications
dans la catalyse et la séparation.3637
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Au cours de cette thése nous nous sommes fixés comme objectifs d’atteindre ou dépasser
les propriétés texturales d'un support catalytique industriel de reformage du n-heptane, soit une
surface spécifique de 200 m2/g, un volume de 0,6 cm3/g et un diameétre de 10 nm.

Les propriétés texturales finales du matériau dépendent de deux étapes:

- la premiere étape est celle de la synthese du matériau. Elle fixe la morphologie et la taille
des cristallites, ce qui fixe dans une certaine mesure la surface spécifique du matériau,

- la seconde étape est celle de la mise en forme du matériau. Le volume et le diametre
poreux dépendent de I'état d’agrégation des différentes entités constituant le matériau.
Cet état d’agrégation peut étre modifié lors de cette étape, et plus particulierement lors
des étapes de peptisation et de neutralisation (étapes décrites dans la partie 1.D.2).

Dans la littérature, il est possible de trouver plusieurs procédés utilisés pour la synthese
de boehmite, nous présentons les plus courants dans la prochaine partie.

I.B.3/ Procédés de synthése de boehmite

Il existe 2 voies principales de syntheése de boehmite au niveau industriel: la synthese
dite « par précipitation » et le procédé dit Ziegler.

La premiére voie de synthése consiste a précipiter 'oxy-hydroxyde a partir d'un sel
d’aluminium acide ou basique par ajout respectif d’'une base ou d’un acide. L’acide et/ou la base
ajouté peut étre un sel d’aluminium, on parle alors de co-précipitation. Une technique dérivée
consiste a chauffer une solution acide contenant des précurseurs moléculaires d’aluminium
entre 80°C et 100°C, pour utiliser I'eau comme base, on parle alors de précipitation par
thermohydrolyse. L’avantage de cette technique par rapport a une précipitation « classique »,
vient du fait que les gradients de pH généralement obtenus lors de I'ajout d’une base en solution
sont ainsi évités.! Il est aussi possible de précipiter de la boehmite en conditions hydrothermales
(température > 100°C et pression > 1 bar). Cette méthode conduit a 'obtention de boehmite
présentant des cristallites de grandes tailles ce qui conduit a de faibles surfaces spécifiques. La
méthode hydrothermale est une méthode appliquée principalement en laboratoire.383940 Le
procédé de synthese par précipitation permet de moduler finement la morphologie et la taille
des cristaux obtenus en jouant sur les parameétres expérimentaux tels que le pH,414243 ]a
température,*445 les précurseurs*¢ ou l'ajout d’additifs.4748 De plus, la mise en ceuvre de ce
procédé se fait en milieu aqueux, a des températures et pressions « douces » (température <
100°C et pression = 1 bar), ce qui est économiquement favorable mais génere d’importants
volumes de déchets liquides.

La deuxiéme voie de synthése, aussi appelée procédé Ziegler (Sasol), est un procédé
industriel qui consiste a synthétiser, puis a hydrolyser/condenser des alcoxydes d’aluminium
Al(OR)3 (avec R une chaine alkyle) pour obtenir des alcools a longue chaines.*® De la boehmite
avec une pureté élevée (comparée aux produits obtenus par précipitation) sont obtenus en
méme temps quun alcool, comme co-produit. Dans la littérature, l'utilisation d’alcoxyde
d’aluminium comme précurseur d’alumine est souvent appelée procédé Yoldas,>° du nom d’un
auteur ayant popularisé ce type de syntheése.
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Cependant, Yoldas ne fut pas le premier a s’intéresser aux alcoxydes d’aluminium comme
précurseurs d’alumines. En effet, Teichner>! est le premier auteur a publier sur ce sujet en 1954.
Dans cette publication, il prépare une alumine présentant une surface spécifique d’environ 200
m2/g par réaction de méthoxyde d’aluminium avec de la vapeur d’eau. Des articles concernant
l'utilisation d’isoproxyde d’aluminium52 ou de butoxyde d’aluminium5354 seront ensuite publiés
en 1963 et 1968. Yoldas ne publiera sur ce sujet qu’a partir de 1973. Il publiera plusieurs articles
décrivant I'utilisation d’alcoxydes d’aluminium comme précurseurs d’alumines.50.55.56,57,58,59

Dans les travaux de Yoldas, les alcoxydes sont hydrolysés et condensés avec un exces
d’eau (rapport molaire H,0/Alcoxyde =~ 150) afin de minimiser I'apport de chaleur générer par
la réaction d’hydrolyse. Dans ces conditions, Yoldas a étudié I'influence de la température sur le
produit de I'hydrolyse/condensation de lisopropoxyde et du butoxyde d’aluminium. A
température ambiante, une phase amorphe d’hydroxyde d’aluminium est obtenue pour les deux
précurseurs, cette derniere se transformant en bayerite si le produit est vieilli a température
ambiante. Par contre, a 80°C, de la boehmite est obtenue pour les deux précurseurs. La
température est donc un levier pour favoriser la cristallisation de la boehmite.

Il existe aujourd’hui dans la littérature de nombreux exemples de syntheses d’alumine
via des précurseurs alcoxydes. L'ensemble d’entre elles se fait soit avec un exces d’eau (procédé
type Yoldas), soit dans un milieu dilué en présence d’'une grande quantité de solvant organique
(le plus souvent I'alcool parent de lalcoxyde) afin de ralentir les cinétiques
d’hydrolyse/condensation.!? Or un exces d’eau ou de solvant se traduit par une viscosité tres
faible, incompatible avec le procédé de mise en forme par extrusion. D’autre part, nombre de ces
syntheses nécessite des étapes incompatibles par rapport a notre projet, comme une synthese
en condition hydrothermales,60.61.62 une extraction du produit par un fluide supercritique,3 ou
tout simplement un grand nombre d’étapes avec ajout de tensioactifs pour méso-structurer le
produit,3> d’étape de vieillissement*? ou de lavage a l'aide de solvant organique.s* De telles
syntheses conduisent a I'obtention de solide pouvant présenter une surface spécifique allant
jusqu’a 520 m2/g pour un volume poreux de 0,9 cm3/g.65

Pour des syntheses de type Yoldas, sans ajout de tensioactifs, la boehmite obtenue
présente généralement une surface spécifique se situant entre 200 et 350 m2/g, et un volume
poreux compris entre 0,3 et 0,9 cm3/g. A notre connaissance, un seul auteur s’est intéressé a la
synthese de boehmite, a partir de précurseurs alcoxydes en milieu concentré, c’est-a-dire sans
solvant.

En 2013, Huang et alt%t proposent une méthode de « mécano-synthése »: 'alkoxyde
isopropoxyde (ou butoxyde) d’aluminium est mélangé mécaniquement, a I'aide d’'un mortier, a
de 'eau distillée, avec un rapport de 5 moles d’eau pour 1 mole d’alcoxyde, pendant 15 min. De
la boehmite est ainsi obtenue. Une fois calcinée a 700°C pendant 2 heures, la boehmite est
transformée en alumine gamma. Cette derniére présente une surface spécifique d’environ 310
m2/g et un volume poreux d’environ 1,65 cm3/g pour les deux précurseurs. L'utilisation
d’'isoproxyde d’aluminium conduit a un diameétre poreux de 19 nm alors que le butoxyde
d’aluminium conduit a une porosité bi-modale avec des pores de 10 et 18 nm. Les auteurs
avancent '’hypothése suivante pour justifier le haut volume poreux obtenu: 'alcool généré lors
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de I'’hydrolyse s’adsorbe a la surface des particules de boehmite jouant ainsi le réle de tensioactif
(figure 1.12).
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Figure 1.12 - Schéma illustrant I'hypothése de I'auto-assemblage dil a la présence d’alcool.s5

Huang et al. ont étudié I'influence du rapport molaire H,0/sec-butoxyde d’aluminium
(Ruzo/a1), sur les propriétés texturales et structurales du produit.6’ Les données obtenues sont
résumées dans le tableau 1.1. Pour un faible rapport (Ruz0/a = 2), une phase amorphe est
obtenue. Par contre, de la boehmite est obtenue pour Ruzo/a1 = 3 a 7. A partir de Ruzosa1 = 10, un
mélange de boehmite et de bayerite est obtenue. Le produit se présente sous la forme de plaques
d’une longueur de 30 a 50 nm et d'une largeur de 20 a 30 nm constituées de plaquettes de 3 a 5
nm. Plus le rapport Ruzo/a1 est élevé, plus les plaquettes sont grandes. Les auteurs expliquent que
pour un rapport Ruzo,a1 faible, les cinétiques d’hydrolyse et de condensation sont lentes, couplées
a la présence d’alcool qui inhibe la cristallisation, ce qui conduit a la formation de petites
plaquettes. Lorsque le rapport Ruzo/a1 augmente, les cinétiques d’hydrolyse et de condensation
s’'accélérent et génerent de plus grandes plaquettes. Le produit, une fois calciné (700°C, 2
heures) donnent de l'alumine gamma (figure 1.13). Pour Ruzoa = 2, les plaquettes sont
agglomérées en paquet assez compact. Pour Ruzo/a = 3, 'organisation des plaquettes se
rapproche d'un lattis. Une structure en échafaud est obtenue pour Ruzo/a1 = 5 et 7. A premiére
vue, les auteurs ont observé la présence de batonnets pour ces rapports. Cependant, il s’agit en
fait de plaquettes visibles par la tranche. Pour Ruz0/a = 10 et 15, une organisation similaire a celle
obtenue pour Ruzo/a1 = 2 est observée.

La surface spécifique est toujours proche de 300 m2/g mais chute a 239 m2/g pour Ruzo/ai
= 15, pour lequel un mélange de boehmite et de bayerite est obtenu. De méme, le diametre
poreux présente un maximum a 10 nm pour Ruzo/a1 = 3 a 10 et chute pour les valeurs extrémes
de Ruzo/a1. Le volume poreux est maximum, environ 1,60 cm3/g, pour Ruzo/a = 5 et 7. Il chute

lorsqu’on augmente ou diminue Ruz0,a1 pour arriver a environ 0,48 cm3/g.

L’effet de 'exothermicité de la réaction d’hydrolyse pointée comme importante par les
études Yoldas et collaborateurs n’a malheureusement pas été prise en compte dans ces études.
Cependant, les auteurs mettent en lumiere la possibilité d’obtenir de la boehmite pure en milieu
trés concentré a partir d’alcoxyde d’aluminium, d’'une part, mais aussi la possibilité de moduler
la taille des cristaux et les propriétés texturales qui en découlent par I'ajustement du rapport
Ruzo/a1. De plus, la gestion de la viscosité, et donc de la reproductibilité du mélange au mortier,
n'a pas été abordé dans ces travaux. Pour la problématique de ce travail de these, nous
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retiendrons que les tres faibles quantités d’eau utilisées dans ce type d’approche laissent
présager un milieu réactionnel suffisamment visqueux pour étre mis a profit dans le cadre d'une
mise en forme par extrusion.

50.0m gy 2 100m

=i o 10 nm b ) ) s nm 10 1irm

Figure 1.13 - Images MET des produits calcinés obtenus par Huang et al. pour a) Ruzosai = 2, b)
Ruzosa1= 3, ¢) Ruzoyar = 5, d) Ruzosai = 7, €) Ruzosai = 10, f) Ruzosai = 15.67
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Sp* vp** Dp dés***
RH20/a1(0c4H9)3 Phase cristalline ) ,

(m”/g) (cm’/g) (nm)
2 amorphe 285 0,43 3,8
3 boehmite 316 1,16 13,8
5 boehmite 300 1,63 18,8
7 boehmite 308 1,54 14,9
10 Boehmite + bayerite 289 1,05 12,3
15 Boehmite + bayerite 239 0,53 6,5

*: Surface spécifique calculée a partir de I'équation BET.

**: Volume poreux.

*#*: Diametre poreux calculé a la désorption a partir du modéle BJH.

Tableau I.1 - Compilation des données structurales et texturales obtenues par Huang et al. pour des
produits obtenus par réaction du sec-butoxyde d’aluminium avec de l'eau pour différents rapports

La prochaine partie concerne les aluminosilicates amorphes. Ces matériaux sont aussi

utilisés en catalyse, notamment dans le cadre du raffinage du pétrole brute. La synthése et la

Ruzo/a1.5”

mise en forme de ce matériau a en premier fait ’objet d’'une étude au cours de cette thése.
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I.C/ Matériau secondaire sélectionné pour cette étude:
les aluminosilicates (xAl>03,ySiO2)

Les aluminosilicates sont des solides mixes d’oxydes d’aluminium et de silicium. En
fonction du rapport molaire Si/Al, de la coordinance des centres Al et de leur environnement
local, ces matériaux peuvent présenter toute une gradation d’acidité de type Brgnsted faible
(aluminosilicate amorphe classique), modérée (aluminosilicate mesostructuré et « amélioré »)
ou forte (aluminosilicate cristallin: zéolithe). Nous nous intéresserons aux aluminosilicates
amorphes mésostructurés. Afin d’étre employés en tant que supports de catalyse hétérogene, ces
matériaux ont vu leur mode de synthése considérablement évoluer depuis 30 ans, ce qui a
permis notamment d’augmenter leur diametre poreux, d’optimiser leurs propriétés d’acidité
(Brgnsted) et également d’améliorer leur résistance hydrothermale.869 Lors de travaux
antérieurs effectués par IFPEN en collaboration avec le LCMCP, de tels matériaux ont été
synthétisés avec succeés par atomisation.’071 Néanmoins, une mise en forme du matériau apres
atomisation est encore nécessaire. Nous avons donc adapté et transposé au procédé d’extrusion
réactive la formulation issue de ces précédents travaux. Nous espérons ainsi, d’'une part éviter la
problématique de la mise en forme, et d’autre part montrer la compatibilité de ce procédé avec
un autre matériau que la boehmite.

I.C.1/ Généralités

Les aluminosilicates structurés et poreux existent a l'état naturel sous forme de
zéolithes. Il s’agit de solides cristallins microporeux dont environ 40 phases d’origine naturelle
et plus de 130 phases synthétiques ont été rapportées. Leur structure trés organisée et leur forte
acidité couplées a un nombre important de sites actifs, font d'elles d'excellents catalyseurs,
notamment en pétrochimie pour le procédé de craquage catalytique.”273

Toutefois, le faible diameétre de pores (inferieurs a 2 nm) pose probleme lorsqu’il s’agit
de craquer des molécules volumineuses. Ces dernieres ont du mal a diffuser au sein de la
structure. De plus, l'acidité forte des zéolithes génere des sur-craquages ce qui est
problématique lorsque les produits désirés sont des distillats moyens (gazole et kéroséne). Pour
limiter ces problemes, des aluminosilicates mésostructurés amorphes (AMA) peuvent étre
utilisés a la place des zéolithes. La faible acidité de leur site permet une meilleure sélectivité en
distillats moyens mais I'activité de ces aluminosilicates amorphes est trés inférieure a celle des
zéolithes. La synthese de matériaux possédant des propriétés intermédiaires entre celles des
zéolithes et des aluminosilicates amorphes est donc rapidement devenue un enjeu en catalyse
pétroliére et a conduit au développement de nombreux matériaux comme les aluminosilicates
amorphes mésostructurés a caractere zéolitique (AMACZ) dont la synthese sera explicitée dans
la partie I.C.3.
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1.C.2/ Propriétés

Les aluminosilicates sont des oxydes de la famille des silicates dont un certain nombre
d’atomes de silicium du réseau inorganique ont été substitués par des atomes d’aluminium. Dans
le réseau, l'atome de silicium occupe des sites tétraédriques et l'aluminium des sites
tétraédriques, pentaédriques ou octaédriques. Les tétraédres et octaedres sont reliés entre eux
par les sommets via des oxygenes pontants. L'introduction d’aluminium dans le réseau silicique
géneére des propriétés acides de type Lewis et Brgnsted. La nature de ces sites acides dans les
aluminosilicates amorphes est encore largement débattue. Dans le cas d'une acidité de type
Brgnsted, les protons sont plus ou moins labiles en fonction de leur environnement. Différentes
propositions de modeéles de sites acides de Brgnsted sont présentées figure 1.14. Le matériau
présente donc une acidité de type Brgnsted ainsi qu’'une acidité de type Lewis (présence en
surface d’atomes insaturés d'aluminium) qui peuvent étre valorisées en catalyse hétérogéne.
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Figure 1.14 - Proposition de modéles de sites acides de type Brgnsted. A) H d’'un hydroxyle pontant
entre un Si(IV) et un Al(1V), de type zéolithique, b) H d’un silanol a proximité d’un Al, c) H d’une
molécule H0 adsorbée sur un Al d) molécule sonde pontante e) H d’un hydroxyle silanol pseudo-
pontant avec un Al, f) H d’'un hydroxyle silanol pseudo-pontant avec un Si.7+

Les aluminosilicates amorphes meésostructurés (voir LC.3) Principe de synthese
d'aluminosilicates amorphes mésostructurés présentent des pores uniformes et organisés dans
I'espace de diameétre généralement compris entre 2 et 30 nm selon le tensioactif utilisé comme
porogeéne. De plus, ils développent de grandes surfaces spécifiques pouvant aller jusqu'a plus de
1000 m2/g. Ces matériaux diffractent les rayons X aux bas angles du fait de 1'organisation de leur
porosité (figure 1.15).
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Figure 1.15 - Photos MET et courbes de SAXS d’aluminosilicates mésostructuré, synthétisés par
atomisation, avec une teneur en aluminium de a) 2%, b) 4%, c) 8%, d) 14%.7°

Il a été remarqué que, dans la plupart des cas, l'introduction d'aluminium au sein du
réseau de silice perturbe la mésostructuration. Plus on cherche a incorporer d'aluminium, plus
'organisation a longue distance des pores se détériore, et plus la surface spécifique diminue.?576
Selon la technique utilisée (synthése par précipitation, AAIE, etc.), la perturbation de la
mésostructure se fait a plus ou moins haute concentration en aluminium. Cependant, dans les
premiers temps de ces synthéses, le mauvais controle de l'incorporation des centres Al au sein
du réseau de silice conduisait a des matériaux présentant des acidités ne différant pas de celles
de leur équivalent non mésostructuré. Ces derniers possédent des sites de faibles et moyennes
acidités de Brgnsted et un trés petit nombre de sites acides forts. Lorsque la teneur en
aluminium de ces derniers augmente, le nombre des sites acides faibles et moyens augmente
quasi-linéairement. Toutefois, le nombre de sites acides forts reste constant.””

Comme évoqué ci-dessus, la nature amorphe du mur inorganique induit une résistance
hydrothermale faible, c’est-a-dire que le matériau se dégrade rapidement dans des conditions
hydrothermales, et ce, quelle que soit la technique de synthese utilisée.

D'un point de vue industriel, les aluminosilicates mésostructurés répondent donc en
partie au cahier des charges d'un catalyseur pour I'hydrocraquage de coupes lourdes en coupes
moyennes. [Is possedent des pores organisés de plus grande taille que ceux des zéolithes. Mais la
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mauvaise tenue aux conditions hydrothermales ainsi qu'une acidité tres faible par rapport aux
zéolithes excluent une possible application en tant que matériau présentant des propriétés
intermédiaires entre les zéolithes et les aluminosilicates mésoporeux amorphes. Les chercheurs
se sont donc intéressés a la synthese d'aluminosilicates mésostructurés possédant des murs
zéolithiques.

Trois approches ont été développées dans ce but. Une premiére approche appelée "re-
cristallisation par voie seche" consiste a cristalliser les murs amorphes de la phase inorganique
et ce grace a un traitement thermique en présence de vapeur d'eau.’87980 Une deuxiéme
approche consiste a attaquer des cristaux de zéolites par un traitement basique afin de

dissoudre certaines zones et de créer de la mésoporosité au sein des cristaux.81.82

Ces techniques n'ayant pas été utilisées au cours de ce travail de these, elles ne seront
pas approfondies. La troisiéme approche consiste a intégrer au mur inorganique des entités
« proto-zéolithiques ». Cette approche est développée dans le paragraphe suivant.

I.C.3/ Procédé de synthese

La recherche de matériaux présentant les avantages des zéolithes (porosité réguliere,
meilleur contréle des caractéristiques des sites actifs et bonne tenue hydrothermale) et des
aluminosilicates amorphes (mésoporosité facilitant la diffusion de molécules volumineuses) a
conduit au développement d’Aluminosilicates Amorphes Mésostructurés (AMA) a caractere
zéolitique. Dans les paragraphes suivants nous expliquerons tout d’abord le principe de
synthése permettant d’obtenir des AMA, nous développerons ensuite la stratégie mise en place
lors de précédents travaux pour ajouter un caractere zéolitique a ces matériaux.

Principe de synthése d'aluminosilicates amorphes mésostructurés

La synthese de ces matériaux se base sur l'utilisation de tensioactif comme empreinte
pour un réseau inorganique. Un tensioactif est une molécule amphiphile, c'est-a-dire comportant
une partie polaire hydrophile et une partie apolaire, reliées entre elles par liaison covalente. Elle
peut étre ionique, zwitterionique ou non-ionique (copolymeére a blocs). Lorsqu’une certaine
concentration est atteinte dans un milieu polaire, le tensioactif s’auto-assemble spontanément
pour minimiser 'entropie du systéme et forme des micelles et des mésostructures variées
(figure 1.16). Le seuil d’apparition des micelles est appelé concentration micellaire critique
(cmc). Les mésostructures formées varient selon le solvant utilisé, la concentration en
tensioactifs, la température, et tout paramétre susceptible d’affecter la courbure de I'agrégat de
tensioactifs.
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Figure 1.16 - Exemples de structures micellaires: A) sphére, B) cylindre et D) micelles inverses.
Exemples de mésostructures: C) bicouche plane, E) phase bicontinue et F) liposome ; obtenues selon
la température, la concentration en tensioactifs, la nature du solvant, etc.83

La synthese de matériaux mésostructurés exploite la capacité d’auto-assemblage des
molécules de tensioactifs en présence d’un précurseur inorganique. Lors de la condensation du
précurseur inorganique partiellement ou totalement hydrolysé, la polycondensation s’effectue
autour de la phase micellaire, elle-méme en cours de formation. Une fois le mur inorganique
formé, un traitement thermique (ou un lavage) est appliqué pour éliminer la phase organique.
Cette élimination libére la porosité qui est I'empreinte laissée par les mésostructures du
tensioactif dans le mur inorganique (figure 1.17). La porosité obtenue est organisée.
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Figure 1.17 - Schéma du principe général de formation d'un matériau mésostructuré par auto-
assemblage (inspiré de la thése de Boissieére, .C).54

Kuroda .K et al. sont les premiers a reporter la synthése d'un matériaux mésostructuré
en 1990.85 Le matériau en question, de la kanémite, est mélangé en milieu fortement basique
avec un tri-métylalkyl ammonium CpH2n.1(CH3)3N*Cl- (avec n = 12, 14, 16 et 18) et laissé sous
agitation une semaine a 65°C. Aprés une calcination a 700°C, 5h30, le diffractogramme du
matériau présente deux pics de corrélation aux bas angles. La surface spécifique du matériau
atteint les 900 m?/g et le diamétre poreux varie entre 2 et 4 nm en fonction du tri-
méthylalkylammonium utilisé. Deux ans plus tard, des synthéses utilisant d’autres sources de
silice, dissoutes en milieu basique a plus haute température, sont publiées: la famille
emblématique de matériaux mésostructurés M41S est reportée dans la littérature.8687

Une autre révolution suivra peu aprés avec le développement de syntheses utilisant des
agents structurants non-ioniques (dont les parties hydrophyles sont constituées d’amines ou de
chailnes de polyéthyléene glycol), beaucoup moins chers et permettant des synthéses de poudres
dans des conditions de pH beaucoup plus douces.8889.90.91 Cette approche donna naissance a
plusieurs familles de matériaux, les plus célébres étant sans doute les MSU et les SBA-15.92.93

Si historiquement, ces matériaux ont été produits par précipitation de poudre dans des
solutions plus ou moins concentrées de tensioactifs, ils ont connu un renouveau trés marqué a
partir des années 2000 lors de la généralisation de leur synthese, notamment par auto-
assemblage induit par évaporation (AAIE) qui est un procédé permettant une grande flexibilité
de mise en forme de matériaux.9495

Ce procédé permet la synthese et la mise en forme directe de matériaux mésostructurés
comme des fibres, des films, des monolithes et des billes nanométriques ou microniques. Il
repose sur 'évaporation contrdlée du solvant dans lequel le tensioactif est en concentration
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inférieure a la cmc et le(s) précurseur(s) inorganique(s) suffisamment dilué(s) pour induire des
cinétiques d’hydrolyse/condensation trés lentes. L’évaporation du solvant va petit a petit
concentrer les réactifs jusqu'a dépasser le seuil de la cmc, accélérer les cinétiques de
polycondensation des précurseurs inorganiques, et induire 'auto-assemblage des espéces a
I'interface air/solvant pour ensuite se propager au reste de la solution (figure 1.18). Ce procédé
rend la mésostructuration du matériau trés dépendante des cinétiques d’évaporation du solvant,
d’auto-assemblage du tensioactif et de la polycondensation, ainsi que des contraintes
engendrées par le procédé d’évaporation utilisé. I est important que les cinétiques
d’évaporation et d’auto-assemblage soient plus rapides que celle de la polycondensation. Si cette
condition est réalisée, la phase micellaire a le temps de se former et de laisser ainsi son
empreinte dans le mur inorganique du matériau. Une des grandes forces de I'’AAIE est qu'il
donne la possibilité de figer le systéme dans un état métastable. Jouer sur les cinétiques citées
précédemment permet I'obtention d'un plus grand panel de textures que par des méthodes
procédant par précipitation. L’AAIE possede de nombreux avantages. L’intégralité des
composants non volatiles se retrouve dans le matériau obtenu, on a donc un contréle précis de la
composition chimique de ce dernier. De plus, d'un point de vue industriel, ce procédé peut
fonctionner en continu, ne nécessite pas 'usage d'un exces d’agent structurant et supprime la
production d’effluents liquides. Les efforts conjoints du Laboratoire de Chimie de la Matiere
Condensée de Paris (LCMCP) et d’'IFPEN ont ainsi permis l'application de I’AAIE a un procédé
aérosol pour la synthese de plusieurs familles de matériaux (dont des aluminosilicates)
optimisés pour la catalyse.?0.7177

C =< cme C > cme
Evaporation )
' Précurseur polymérique Q Solvant “w Tensio-Actif

Figure 1.18- Mécanisme de I'auto-assemblage induit par évaporation.96

Matériaux amorphes mésostructurés a caractére zéolithiques

Cette approche consiste a utiliser des solutions trés basiques servant a la synthése de
zéolithes. Ces solutions contiennent a priori des entités nanométriques, précurseurs de la
nucléation de la zéolithe d'ou la qualification de « caractére zéolitique ».'”*'***” Les matériaux
mésostructurés obtenus a partir de ces solutions ne présentent pas d’ordre sur les courtes
distances (pas de diffraction des rayons X aux grands angles). La phase inorganique amorphe ne
contient donc pas de cristaux de zéolithe massifs. Cependant, une amélioration trés marquée de
certaines propriétés a été observée pour ces matériaux. Leur résistance hydrothermale est
accrue et leur acidité est tres sensiblement améliorée, se rapprochant de celle des zéolithes avec

un fort taux de centres aluminium en sites tétraédriques. La présence d'entités proto-
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zéolithiques dans la phase inorganique est une hypothése plausible pour justifier ces
améliorations.

Ces matériaux sont synthétisés traditionnellement par précipitation. Ce mode de
synthese a pH basique est, d’'une part, limité aux agents structurants cationiques (qui permettent
d’assurer une bonne interaction attractive entre les oligomeéres de silicate et I'agent structurant),
et, d’autre part, limité par la latitude de variation du rapport molaire Si/Al autorisée par la
thermodynamique. Ainsi, atteindre un rapport inférieur a Si/Al = 10 dans le matériau précipité
est difficile. Or la synthese de tel matériau par AAIE est possible. Ce mode de synthese permet
l'utilisation de tensioactifs non-ioniques qui donnent accés a une large gamme de diameétres
poreux et rend ce matériau compatible avec la catalyse pétroliere. De plus, a I'exception des
éléments volatiles, I'incorporation au matériau des éléments présents initialement en solution
est totale. Il est donc possible d’atteindre par ce biais une gamme beaucoup plus large de
rapports molaires Si/Al. Par exemple, des particules aérosols présentant un rapport Si/Al = 1
ont été obtenues.%

Enfin, il est possible de jouer sur la taille de ces entités en vieillissant les solutions a plus
ou moins haute température, ce concept étant schématisé figure 1.19. Lors de nos travaux, nous
viserons un vieillissement de nos formulations nous permettant d’obtenir des matériaux de type
«cas 2 »dela figure .19.

Diameétre 4o .
moyen des FOPOCED 6 PP + Pl . Cristaux en croissance
solution '

articules
P +

PP

-

Cas 3 Temps a 80°C

PI incluse
dans le mur

I : mur amorphe assemblage
) : <olithi de nano-
¥ : nano-cristaux zéolithiques e

Figure 1.19 - schéma représentant la stratégie de synthése des matériaux mésostructurés simples et
a caractere zéolitiques. PP: particules primaires amorphes. PI: particules intermédiaires amorphes
mais dont la structure évolue vers la topologie de la zéolithe.””
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Une fois I'oxyde métallique synthétisé, ce dernier n’est pas utilisé directement sous forme
de poudre dans un réacteur catalytique industriel: il doit étre mis en forme (figure 1.20). Le
choix de cette mise en forme dépend du type de réacteur catalytique ou est mis en ceuvre le
catalyseur. La forme du grain de catalyseur a pour but de minimiser la perte de charge, de
maximiser la diffusion et de ralentir la désactivation du catalyseur (a cause de la formation de
coke par exemple). Un catalyseur ou support catalytique est généralement mis en forme par
I'une des trois techniques®8 suivantes:

- par agitation et collision, a I'aide d’'une assiette granulatrice. Des billes d'un diametre
compris entre 1 et 25 mm sont ainsi obtenues,

- soit par un procédé de pastillage (pressage) qui permet de former des pastilles de quelques
millimeétres,

- soit par un procédé d’extrusion (pressage) qui permet d’obtenir des extrudés dont le
diameétre et la longueur sont de 'ordre de 5 a 10 millimétres.

Nous allons maintenant présenter un procédé de mise en forme par pressage qui a donné
naissance au procédé sélectionné pour cette these.
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Figure 1.20 - Photographie des différentes mises en forme possibles d’un catalyseur.9?
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I.D/ Malaxage-Extrusion

1.D.1/ Généralités

Le procédé de malaxage-extrusion est un procédé de mise en forme courant dans
I'industrie, notamment dans le domaine de 1'agro-alimentaire, des polymeres et des céramiques.
Dans le cadre d'une extrusion de pates, le procédé comprend généralement 3 étapes. Dans un
premier temps, le malaxage des constituants permet d'obtenir une pate homogéne. Dans un
second temps, cette derniére est mise en forme par extrusion. Dans un troisieme temps, les
extrudés ainsi obtenus subissent généralement un traitement thermique pour obtenir un
produit fini.

En fonction de l'appareillage utilisé, le procédé peut étre discontinu (malaxeur &
extrudeuse) ou continu (extrudeuse continue). Ces procédés de mise en forme vont étre
développés dans les prochains paragraphes. Nous aborderons ensuite le procédé d'extrusion
réactive sur lequel porte la thése.

1.D.2/ Malaxage

Le malaxage consiste a préparer une pate, a partir de poudre d’oxyde métallique, d’eau et
d’additifs. La pate est travaillée physiquement et chimiquement (via 'ajout d’additifs) pour
moduler sa viscosité et obtenir un mélange plastique compatible avec le procédé de mise en
forme par extrusion. Le travail de la pate permet de limiter les nombreux défauts qui fragilisent
le matériau une fois extrudé (bulles d’air et ou agrégats).190 D’autre part, cela permet aussi de
limiter 'apparition d’'une migration de phase lors de I'extrusion0! (différence de vitesse entre la
phase liquide et la phase solide de la pate sous pression). Ce phénomeéne génere des bouchons
qui peuvent conduire a I'arrét de 'étape de mise en forme. Les instabilités d’écoulement qui
engendrent des déformations de surface et/ou de forme fragilisant les extrudés (figure 1.21)

sont ainsi limitées.102

41



Figure 1.21 - lllustrations de défauts d’extrudé en sortie de filiére: a) déformation de surface, b)
déformation de forme.102
Le malaxage d'un support catalytique par exemple une alumine, s’effectue de la maniere
suivante:

- dela poudre d’alumine est ajoutée au malaxeur (généralement de la boehmite). Elle peut
étre mélangée a d’autres métaux ou lanthanides pour générer des propriétés
spécifiques,103.104

- une solution aqueuse d’acide nitrique est ajoutée goutte a goutte (étape de peptisation
de l'alumine). La solution est ajoutée jusqu'a l'obtention d'un régime pateux105
(augmentation brutale de la viscosité), régime qui peut s’établir instantanément a la
goutte pres. La pate obtenue est ensuite laissée sous malaxage un certain temps. Au
cours de I'étape de peptisation, les entités constituant la poudre, a différentes échelles,
sont brisées. En effet, la poudre est constituée d’agglomérats de taille micrométrique. Ces
agglomérats sont constitués d’agrégats de taille nanométrique (dizaines a centaines de
nanomeétres) maintenus entre eux par des liaisons chimiques faibles (liaisons de Van Der
Waals, liaisons hydrogéne, etc.). Ces agrégats sont eux-mémes constitués de cristallites
dont la taille évolue tout en restant de 1'ordre de la dizaine de nanometre et qui sont liées
par des liaisons covalentes (figure 1.22). Le travail mécanique du cisaillement permet de
briser les amas d’agglomérats. Cependant, la dispersion des agglomérats nécessite un
travail chimique. L’acide va abaisser le pH du mélange, ce qui engendre la protonation
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des groupements hydroxyles, modifiant ainsi la charge de surface des particules.
Lorsqu’on s’éloigne du point isoélectrique, la charge de surface des particules génere une
force de répulsion électrostatique qui permet la désagrégation des agglomérats, voire
des agrégats,

- une solution aqueuse d’ammoniaque est ensuite ajoutée (étape de neutralisation).
L’ajout d’'une base va neutraliser I'effet de la peptisation. Les groupements hydroxyles de
surface sont déprotonés. La charge de surface de I'alumine est de nouveau modifiée et se
rapproche du point iso-électrique. Les forces de répulsion électrostatique ne permettent
plus « d’isoler » les différentes entités constituant la poudre. Ces derniéres s’agregent de

nouveau entres elles.

Cristallite Agrégat Agglomérat
> < > < >
2<d <50 nm 30 <d <500 nm 5<d<10 um

Figure 1.22 - Différentes échelles et définition des constituants d’'une poudre, de gauche a droite,
une cristallite, un agrégat et un agglomérat (adapté d’Euzen et al.).33
L’acide nitrique et 'ammoniaque utilisés au cours de I'étape de malaxage font partis
d’'une catégorie d’additifs appelés dispersants. Plusieurs catégories d’additifs peuvent étre
utilisées au cours du malaxage ce qui permet de moduler la rhéologie de la pate. Il en existe 3
types principaux?? utilisés dans le cadre d'une mise en forme d’alumine:

les dispersants. Ils permettent de controler I'état de dispersion du solide, ce qui permet
de moduler et stabiliser la rhéologie du mélange par:

(i) une stabilisation électrostatique, qui consiste a générer des charges a la surface
des particules pour engendrer des répulsions électrostatiques (cas de l'acide
nitrique),

(ii) une stabilisation stérique, qui utilise des polymeéres qui se fixent autour des

particules et engendrent une barriére qui empéche leur agglomération,

les plastifiants/liants. IIs peuvent étre organiques (un polyéther comme le polyéthyléne
glycol ou un polyol comme l'alcool polyvinylique). Dans ce cas, ils modifient la rhéologie du
mélange et assurent la cohésion de la piece crue une fois mise en forme. Ils sont éliminés par un
simple traitement thermique (on parle de liant temporaire). Lorsque le liant est inorganique
(argiles, dispersion d’oxyde métallique), il module la rhéologie de la pate et assure la cohésion
des extrudés apres traitement thermique en générant des ponts solides au sein du matériau,106

les lubrifiants (huiles, paraffines, etc.). Ils réduisent les frottements entre I'outil de mise
en forme et la pate, évitant ainsi la formation de défauts de surface sur les extrudés.107

43



Il est possible de générer ou de moduler des propriétés texturales d'un matériau lors de
I'étape de mise en forme grace a I'ajout de porogenes (polymeéres organiques, charbon...). Une
partie de la porosité du matériau est alors générée lorsque les porogenes sont éliminés, souvent
via un traitement thermique.

Le malaxage d’'une pate peut s’effectuer dans un outil dédié: un malaxeur. Dans ce cas, la
mise en forme se fait en deux temps: le premier temps correspond au malaxage de la pate et le
deuxieme temps a la mise en forme par extrusion grice a une extrudeuse a piston. Il s’agit du
procédé le plus souvent utilisé pour obtenir des extrudés d’oxydes métalliques, bien que ce ne
soit pas un procédé continu. Il existe des extrudeuses dites continues, plutét utilisées dans le
domaine des polyméres organiques ou dans le domaine agro-alimentaire. Ces outils, plus
complexes qu'une extrudeuse a piston, pourrait potentiellement permettre d’effectuer un

malaxage et une mise en forme en continu.29

I.D.3/ Extrusion

L’extrusion est un procédé de mise en forme de produit fini ou semi-fini. Il consiste a
compresser un matériau malléable pour le contraindre a traverser une filiere dont la section lui
impose une géométrie (figure 1.23). La matiere sort sous la forme d'un profilé continu appelé

extrudé.

Figure 1.23 - Photographies d'une extrusion continue d'aluminosilicates par une extrudeuse mono-
VIS.

Cette technologie est connue et utilisée depuis longtemps dans l'industrie. En effet, dés
1797, Joseh Bramah dépose le premier brevet d’extrusion appliquée a la fabrication de tuyaux
en plomb. En 1869, en Angleterre, Bates et associés développent la premiére extrudeuse bi-vis
appliquée a la fabrication de saucisse.l?® En 1873, en Allemagne, l'entreprise Phoenix
Gummiwerke développe la premiére extrudeuse mono-vis appliquée au traitement du
caoutchouc. Par la suite, le développement de I'extrusion dans les domaines du plastique et de
'agroalimentaire va profiter d’'un échange de technologie entre ces deux industries. Depuis, cette
technologie n’a cessé de se développer. Il existe aujourd'hui différents types d’extrudeuses, en
fonction du domaine d’application et de la pression exercée sur la matiere.110
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I.D.3.a/ Outils d'extrusion

Parmi le grand nombre d'outils permettant d'effectuer une extrusion, nous allons
uniquement nous intéresser aux extrudeuses dites continues, mono-vis et bi-vis, car elles ne
nécessitent pas l'utilisation d'un malaxeur au préalable et elles fonctionnent en continu.

Une extrudeuse continue se présente sous la forme d’un fourreau métallique dans lequel
tourne une ou deux vis sans fin (vis d’Archimede) (figure 1.24). Une ou plusieurs trémie(s)
répartie(s) le long du fourreau permet(tent) I'alimentation en matiere grace a des dispositifs
doseurs pour l'ajout de solide ou des pompes péristaltiques pour I'ajout de liquide. A I'extrémité
de la vis se trouve la filiere par laquelle la matiere est extrudée. Il est possible de controler 3
parameétres: la température (résistance chauffante et refroidisseur a eau), la vitesse de rotation
de la vis et le débit d’alimentation. De plus, il est possible de mettre en place un vide dynamique
au sein du fourreau. Enfin, la géométrie d'une vis est modulable. En effet, il est possible de la
« designer » afin de I'adapter aux besoins de I'utilisateur (voir paragraphe « 1.B.3.b/ modularité
d’une vis »).

Trémie d'alimentation
Trémie

Figure 1.24 - Vue 3D d'une extrudeuse bi-vis.111

Le principe de fonctionnement de 'outil est le suivant: la matiére est introduite par la
trémie d’alimentation. Si le matériau introduit est de type polymere organique, il y a
généralement une étape de fusion pour abaisser sa viscosité. La matiere est ensuite mélangée,

transportée, compressée et enfin extrudée (figure 1.25).

Trémie

l
F SRR

Alimentation ' Fusion i Pompage ! Filiere

Figure 1.25 - Schéma du principe d’extrusion.112
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Dans le cas d'une extrudeuse bi-vis, la présence de deux vis apporte deux fonctionnalités
supplémentaires: le sens de rotation des vis et leur degré d'interpénétration (figure 1.26). Les
vis sont dites co-rotatives si elles tournent dans le méme sens et contrarotatives si elles tournent
en sens inverse l'une par rapport a l'autre. L'interpénétration des vis peut étre compléte (on
parle de profils conjugués), partielle ou inexistante. Dans le cas des profils conjugués, les vis sont
autonettoyantes.

Vis corotatives Vis contrarotatives

Vis interpénétrées Vis non interpénétrées

Figure 1.26 - Représentation schématique des principales configurations d’extrudeuses bivis.113
1.D.3.b/ Modularité d'une vis

Une vis est constituée d’éléments ou trongons empilés le long d’un arbre cannelé (figure
L1.27). 11 est donc possible de moduler son profil afin de composer différentes zones d’opérations
unitaires au sein de I'extrudeuse telles que le transport et la fusion de la matiére, son mélange, la
dé-volatilisation, le pompage, la mise en forme, etc. Cette modulation s’effectue en fonction du
choix et de la disposition des éléments le long de la vis. Ces éléments peuvent étre regroupés en
3 catégories:

1) les éléments dont la fonction est de convoyer et/ou de compresser la matiére. Ils sont
divisés en deux sous-catégories: ceux dont le pas est direct (convoyeur) appelé filet, et ceux a
pas inverse (restrictif). Ils peuvent aussi faire office de joints dynamiques entre des zones
présentant des différences de pression (mise sous vide dynamique, compression),
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Figure 1.27 - Photo de vis avec arbre cannelé et éléments.114

(i) les éléments malaxeurs (figure 1.28), apportent un fort cisaillement au systeme, ce qui
favorise la fusion (dans le cas des polymeres) ainsi que la dispersion (fragmentation d’un solide
en petites particules),

Figure .28 - Malaxeurs a) deux lobes et b) trois lobes.115

(iii)  les éléments mélangeurs (figure 1.29) qui génerent d’'importants fractionnements de flux
et peu de cisaillement.

Figure 1.29 - Mélangeurs a) deux lobes avec rainures d’écoulements et b) deux lobes.116

La grande richesse de cisaillement et de convoyage possibles fait de ces outils des
procédés adaptables a un grand nombre de situations et capables de simuler en continu

plusieurs étapes avec des conditions de pression et de température trés différentes. De 1a a
considérer ces outils comme de potentiels réacteurs chimiques, il n’y avait qu’'un pas.
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I.LE/ Extrusion réactive

LE.1/ Généralités

L'idée d'utiliser une extrudeuse continue comme réacteur chimique fait son apparition
dans les années 1950. Ce nouveau procédé est nommé extrusion réactive. Les premieres
publications concernant ce procédé font leur apparition dans les années 70 et concernent

'extrusion réactive de polymeéres.117

Ce procédé présente de nombreux avantages dont le principal est la possibilité d’intégrer
plusieurs étapes, en 'occurrence celles de synthese, de malaxage, éventuellement de séchage et
de mise en forme, au sein d’'un méme outil, et cela, en continu. La géométrie longitudinale d'une
extrudeuse couplée a la modularité de la vis permet I'enchainement d’opérations unitaires
configurables a souhait qui accorde au procédé une grande flexibilité. Par ailleurs, la capacité de
mélange de cet outil est ajustable et est suffisamment élevée pour permettre d’effectuer des
syntheses en absence totale (ou presque) de solvant, c’est-a-dire dans un systeme a tres forte
viscosité. Le procédé est donc plus économique, plus respectueux de I'’environnement, et plus
slir que si I'on utilisait un réacteur standard qui nécessiterait jusqu’a 20 fois plus de solvant pour
abaisser la viscosité. Cependant, les capacités de transport et de mélange du procédé sont
limitées lorsque le milieu réactionnel présente une faible viscosité. De plus, le temps de séjour
de la matiére au sein de I'extrudeuse est dépendant de sa géométrie (de 'ordre de la dizaine de
minutes pour une extrudeuse de laboratoire). Cela limite la mise en ceuvre de ce procédé aux
réactions chimiques rapides. Cependant, 'outil permet d’effectuer des synthéses a hautes
températures (plusieurs centaines de degrés), ce qui permet de jouer sur la cinétique, en
prenant garde toutefois aux réactions secondaires qui peuvent étre favorisées a ces
températures. Il est donc préférable de choisir des réactions sélectives a fort taux de conversion.

I.LE.2/ Domaines d'application

I.LE.2.a/ Polymeres

L'extrusion réactive s'est majoritairement développée dans le domaine des polymeéres.
On y trouve principalement 5 catégories de réactions chimiques effectuées dans une extrudeuse:
(i) la polymérisation en masse que l'on exemplifiera, (ii) la réaction de greffage!l8 et/ou de
fonctionnalisation,!19 (iii) la réticulation de copolymeres,12° (iv) la réaction de couplage ou de
ramification21, enfin (v) les réactions de dégradation.122

La polymérisation en masse consiste a former, a partir d'un ou plusieurs type(s) de
monomere(s), un polymere de haute masse moléculaire avec peu ou pas de solvant. Le plus
souvent, le polymére est soluble dans le ou les monomere(s). La polymérisation s’effectue en
général par réactions d’addition et/ou de condensation. Dans le cas des réactions d’addition, les
chaines polymeres sont formées rapidement. Leur croissance s’arréte naturellement a un certain
stade. Dans le cas des réactions de condensation, les chaines polymeres croissent durant toute la
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durée de la réaction. De plus, il y a formation d’'un second produit de faible masse moléculaire,
de I’eau ou un alcool, qui est éliminé par évaporation.

La polymérisation de polyuréthanes par addition est un exemple de polymérisation en
masse. Un brevet déposé en 1976 par Bayers!23 décrit I'addition de butane-1,4-diol, de polyester
et de 4,4'-diisocyanatodiphenyl-methane dans une extrudeuse bi-vis co-rotative (figure 1.30). La
température au niveau des trémies d’alimentation est comprise entre 90 et 120°C, celle de la
section centrale entre 180-260°C et celle de la derniére section entre 100-180°C. La vitesse de
rotation de la vis, comprise entre 70 et 300 tours/min, conduit a un temps de résidence de la
matiere allant de 0,8 a 2,5 minutes. Bien d’autres exemples de polymérisation en masse par
extrusion réactive se trouvent dans la littérature comme celui du caoutchouc butyle,!2¢ des
polysiloxanes!25 et des polyamides.126
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Figure 1.30 - Schéma d’une réaction de polymérisation de polyuréthanes par addition.127

L'ensemble des réactions de polymérisation par extrusion réactive suivent globalement
le méme schéma, a 'exception de la réaction de dégradation. Les réactifs sont chauffés a une
température supérieure a leur température de transition vitreuse (température de transition
d’'une phase dure et cassante a une phase molle et caoutchouteuse). La matiere est fondue puis
transportée jusqu'a une ou plusieurs zone(s) de mélange ou se déroule la réaction (la
température est ajustée en fonction de la réaction). Une augmentation de la viscosité est
généralement observée puisqu’on augmente le poids moléculaire du polymeére (a I'exception de
la réaction de dégradation ou la viscosité diminue). La matiére est ensuite transportée et
compressée en téte de vis ou elle est extrudée.

I.LE.2.b/ Matériaux hybrides organiques-inorganiques

Tres récemment, le procédé d’extrusion réactive a été appliqué a la synthése de
matériaux hybrides. Les matériaux concernés sont essentiellement composés d’'une matrice
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organique dans laquelle est dispersée une charge inorganique synthétisée in situ ou préparée
auparavant.

Bahloul et al*¢ ont synthétisé avec succés un matériau hybride polypropyléne/TiO; a
'aide d'une bi-vis co-rotative. Le polypropyléne est introduit en premier pour étre a I'état fondu
lorsque le n-butoxyde de titane, précurseur du TiO;, est ajouté. La température au sein de
I'extrudeuse est fixée a 200°C, soit une température légérement supérieure a la température de
transition vitreuse du polypropyléne. La matiere est mélangée dans les zones dédiées puis
extrudée. L’eau apportée par 'humidité ambiante est suffisante pour hydrolyser le précurseur
de TiO2. Les parametres étudiés lors de cette synthése sont le débit d’alimentation (1 a 5
kg/heure) et la vitesse de rotation de la vis (150, 200 et 300 tours/minute). Sans surprise,
lorsque le temps de séjour augmente, on observe une augmentation du taux de conversion du
précurseur inorganique. Cependant, dans certains cas, lorsqu’on augmente la vitesse de rotation
de la vis, bien que cela conduise a une diminution du temps de séjour, une augmentation du taux
de conversion de ce méme précurseur est observée. Cela vient du fait que la température au sein
de l'extrudeuse augmente a cause de la dissipation visqueuse générée par 'augmentation de la
vitesse de rotation de la vis. Le matériau final se présente sous la forme d’extrudés dans lequel
les nano-charges de TiO; sont dispersées de maniere homogene au sein de la matrice polymere.

Lors de l'ajout direct d'une charge inorganique au sein dun polymére, une
« compatibilisation » des réactifs129 est nécessaire a 'obtention d’une dispersion homogéne de la
charge dans la matrice. De nombreux travaux concernant le renforcement du polypropyléne
(PP) par des charges inorganiques (naturelles ou de syntheses) sont trouvés dans
littérature.130.131132 Sanchez-Valdes et al. ont ainsi synthétisé un matériau hybride PP/argile:133 la
« compatibilisation» du polymere par greffage de maléatediéthyle (MA) et la dispersion de la
charge inorganique sont effectuées en méme temps, par extrusion réactive couplée a une
« sonication ». Ce procédé permet d’augmenter la quantité de MA greffé au PP et d’améliorer la
dispersion de la charge inorganique.

En 2015, Stuart L. James et al.134 ont effectué diverses réactions de complexation au sein
d’une extrudeuse bi-vis, en milieu pauvre en solvant et sans solvant. Des complexes métalliques
ont été synthétisés tels que le Ni(salen) ainsi que des réseaux meétallo-organiques (MOFs)
commerciaux comme le Cu3(BTC), le ZIF-8 et I’Al(fumarate)(OH) (figure 1.31). Dans le cas de ce
dernier, un mélange d’Al»(S04)3,18H,0, d’acide fumarique et de NaOH est introduit dans une
extrudeuse. La température est fixée a 150°C et la vitesse de rotation de la vis a 95 tours/minute.
La réaction étant incompléte en sortie d’extrudeuse, le produit est réintroduit dans cette
derniéere. La réaction est totale au bout de 3 cycles. Ce travail démontre la compatibilité de
I'extrusion réactive avec la mécano-chimie. La possibilité de se passer de solvant est tres
intéressante. Une stratégie basée uniquement sur des précurseurs solides semble donc
envisageable au sein d’un tel réacteur.
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Al(804)3.18H0

2 Al(fumarate)(OH)
COzH 150°C
H 2 —_ _— +3 NapSO,
HOLC sans solvant
+18 H,0
+ 6 NaOH

Figure 1.31 - Schéma réactionnel de la synthése de 'Al(fumarate)(OH).134

La littérature concernant 'extrusion réactive de polymeres met en avant la viscosité
comme parametre clé. Cette derniere influence le déplacement de la matiere au sein de I'outil, la
cinétique de la réaction, I'’échauffement visqueux, et I’ « extrudabilité » du matériau. De plus,
influencée par le poids moléculaire du matériau, elle donne des informations sur 'avancée de la
réaction. La viscosité au cours de la synthése est essentiellement dépendante des forces de
cisaillement et de la température. Ces parameétres sont, dans une large mesure, modulables et
leur évolution est visible en direct sur un outil d’extrusion via la mesure du couple moteur.

En résumé et a notre connaissance, il n’existe pas de littérature portant sur I'extrusion
réactive d’oxydes métalliques massifs/monolithiques a partir de précurseurs sol-gel. Cependant,
I'exemple de I'hydrolyse/condensation d’'un alcoxyde de titane dilué au sein d’'une matrice
organique pour former des nano-charges de TiO; illustre bien la compatibilité entre la chimie
sol-gel et le procédé d’extrusion réactive méme s'il s’agit de faibles quantités. Nous allons
maintenant discuter de la faisabilité du projet par rapport aux contraintes imposées par I'outil et
la chimie sélectionnée.

I.E.3/ Mise en perspective

La polycondensation inorganique, bien que plus complexe, se rapproche d’'une
polymérisation organique. En effet, la polycondensation de monomeéres inorganiques pour
former des especes de haute masse moléculaire est cinétiquement proche de la
polycondensation de monomeres organiques:

)] la température influe sur la cinétique des deux réactions chimiques,

(i) la réaction chimique produit une nouvelle espece de faible masse moléculaire (eau ou
alcool généralement),

(iii)  une croissance rapide de la masse moléculaire du produit est observée, ce qui a pour
conséquence l'augmentation de la viscosité du milieu réactionnel. Les exemples cités
précédemment ont démontré la compatibilité d'une extrudeuse continue pour ce type de
réaction.

Cependant, une différence majeure existe entre une extrusion réactive de polyméres
organiques et inorganiques. L’extrusion réactive de polymeres peut s’effectuer en I'absence ou
dans un milieu pauvre en solvant, a la différence d’'une réaction sol-gel qui en nécessite
habituellement une grande quantité. La problématique de I'élimination d’une partie du solvant
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se pose donc si I'on désire obtenir une viscosité suffisamment élevée pour permettre une mise
en forme de matériaux sol-gel. Deux stratégies sont envisagées pour éliminer le solvant:

- en premier lieu, réduire la quantité initiale de solvant utilisé (dans la formulation ou bien
ajoutée dans l‘extrudeuse). Toutefois, 'homogénéisation des précurseurs moléculaires
ainsi que I'hydrolyse de ces derniers imposent l'utilisation d'un volume de solvant
minimal. Cette stratégie est trés intéressante car elle induit une économie d'atome et
d'énergie. Par contre, nos syntheses se feront en milieu concentré, sujet peu abordé dans
la littérature dans le cas des syntheses sol-gel,

- la seconde stratégie consiste a éliminer le solvant dans l'extrudeuse par évaporation.!35
Elle sera complémentaire de la réduction de solvant et permettra d'optimiser la viscosité

du milieu réactionnel in situ.

L’utilisation d’'une extrudeuse englobe les conditions expérimentales requises pour faire
de la chimie sol-gel en conditions dites douces. De plus, cet outil est capable de concentrer une
solution, de gérer des milieux hautement visqueux et présente la possibilité de regrouper les
étapes de synthese, malaxage, séchage et extrusion au sein du méme outil. L’extrudeuse est donc
a priori un outil adapté aux contraintes imposées par les objectifs de cette these.
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I.LF/ Conclusion

Afin de relever le défi de réaliser par extrusion réactive des matériaux inorganiques
poreux, nous avons fait le choix de la chimie sol gel. Cette chimie impliquant la polycondensation
de «monomeéres» inorganiques, présente suffisamment de points communs avec la
polycondensation organique pour permettre d’envisager la synthése directe d’oxydes
métalliques dans des conditions expérimentales compatibles avec le procédé d’extrusion, et ce,
en conditions douces (température inférieure a 100°C et pression ambiante). Cependant, ces
réactions sol-gel sont habituellement réalisées dans des milieux réactionnels dilués,
incompatibles avec une mise en forme par extrusion qui nécessite une viscosité élevée. Il est
donc nécessaire de concentrer autant que possible le milieu réactionnel et de réduire au
maximum l'utilisation de solvant, ce qui nous ameénera a réaliser des synthéses dans des
conditions de concentration peu, voire non abordées dans la littérature.

Le procédé d'extrusion réactive consiste a utiliser comme réacteur chimique une
extrudeuse, outil tres utilisé dans l'industrie comme procédé de mise en forme. S’il est fait état
dans la littérature trés récente de la synthese de matériaux nanocomposites et de MOFs, a notre
connaissance, il n’existe pas a ce jour de littérature abordant l'extrusion réactive d’oxydes
métalliques massifs, a plus forte raison d’oxydes métalliques nanostructurés. Or, une extrudeuse
continue pourrait trés bien se préter a la synthése de tels matériaux. En effet, en plus d’étre un
réacteur chimique capable de gérer des milieux trés visqueux, c’est un outil flexible, facilement
modifiable pour répondre aux besoins de l'utilisateur. Cependant une micro-extrudeuse (outil
utilisé en laboratoire), dispose d’'une géométrie/longueur courte ce qui limite la mise en ceuvre a
des réactions chimiques a cinétique rapide.

Parmi tous les oxydes métalliques que nous pouvions envisager de synthétiser, le choix a
été fait de se concentrer sur deux matériaux en particulier. L’alumine gamma, un support
catalytique utilisé massivement en pétrochimie et sur lequel IFPEN a développé son savoir-faire.
La synthése et la mise en forme de ce solide par extrusion réactive ont été 1'objet principal de
nos efforts au cours de la these. D’autre part, un travail a aussi été effectué pour obtenir via le
méme procédé des aluminosilicates mésostructurés a acidité améliorée. Ces derniers sont aussi
d’intérét dans le cadre du raffinage du pétrole brut, notamment pour I'étape d’hydrocraquage
(HCK), qui consiste en la conversion des coupes lourdes en coupes plus 1égéres.

L’adaptation du procédé d’extrusion réactive a la production d’oxydes métalliques
représente un enjeu scientifique et économique. D’une part, dans le domaine des matériaux, la
mise au point d'un procédé innovant pour la syntheése d’oxydes métalliques massifs qui
représente en soi une avancée technologique indéniable, ouvrirait potentiellement la voie a de
nouvelles propriétés texturales voire de nouveaux matériaux pour la catalyse. D’autre part,
I'industrie bénéficierait d’'une ligne de production qui serait dorénavant continue en plus d’étre
écologique (réduction des effluents) et économique (réduction du nombre d’étapes et d’outils).
Ce couplage chimie sol-gel/procédé est donc une réponse concrete a un besoin d’innovation
concernant les méthodes de fabrication de catalyseurs ou supports catalytiques dans I'industrie.
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Chapitre Il

Méthodologie de recherche et outils
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II.A/ Méthodologie de recherche

L’objectif de ce travail est la synthese et la mise en forme d’aluminosilicates amorphes
mesostructurés a caractere zéolitique (AAMCZ) et de boehmites présentant une mésoporosité
interparticulaire, par extrusion réactive. Les objectifs en termes de propriétés physico-chimique
sont:

- pour les AAMCZ, une surface spécifique de I'ordre de 500 m2/g, un volume de 0,5 cm3/g
et un diametre poreux a I'adsorption de 6 nm. En outre, ces composés doivent présenter
une acidité de type Lewis et de type Brgnsted,

- pour les boehmites calcinées, une surface spécifique de 'ordre de 200 m2/g, un volume
de 0,6 cm3/g et un diametre poreux a la désorption de 10 nm.

Les extrudés doivent présenter une tenue mécanique de 1,0 daN/mm.

La méthodologie de recherche élaborée dans le cadre de cette thése pour atteindre ces
objectifs est décrite ainsi, la premiéere étape consiste a chercher dans la littérature une réaction
chimique sol-gel permettant la synthése de la boehmite a partir précurseurs moléculaires et
dans des conditions expérimentales compatibles avec notre procédé. Par exemple, il n'est pas
envisageable de mettre en place une synthése hydrothermale au sein d’'une extrudeuse ou bien
d'utiliser des sels d'aluminium chlorés qui corroderaient I'outil rapidement. De plus, la cinétique
de la réaction doit étre rapide, dans notre cas, inférieure a 15 minutes a température ambiante.
Concernant I'aluminosilicate, nous nous sommes inspirés d’'une formulation établie lors de
précédents travaux portant sur la synthése d’aluminosilicates amorphes mésoporeux a caractere
zéolithique par atomisation.1.2

Une fois qu'une réaction chimique adéquate est sélectionnée, elle est d’abord étudiée par
une série d‘expériences en batch. Ces expériences dites en batch consistent en la synthese d'un
matériau dans un flacon (donc hors extrudeuse), en petite quantité (quelques grammes). Elles
permettent une considération rapide de l'influence des parametres expérimentaux
(concentration en précurseurs moléculaires, pH et température) sur la cinétique de la réaction
et la nature du produit obtenu dans le but de définir un set de parameétres expérimentaux
permettant d'obtenir une cinétique rapide de formation du produit et une pate possédant des
propriétés viscoélastiques adaptées a l'extrusion. De plus, la poudre obtenue aprés calcination
doit présenter des propriétés texturales et structurales répondant aux objectifs définis
précédemment (cependant, nous ne sommes pas en mesure de prévoir l'influence du procédé
sur les propriétés texturales du matériau comparées a celles obtenues lors des synthéses en
batch). Dans le cas ou ces 4 criteres de sélection sont atteints, la réaction est transposée a
I'extrusion simple ou réactive.

Le set de parameétres défini auparavant sert de point de départ pour affiner les
parameétres du procédé. Ces derniers sont optimisés au regard de l'extrusion qui doit étre
continue et de la qualité des extrudés obtenus qui ne doit pas présenter de défauts apparents
(ex: peau de requin, rupture d'extrudé, etc.).
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Une fois les extrudés obtenus, ils sont caractérisés par diffraction des rayons X aux
grands angles (DRX) et par physisorption d’azote afin de faire un lien entre l'influence du
procédé sur la structure et les propriétés texturales du matériau. Dans un second temps, la tenue
mécanique des extrudés est évaluée par un premier test qualitatif rapide dit "au doigt" qui
consiste a exercer une pression sur I'extrudé a I'aide d'un doigt. Si ce test est validé, c’est-a-dire
si I'extrudé résiste a cette faible pression, un test quantitatif plus rigoureux est effectué: 1'essai
d'écrasement grain a grain (EGG). Si ce dernier est concluant, la réactivité des matériaux sera
analysée.

I1.B/ Outils d’extrusion réactive

Les extrusions simple ou réactive sont effectuées a l'aide de deux outils de la marque
Scamex ©.

Une micro-Extrudeuse Mono-Vis (EMV) de 40 cm (figure I.1). Elle est constituée des
blocs suivants, en partant du bloc électronique: une premiere trémie d’alimentation, deux blocs
de chauffe, une seconde trémie d’alimentation et 3 blocs de chauffe (téte comprise) (figure IL.2).
Elle peut exercer un couple maximum de 56 N.m.
La vis est un bloc d’acier usiné non modifiable (figure II.3). Elle favorise le transport et la
compression de la matiére en téte d’outil.

Figure I1.1 - Photographies de la micro-extrudeuse bi-vis utilisée lors de la thése.

’ : Capteur de pression ou
thermique

== : Résistance thermo-régulée

— : Trémie d’alimentation

Figure I1.3 - Photographie de la vis de 'EMV dont le profile favorise le transport de la matieére.
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Une micro-Extrudeuse Bi-Vis (EBV) de 60 cm (figure I1.4). Elle est constituée des blocs
suivants, en partant du bloc électronique: une premiére trémie d’alimentation, un bloc de
chauffe, une seconde trémie d’alimentation, deux blocs de chauffe, une troisiéme trémie
d’alimentation et 3 blocs de chauffe (téte comprise) (figure II.5). Elle peut exercer un couple
maximum de 20 N.m. Le profil de ces vis est modifiable. Nous avons a disposition des modules
de transport, de mélange et de cisaillement. Le profil par défaut des vis favorise le cisaillement
(figure IL.6).

’ : Capteur de pression ou
thermique

mm : Résistance thermo-régulée

w1 Trémie d’alimentation

Figure I1.5 - Représentation schématique de la micro-extrudeuse bi-vis utilisée lors de la thése.

:Module de= :Module de : :Module de

Module de

: : : Module de :
1 transport : : transport : : transport: : transport : :transport
I\ '4 AN / A Y 74 AN 4 AN
\ / \ / \ ’ \ ’ \
A IModule de\ IModule de\ IModule de\ IModule de\
cisaillement cisaillement cisaillement cisaillement

Figure 1V.6 — Photographie de la configuration standard des vis de 'EBV, correspondant a une
configuration favorisant le cisaillement.

Les deux micro-extrudeuses peuvent étre chauffées jusqu’a 350°C et atteindre une
vitesse de rotation des vis de 330 tours/min.
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L’optimisation et donc la définition des parametres « procédé » pour extruder un
matériau (température et vitesse de rotation de la vis) sont établies en suivant la démarche ci-
dessous:

- une premiére extrusion est effectuée avec une augmentation rapide de la température
pour trouver la gamme permettant d’obtenir un extrudé, nommée Tiim,

- au cours d’'une seconde extrusion, une température inférieure a Tim (-5 a -10°C) est
incrémentée. La montée en température se fait de la maniére suivante: la température
d’une seule résistance est augmentée de 1°C. Une attente de 10 minutes est fixée pour
que la température dans l'outil se stabilise. Dans le cas ou le matériau en sortie de filiere
est produit de maniére continue et se présente sous la forme d’extrudés stables dans le
temps, la démarche d’optimisation est arrétée. Par contre, dans le cas ou l'extrudé en
sortie d’outil n’est pas integre (milieux réactionnel trop visqueux) pour étre mise en
forme, la procédure est répétée sur la résistance suivante et ainsi de suite.

La vitesse de rotation de la vis est plus sensible a définir. Il est préférable de rester le
plus bas possible en température pour éviter (i) 'apparition d’'un gradient de température au
sein de l'outil et (ii) une augmentation non-contrélée de la viscosité du milieu réactionnel, ce qui
bloquerait 'outil. Cela implique une vitesse de vis lente pour que le solvant ait un maximum de
temps pour s’évaporer. Cependant, une vitesse de rotation trop basse facilite la formation de
blocs de gel immobile/non-mobile le long de la vis, qui forment des bouchons, empéchant ainsi
la matiére de circuler. Le choix d'une vitesse de rotation est donc dépendant de I'évolution de la
rhéologie du systéme, en fonction de la température, des forces de cisaillements et de la
cinétique de réaction.

La température d’extrusion d'un matériau est noté de la maniere suivant: X1-X2-X3-X4-
Xn... Ou « n » correspond au numéro des résistances thermo-régulée schématisées figure I1.2 et
figure IL.5. La résistance 1 étant la plus éloignée de la téte de 'outil (filiére) et la résistance avec
le numéro le plus élevé, la résistance la plus proche de la téte de I'outil.

I1.C/ Outils d’analyse

Les matériaux obtenus sont analysés via différentes techniques afin de définir leurs
caractéristiques physico-chimiques, structurales et texturales ainsi que leurs propriétés
catalytiques.

Les caractéristiques physico-chimiques des matériaux ont été obtenues par Analyse
Thermo-Gravimétrique (ATG), spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (IRTF),
Résonance Magnétique Nucléaire des noyaux 1H, 13C, 27Al, 29Si en phase solide, avec rotation a
I'angle magique (RMN).

Les caractéristiques structurales et texturales des matériaux ont été analysées par
Diffraction des Rayons X aux grands angles (DRX) et exploitation des données via I'équation de
Scherrer (voir annexe 1.A), par diffusion aux petits angles des rayons X (SAXS de I'anglais Small
Angle x-rays Scattering), volumétrie par physisorption d’azote (voir annexe 1.B) et exploitation
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des données par le modele de Brunauer, Emmett et Teller (BET), le modele Barrett, Joyner et
Halenda (BJH) ainsi que la méthode t-plot, par Microscopie Electronique a Transmission (MET),
Microscopie Electronique a Balayage (MEB), et par test d’Ecrasement Grain a Grain (EGG).

Les propriétés acides (Lewis et Brgnsted) des matériaux ont été évaluées par catalyse de
la réaction d’isomérisation du m-xylene et par catalyse de la déshydratation de méthanol en
éther méthylique.

Les appareils utilisés ainsi que les conditions expérimentales d’analyses sont données
dans le tableau Il.1a et IL.1b. Certaines de ces techniques sont développées en annexe.

Techniques
Appareillage Conditions expérimentales
de caractérisation
1000°C, de 5°C/min, flux d’ai
ATG STA 409 PC de NETZSCHO rampe de 5°C/min, sous flux d'air
25ml/min.
Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR ,
IRTF (ATR T érat biant
( ) Spectrometer de PerkinElmer© emperature amblante
Séquence d'impulsion High Power
DECoupling (hpdec)
t etre AVANCE I1I 700
RMN en phase solide spectrometre Rotation du rotor a I'angle magique (0 =
MHz (Bruker)
54,74°)
Rotation de 20 kHz
Raie Ko du cuivre A = 1,5418 A.
Configuration Bragg-Brentano (scan
0/20)
DRX Diffractometre bas angles D8 Fente variable V12
ADVANCE (Bruker)
20=42380°
Pas de 0,02
40 kV —30 mA
SAXS S-MAX 3000 RIGAKU Mode: transmission
. ASAP 2010 de Micromeritics© Dégazage 6 heures sous vide dynamique a
Volumétrie . s
et BELSORP-max de 110 °C (boehmite et aluminosilicates).
ar physisorption i
p' Py P MicrotracBEL©® Dégazage 3 heures sous vide dynamique a
d’azote .
250°C (alumine gamma).

Tableau Il.1a - tableau regroupant les outils et techniques d’analyses.
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Techniques

de caractérisation

Appareillage

Conditions expérimentales

Tension de 120 kV.

Préparation 1: matériaux broyés, ajoutés
dans une solution d’éthanol et laissés
dans un bain a ultrasons 15 min.

MET CM-12 Philips
Préparation 2: matériaux inclus dans un
résine époxy et coupé a l'aide d'un
ultramicrotome (coupe d’environ 100
nm)

MEB Hitachi S-3400N équipé d'un Pas de préparation particuliere des

EDX échantillons
E.G.G S| Voir annexe 1.C
Isomérisation du m- i
N S| Voir annexe 1.D

xyléne
Poudres tamisées entre 200 a 315 um

Déshydratation de Mesure effectuée a 200°C

IS}
méthanol

le flux de N saturé avec 10% en volume
de méthanol.

Tableau I1.1b - tableau regroupant les outils et techniques d’analyses.
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Chapitre III

Extrusion réactive d’aluminosilicates
meésostructurés
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Notre objectif est de développer un procédé d’extrusion réactive pour la synthése et la
mise en forme d’oxyde métallique. Le choix du premier matériau, s’est porté sur les
aluminosilicates amorphes mésostructurés a caractere zéolitique. Ces matériaux ont déja fait
I'objet d’un certain nombre de travaux entre IFP Energie Nouvelle (IFPEN) et le Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée de Paris (LCMCP) qui ont conduit au développement de
formulations alumino-silicates comprenant des molécules tensioactives structurantes dont
l‘évaporation a chaud par atomisation-séchage conduit a des matériaux mésostructurés a acidité
exaltée.123 Les microspheres ainsi obtenues nécessitent toutefois une mise en forme d’extrudés.
Dans le cadre ce travail de these, nous avons donc exploré la possibilité d’utiliser le procédé
d’extrusion réactive de formulations sol-gel pour produire des matériaux alumino-silicates a
tensioactifs structurant, afin de générer par évaporation des matériaux a haute surface

spécifique directement mis en forme.

Le travail effectué sur I'adaptation de ces formulations sol-gel a I'extrusion réactive est
'objet de ce chapitre.

I11.A/ Bref rappel de la chimie sol-gel du silicium en
solutions aqueuses.

Dans la chimie sol-gel, les précurseurs métalliques alcoxydes présentent des cinétiques
d’hydrolyse et de condensation trés rapides, a une exception pres: le silicium. Ce manque de
réactivité est dii a une charge partielle relativement faible (8si  +0.30) et un nombre de
coordination saturé (N = 4).# L’atome de silicium est donc peu sensible aux attaques
nucléophiles. Les réactions d’hydrolyse et de condensation nécessitent donc d’étre catalysées
par voie acide ou basique.

La figure III.1 résume les variations des cinétiques d'hydrolyse, de condensation et de
dissolution en fonction du pH d’un précurseur de silice usuel utilisé au cours de la these: le
tétraéthylorthosilicate (TEOS). Ce dernier est peu réactif vis-a-vis de '’hydrolyse a pH neutre
(courbe H). De plus un autre facteur vient ralentir la cinétique d’hydrolyse: ce précurseur n’est
pas miscible dans I'’eau. Le probleme de miscibilité peut étre résolu par l'utilisation de certains
(co)solvants comme agents homogénéisants (alcool, acétone, THF...). Dans le cas des syntheéses
en milieu purement aqueux, 'hydrolyse du précurseur génére petit a petit de I'alcool, qui aide a
I’lhomogénéisation du milieu. Il est aussi possible d’'utiliser un tensio-actif et une forte agitation
pour obtenir une émulsion ce qui augmente la surface de contact eau/alcoxyde et donc la vitesse
d’hydrolyse.
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Figure IILI - Cinétiques d’"Hydrolyse (H), de Condensation (C) et de Dissolution (D) d’un systéeme a
base de TEOS pour une valeur arbitraire du taux d’hydrolyse r en fonction du pH.5
Apreés I'hydrolyse, le degré de condensation et la charge des espéces formées en solution
dépendent du pH et de la présence éventuelle des cations présents en solution. La chimie des
silicates en solution est difficile a explorer du fait du grand nombre d’especes présentes et de la
complexité leurs équilibres de dissolution/condensations.6’

A pH = 12 (pH correspondant aux solutions de précurseurs présentées dans ce chapitre)
une vingtaine d’oligomeéres anioniques, allant du dimere au décamere prismatique, ont été
caractérisés en solution par des techniques de RMN haute résolution.® La majorité de ces
oligomeres sont cycliques. De plus, a pH = 12 un sol stable est obtenu. Cette stabilité est due,
d’'une part, a une charge de surface suffisante (pH > 6) qui assure la répulsion des particules
entre elles, et d’autre part, a la cinétique élevée de dissolution/hydrolyse des silicates lorsque le
pH > 10.7 Dans cette gamme de pH, lorsqu’une source d’aluminium est mélangée a une source de
silicium, la formation d’anions aluminosilicates (H0)3Al0SiOx(OH)sx®*1) est observée. A pH
élevé, la cinétique d’échange des composantes siliciques de ces aluminosilicates avec les
monomeres (dissolution/recondensation) en solution est par ailleurs plus rapide.
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II1.B/ Formulation de référence

De précédents travaux!23 [IFPEN menés en partenariat avec I'équipe Matériaux Hybrides
et Nano-matériaux (M.H.N) du LCMCP ont permis la synthese d’aluminosilicates mésostructurés
a caractere zéolithiques par un procédé d’atomisation. La formulation développée lors de ces
travaux est issue d'une formulation pour la synthése de zéolithe ZSM-5 en milieu basique (pH =
12). Le mécanisme de mésostructuration s’effectue par Auto-Assemblage Induite par
Evaporation (AAIE). Le procédé d’atomisation est un procédé qui consiste a atomiser de maniere
continue des gouttelettes d'une formulation dans un flux d’air chaud pour les sécher et produire
ainsi de la poudre.

Ces travaux répondaient déja a une problématique de réduction du nombre d’étapes de
synthese de matériaux de type aluminosilicates. La formulation couplée au procédé
d’atomisation permet d’éliminer les étapes de synthése en batch (avec murissement éventuel),
de filtration, de lavage et d’échange ionique du catalyseur, un résultat trés prometteur d'un point
de vue industriel, d’autant plus que les matériaux présentent d’excellentes propriétés texturales
et catalytiques en terme d’activités intrinseéques. Il se présente dans ce cas sous la forme de
particules sphériques de quelques centaines de nanometres de rayon. Ces propriétés texturales
s’étendent sur une large gamme: une surface spécifique allant de 240 a 1000 m2/g, un volume
poreux allant de 0,25 a 1 cm3/g (avec un volume microporeux pouvant dépasser 0,20 cm3/g), et
une distribution monomodale de taille de pores avec un diameétre compris entre 5 a 26 nm. Ces
matériaux présentent une acidité de Brgnsted exacerbée. L’évaluation de l'acidité par
isomérisation du m-xyléne et par thermo-désorption de la 2,6-dimethylpyridine suivie par FTIR,
a mis en avant I'importance de la microporosité vis-a-vis de l'activité catalytique du matériau
pour la réaction d’isomérisation du m-xylene.

Cependant, l'utilisation de ce matériau en catalyse industrielle nécessite une étape de
mise en forme (extrudés). Dans le but de minimiser au maximum le nombre d’étape nécessaire a
la fabrication de ce matériau, 'effort de recherche s’est tourné vers le procédé I'extrusion
réactive qui permet d’intégrer I'étape de synthese et de mise en forme dans un méme outil.

La préparation de la formulation de référence est décrite ci-dessous:
Réactifs:

- un précurseur moléculaire d’aluminium (Ill): le tri-sec-butoxyde d’aluminium (SBA),
Al[OCH(CH3)CH5]3.

- un précurseur moléculaire de la silice: tétraéthylorthosilicate (TEOS), Si(OCH;CH3)..

- un agent micro-structurant et base: I'hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH),
N(C3H7)4OH.

- un méso-structurant non-ionique: le tensioactif pluronic F-127 (F127), (C2H40)100-
(C3H60)70-( C2H40)100.

- des solvants: un mélange d’eau distillée (H,0) et éthanol (EtOH)

Exemple d’une préparation d’une formulation d’environ 66 mL.
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Composition de la formulation TEOS | SBA | TPAOH | H.0 | EtOH | F127

fraction molaire par rapporta 1

mole de M (avec M = ng+na) 0,92 | 0,08 0,23 57 20 0,005

Dans un flacon en polypropyléne de 1L, nommé P1, sont introduits:
- 0,59 g de sec-butoxyde d’aluminium (SBA),
- 3,51 g d’hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH),
- 826 g d’eau osmosée (H:0).

La solution est laissée sous agitation a température ambiante 5 minutes. Sont ensuite

ajoutés:
- 589 g de tétraéthylorthosilicate (TEOS),

Le mélange bi-phasique est laissé sous agitation 16 h (une nuit) a température ambiante.
Une seconde solution est préparée, dans un flacon en polypropyléne nommé P2, sont ajoutés:

- 1,91gdeF127,
- 20,41 g d’H0,
- 22,529 d’EtOH.

La solution est laissée sous agitation a température ambiante jusqu’a l'obtention d’une

phase limpide (15 min).

La solution du flacon P2 est ajoutée au goutte a goutte a la solution P1. Cette derniére est

mélangée 5 minutes puis atomisée.

La poudre obtenue est consolidée 16 h (une nuit) dans une étude a 95 °C, puis calcinée avec
un palier a 200°C, 3 h pour monter a 550°C pendant 8 h (rampe de 5°C/min) sous flux d’air.

Les paramétres chimiques identifiés lors de ces travaux comme permettant de moduler
les propriétés physico-chimiques et structurales du matériau sont les suivants:

- lerapport molaire Si/Al,

- lerapport molaire TPAOH/M (avec M= ns;j+na),

- lerapport molaire F127/M (avec M= nsj+naj),

- le mlrissement thermique de la solution précurseur.

Entre autres données de cette étude, les parametres Si/Al et TPAOH/M influent
fortement sur le type de structure poreuse obtenue par atomisation, et permettent de passer de
matériaux bien mésostructurés a des matériaux macroporeux issus de séparations de phases.
Un diagramme d’état reproduit ci-dessous a pu étre tiré de ces données (figure II11.2).
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Figure 111.2 - Diagramme d'état de différents matériaux obtenus par atomisation discriminés
suivant leur micro- et/ou méso- et/ou macroporosité en fonction de TPAOH/M et Al/M. Les
proportions molaires de TPAOH et d'aluminium sont données par rapport a la quantité M = (Si +
Al) totale; la ligne noire continue traduit la limite pour laquelle le mécanisme de structuration
commence a basculer vers une séparation de phase. La ligne verticale rouge correspond au taux
d'aluminium Si/Al = 12 qui correspond a taux Al/M = 7,7.1

Le rapport molaire Si/Al
Lorsque ce rapport diminue :

- le nombre de sites acides de Lewis et Brgnsted de force faible et moyenne augmente
mais le nombre de sites acides forts reste constant. Il y a donc un compromis a trouver
entre le nombre de sites acides et leur force, en fonction des applications visées.?

- une diminution du volume microporeux et du diametre poreux (sans corrélation entre
eux) est également observée lorsque le taux d’aluminium s’accroit.! La présence
croissante d’aluminium au sein du mur inorganique réduit la résistance
thermomécanique du solide!® ce qui peut conduire a un écroulement plus ou moins
important de la structure lors d’un traitement thermique. Ce phénomeéne est une cause
possible de la réduction de volume microporeux décrite dans ces travaux.

Rapport molaire TPAOH/(Si+Al)

Lorsque ce rapport augmente le diameétre poreux augmente. Le TPA* peut, sous certaines
conditions, migrer dans les micelles de tensioactif. La concentration en OH- joue a priori un réle

dans la migration du TPA*, mais ce role reste a définir.

Rapport molaire F127/(Si+Al)
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Lorsque la quantité de F127 augmente, une augmentation de la surface spécifique, du
diametre poreux et du volume mésoporeux (qui est proportionnel a la quantité F127), ainsi
qu’'une diminution du volume microporeux sont observées.!

Murissement par traitement thermique de la solution précurseur

Pour une formulation avec un rapport molaire Si/Al = 12, un mirissement a 80°C
pendant plusieurs jours (jusqu’a 19 jours) conduit a 'augmentation de la surface spécifique, du
volume microporeux et mésoporeux, ainsi que du diameétre poreux. Aucune formation de
cristaux de zéolithe n’est observée pour ce rapport.!

Bilan

Plusieurs leviers chimiques semblent donc disponibles pour moduler les propriétés
texturales des catalyseurs aluminosilicates que nous souhaitons synthétiser et mettre en forme.
La formulation présentée ci-dessus est adaptée au procédé d’atomisation, capable d’évaporer le
solvant en quelques secondes. Il reste a explorer leurs influences dans un procédé d’extrusion
réactive qui offre des opportunités de séchage, mais beaucoup plus lentement (de 'ordre de
quelques minutes). De plus, le solvant, dans le cas du procédé d’extrusion réactive, ne doit pas
étre complétement évaporé afin d’obtenir un gel offrant une possibilité de mise en forme au
travers d’une filiére. Il est donc nécessaire d’adapter cette formulation, notamment la quantité
de solvant, au procédé d’extrusion réactive. Ce travail est I'objet de la prochaine partie.
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I11.C/ Etude des formulations en batch: influence de la
composition du solvant, du rapport molaire
TPAOH/(Si+Al) et des conditions de séchage des
matériaux.

Au début de ce projet, I'extrudeuse mono-vis étant indisponible, le temps d’attente a
donc été mis a profit pour étudier l'influence du solvant, du séchage et du rapport molaire
TPAOH/M sur la mésostructuration et les propriétés texturales du matériau. Lors des
précédents travaux portant sur I'atomisation, les meilleures performances catalytiques ont été
obtenues pour un rapport molaire Si/Al = 12. Les propriétés texturales suivantes ont été
obtenues: une surface spécifique de 553 m2/g, un volume poreux de 0,53 cm3/g et un diameétre
poreux a 'adsorption de 6 nm. Ces parametres texturaux nous serviront de référence pour nos
matériaux. Ces rapports seront donc ceux utilisés pour les formulations présentées dans la suite
de ce manuscrit.

Ces études sont effectuées a 'aide de syntheses en batch dont le protocole type est le

suivant:

Exemple d’une préparation pour une formulation d‘environ 190 mL.

Composition de la formulation TEOS | SBA | TPAOH | H,0 | F127

fraction molaire par rapporta 1 mole

0,92 | 0,08 0,17 57 | 0,005
de M (avec M = ngi+na|) ’ ’ ’ '

Dans un flacon en polypropyléne de 250 mL, nommé P1, sont introduits:
- 2,56 g de sec-butoxyde d’aluminium (SBA),
- 16,48 g d’hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH),
- 36,78 g d’eau osmosée (H;0).

La solution est laissée sous agitation a température ambiante jusqu’a I'obtention d’une
phase limpide (soit environ 15 min). Sont ensuite ajoutés:

- 25,96 g de tétraéthylorthosilicate (TEQS),

- Un grain de tensioactifs pluronic F127 (F127) (pour augmenter l'interface H,0/TEOS et
facilité 'hydrolyse du TEOS)

La solution est laissée sous agitation a température ambiante jusqu’'a l'obtention d’une
phase limpide (soit environ 1 h). Dans le cas ou un murissement thermique est appliqué a la
formulation, elle est mise en ceuvre a ce stade de la préparation. Une seconde solution est préparée,
dans un flacon en polypropyléne nommé P2, sont ajoutés:

- 851gdeF127,

- 92,36 g d’H20 (dans cet exemple le solvant est purement aqueux),
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La solution est laissée sous agitation a température ambiante jusqu’'a l'obtention d’une
phase limpide (15 min).

La solution du flacon P2 est ajoutée en entier directement a la solution P1. La solution est
laissée sous agitation a température ambiante 5 minutes.

La formulation est préte a étre utilisée. Les expériences en batch consistent a prélever 3,5 g
de formulation et a les évaporer a chaud pour simuler I'évaporation qui se déroulera dans une
extrudeuse. Différentes conditions d’évaporation ont été testées. Le solide récupéré est calciné 1
heure a 700°C avec une rampe de 1°C/min afin d’éliminer complétement la phase organique.

Le solide calciné est ensuite caractérisé par diffusion aux petits angles des rayons X
(SAXS de l'anglais Small Angle X-rays Scattering) et volumétrie par physisorption d'azote pour
observer respectivement la mésostructuration du matériau et connaitre ses propriétés

texturales.

II1.C.1/ Influence du solvant

Un mélange final de solvant H,0: 57/EtOH: 20 (mol) était utilisé dans la formulation
pour I'atomisation. Cependant 'utilisation d’éthanol, un solvant inflammable, dans un procédé
d’extrusion chauffé impose des conditions de sécurité séveres dont nous ne disposons pas au
laboratoire. Réduire au maximum I'utilisation d’éthanol est donc devenu un objectif. Au cours de
sa these, Stéphanie Pega a également atomisé une formulation pauvre en éthanol (H:O:
109/EtOH: 3,69). Les résultats obtenus en termes de textures sont similaires a ceux obtenus
pour une formulation avec un solvant standard (H,0: 57/EtOH: 20). Toutefois, le séchage par
atomisation conduit a I'évaporation complete des solvants, alors que le procédé d’extrusion que
nous envisageons conservera du solvant au moment de la mise forme. La présence d’alcool
résiduel étant entre autres capable d’augmenter significativement la concentration micellaire
critique, et d’affecter les mécanismes d’auto-assemblage du systéme hybride, nous avons donc
étudié l'influence de la proportion d’éthanol de notre solvant sur la mésostructuration et les
propriétés texturales du matériau.

Trois formulations de précurseurs sont préparées. Chacune d'elle différe de par la nature
du solvant utilisé: H,0 pure (57 mol), un mélange H,0: 57 mol/EtOH: 20 mol et un mélange plus
concentré avec H,0: 20 mol/EtOH: 20 mol.

Les solutions sont nommeées de la maniére suivante: "A-B-C", ou A, B et C représentent
respectivement le solvant (H:0, 3H.O/EtOH ou H,0/EtOH), la température et la pression
utilisées lors du séchage des solutions (pression atmosphérique « Patm » ou vide dynamique
«vd »). Un matériau porte le méme nom que la solution dont il est issu. Par exemple le matériau
nommé H;0-70-Patm est issu d’'une formulation dont le seul solvant ajouté est I’eau, obtenu par
évaporation a une température de 70°C a pression atmosphérique.

Les solutions, nommées H:0-70-Patm, 3H,0/EtOH-70-Patm et H,0/EtOH-70-Patm sont
évaporées al'étuve a 70°C, a pression atmosphérique.
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Les analyses SAXS des matériaux séchés et calcinés sont présentées sur la figure I11.3. Un
épaulement caractéristique d’'une mésostructuration est observé aux bas angles, a la méme
abscisse 0,05 A-l, pour les composés 3H,0/EtOH-70-Patm et pour H0-70-Patm, ce qui
correspond a une distance de corrélation de 12,5 nm (Q = 2m/dcorrélation). Cependant,
I'épaulement de ce dernier est plus fin. En 'absence d’autres pics de corrélation, ce type
d’épaulement est caractéristique d’'une organisation poreuse vermiculaire, c’est-a-dire, d'une
organisation de mésopores a faible distance. Par contre, la courbe de SAXS du composé
H,0/EtOH-70-Patm ne présente pas d’épaulement. La référence aérosol de méme composition
décrite dans la these de S. Péga présentait une distance de corrélation de 11,4 nm avec une
porosité faiblement ordonnée également.
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Figure I11.3 - Courbes SAXS des matériaux H;0-70-Patm, 3H,0/EtOH-70-Patm et H,0/EtOH-70-
Patm.

Une simple évaporation a I'étuve a 70°C de la solution purement aqueuse favorise donc
la formation d’'une mésostructure de meilleure qualité. La perte de mésostructuration observée
lorsque la proportion d’éthanol augmente peut provenir du fait que la concentration micellaire
critique (CMC) d'un tensioactif s’éléve beaucoup en présence d’alcool par rapport a celle d'un
milieu purement aqueux. Le chauffage et 'évaporation de la solution contenant 50% d’éthanol
peut provoquer la condensation et la rigidification du réseau inorganique alors que les micelles
ne se sont pas formées ou pas organisées. L'influence de I'éthanol sur les cinétiques d’hydrolyse
et de condensation d’'un réseau inorganique de silice en milieu basique doit cependant étre
considérée. En effet, si 'hydrolyse du TEOS et du SBA est achevée avant I'ajout d’éthanol et donc
avant l'évaporation de la solution, la présence d’alcool fait chuter la solubilité des especes
silicates en solution. La concentration par évaporation d'une solution de silicates dissouts dans
un solvant contenant 50% d’éthanol est donc susceptible de provoquer la précipitation et la
condensation inorganique a plus basse concentration que dans un solvant purement aqueux, et
peut donc se produire alors que la mésostructuration n’est pas achevée.

Les isothermes obtenues par physisorption d’azote ainsi que les propriétés texturales
des matériaux sont données respectivement figure II1.4 et tableau III.1. Les matériaux H,0-70-
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Patm et 3H,0/EtOH-70-Patm présentent des isothermes de physisorption d’azote de type IV
caractéristiques de matériaux mésoporeux, avec des hystérésis de type H2, caractéristique de la
présence de restrictions dans le réseau poreux. Leurs surfaces spécifiques sont de 952 et 1161
m2/g respectivement, avec des volumes poreux supérieurs a 0,8 cm3/g. Le solide H,0/EtOH-70-
Patm posséde lui une surface spécifique de 829 m2/g et un volume poreux nettement inférieurs
(0,52 cm3/g) aux autres matériaux. Chacun des trois matériaux présente une hystérese avec une
chute brutale du volume de N; a la désorption observée a des pressions relatives P/P, proches
de 0,45, qui peut étre interprétée comme une désorption catastrophique (phénomene de
cavitation). Ce phénomene est caractéristique de la présence de petites restrictions au sein du
réseau poreux, de taille inférieure ou égale a 3,7 nm. Dans ces conditions, une mesure précise du
diameétre des restrictions du matériau (BJH sur I'isotherme de désorption) est impossible.
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Figure 111.4 - Isothermes de physisorption de N des matériaux H,0-70-Patm, 3H,0/EtOH-70-Patm
et H;0/EtOH-70-Patm

Sp Vp total Dp dés Dp ads
Echantillon 8% £ 0,05
(m*/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
H,0-70-Patm 1161 1,00 [3,7] 4,7
3H,0/EtOH-70-Patm | 952 0,84 3,7] 47
H,0/EtOH-70-Patm 829 0,52 3,7] 2,5

Tableau II1.1 - Propriétés texturales des matériaux H;0-70-Patm, 3H;0/EtOH-70-Patm et
H;0/EtOH-70-Patm
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De telles restrictions sont potentiellement problématiques car elles peuvent limiter la
diffusion des molécules dans nos matériaux et conduire a une baisse de l'activité catalytique. La
distribution de taille de pores a la désorption, d'un matériau présentant une désorption
catastrophique sera précisée par une valeur de 3,7 nm mise entre crochets: [3,7]. Dans un tel cas
de figure, I'analyse de la distribution de taille de pores est prise sur la courbe d’adsorption
(Modéle BJH). Ici, cette analyse montre que les matériaux issus des deux solutions les plus riches
en eau ont une taille de mésopores moyenne de 4,7 nm. Les pores du matériau H,0/EtOH-70-
Patm sont eux nettement plus petits (2,5 nm). Etant donné que 'agent mésostructurant utilisé
(Pluronic F127) est un copolymeére a blocs assez volumineux (masse molaire de 12,6 kD) qui
produit habituellement des matériaux mésostructurés organisés avec une taille de mésopores
supérieure a 4,5 nm, une taille de cavités de 2,5 nm suggere que les micelles n’ont pas été
formées au cours de cette synthése.

Au bilan, une formulation aqueuse semble plus intéressante puisqu’elle permet d’obtenir
a la fois les meilleures propriétés texturales ainsi que la mésostructuration la mieux définie
parmi les trois solvants testés. En outre, I'’eau est un solvant plus simple a mettre en ceuvre du
point de vue sécurité.

I11.C.2 / Influence des conditions de séchage des matériaux.

Les formulations contiennent une quantité importante de solvant, minimum 40 moles,
qu’il est nécessaire d’éliminer partiellement pour déclencher l'auto-assemblage du F127, la
polycondensation des esperes inorganiques, et obtenir une pate malléable permettant une mise
en forme. Or en début de thése nous avions peu de recul sur la gamme de temps de séjour
accessible dans l'outil et sur le temps de séjour nécessaire pour qu'une formulation soit
réellement extrudée. Parmi les options permettant d’accélérer I'évaporation du solvant, la
possibilité de mettre en place un vide dynamique au sein de l'outil apparaissait comme une
solution attrayante. L'influence d’'un séchage sous vide dynamique sur la mésostructuration et
les propriétés texturales de nos matériaux a donc été étudiée.

Trois formulations sont préparées H.0-70-vd, 3H.0/EtOH-70-vd et H,O/EtOH-70-vd.
Elles sont évaporées a I'étuve a 70°C, sous vide dynamique.

Les courbes SAXS des matériaux calcinés sont présentées figure IIL5. Un pic de
corrélation bien défini est observable pour les trois solides H.0-70-vd, 3H,0/EtOH-70-vd et
H;0/EtOH-70-vd respectivement a 0,063 A1, 0,069 Al et 0.075 Al Cela correspond a des
distances de corrélation respectives de 10,0 nm, 9,1 nm et 8,3 nm. Le décalage entre les pics suit
une tendance qui est cohérent avec le fait que la présence d'alcool décale la cmc et donc génere
potentiellement une méso-phase différente de celle obtenue dans un environnement purement
aqueux. On note cependant que cette fois, le matériau issu de la solution la plus riche en éthanol
est mésostructuré. Le vide dynamique a donc un effet bénéfique sur la structuration qui provient
peut-étre de la plus grande vitesse d’évaporation du solvant. On peut émettre I’hypothese que si
I’évaporation est suffisamment rapide, elle permet de concentrer les réactifs assez vite pour
permettre de dépasser la cmc avant que le réseau inorganique soit devenu rigide.
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Figure II1.5 - Courbes de SAXS des matériaux H;0-70-vd, 3H,0/EtOH-70-vd et H,0/EtOH-70-vd.
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Figure 111.6 - Isothermes de physisorption de N; des matériaux H;0-70-vd, 3H,0/EtOH-70-vd et
H;0/EtOH-70-vd.

Les isothermes ainsi que les propriétés texturales des matériaux obtenus sont données
respectivement figure IIL.6 et tableau IIL2. Les matériaux H,0-70-vd et 3H,0/EtOH-70-vd
présentent des propriétés texturales similaires, avec des surfaces spécifiques de 773 et 747
m2/g, un volume poreux de 0,52 et 0,45 cm3/g et des pores de 5,5 et 4,0 nm respectivement. Le
matériau H,O0/EtOH-70-vd présente une surface spécifique, un volume poreux et une
distribution de taille de pores a 'adsorption inférieure, comparé aux précédents matériaux. Un
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faible volume microporeux est maintenant observé, de I'ordre de 0,03 cm3/g pour H,0-70-vd et
3H,0/EtOH-70-vd.

On constate donc ici qu'un séchage sous vide dynamique conduit a une dégradation des
propriétés texturales des matériaux comparé aux matériaux obtenus par évaporation a pression
atmosphérique avec une diminution de 27% de la surface spécifique et de 46% du volume
poreux. Cependant, la structuration des matériaux est mieux définie. D’aprés ces expériences,
I'accélération de la cinétique d’évaporation du solvant semble favoriser la cinétique d’auto-
assemblage du tensio-actif vis-a-vis de celle de la polycondensation inorganique.

Sp Vp total Vp Dp dés Dp ads
Echantillon +8% | +0,05 | 0,005
(m’/g) | (cm’/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
H,0-70-vd 773 0,52 0,03 [3,7] 5,5
3H,0/EtOH-70-vd | 747 0,45 0,03 [3,7] 41
H,0/EtOH-70-vd 625 0,38 0,03 [3,7] 3,0

Tableau I11.2 - Propriétés texturales des matériaux évaporés sous vide dynamique.

II1.C.3/ Influence du parametre TPAOH/M

Les isothermes de physisorption de N, des matériaux H,0-70-vd, H,0-70-PAtm et
3H,0/EtOH-70-PAtm données précédemment présentent une désorption catastrophique, un
peu au-dessus P/Py = 0,45. Une désorption catastrophique est un phénomeéne qui implique une
diffusion difficile des molécules volumineuses au sein des matériaux ce qui est problématique
puisque l'on vise une application en catalyse dirigée vers le craquage des coupes lourdes de
pétrole. Afin de résoudre ce probleme et de produire des matériaux avec un diametre poreux
plus important, nous avons étudié l'influence du rapport TPAOH/M décrit dans les travaux
passés comme capable de favoriser l'ouverture du réseau mésoporeux d’aluminosilicates

mésostructurés.!

Le rapport TPAOH/M des solutions est égal a 0,17. D'apres le diagramme d’état (figure
I11.2), les matériaux atomisés pour lesquels TPAOH/M = 0,17 et Si/Al = 12 (équivalent a Al/M =
7,7; % mol) présentent un volume microporeux compris entre 0,05 et 0,15 cm3/g. Dans ces
matériaux, le mécanisme de structuration de la porosité s’effectue par Auto Assemblage Induit
par Evaporation (AAIE). On remarque que ce mécanisme est maintenu pour un rapport molaire
TPAOH/M inférieur a 0,19. Lorsque le rapport molaire TPAOH/M est supérieur a 0,24 le
mécanisme prédominant de structuration de la porosité est celui d’'une séparation de phase. Ce
mécanisme conduit a un matériau macroporeux. La zone comprise entre 0,19 < TPAOH/M < 0,24
qui correspond a une zone de transition du mécanisme de structuration de la porosité, évolue
d'un AAIE vers une séparation de de phases. Nous avons donc fait varier le rapport molaire
TPAOH/M de nos solutions pour nous placer dans cette zone de transition de mécanisme de
structuration dans le but d'augmenter le diametre poreux de nos matériaux. La présence du
phénomeéne de désorption catastrophique servira d’indicateur pour évaluer la pertinence de
cette stratégie.
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Quatre rapports molaires TPAOH/M sont testés : 0,17 ; 0,19 ; 0,21 et 0,23. Ce qui donne
lieu a 8 formulations: H,0-70-Patm-0,17; 3H,0/EtOH-70-Patm-0,17; H,0-70-Patm-0,19;
3H,0/EtOH-70-Patm-0,19 ; H,0-70-Patm-0,21 ; 3H,0/EtOH-70-Patm-0,21 ; H,0-70-Patm-0,23;
3H,0/EtOH-70-Patm-0,23. Elles sont évaporées al'étuve a 70°C a pression atmosphérique.

Les isothermes d’adsorption des matériaux obtenus sont donnés figure I11.7 et IIL.8. Une

désorption catastrophique est présente pour H,0-70-Pam-0,17 et, de fagon réduite, pour H,0-70-

Pam-0,19. Les autres matériaux n’en présentent pas. Leurs propriétés texturales sont données

100

=== 3H20/EtOH-70-Patm-0,19
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Figure I11.7 - Isothermes de physisorption de N, des matériaux H,0-70-Patm-0,17 ; 3H;0/EtOH-70-

Patm-0,17 ; H,0-70-Patm-0,19 ; 3H;0/EtOH-70-Patm-0,19.
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Figure 111.8 - Isothermes de physisorption de N; des matériaux H,0-70-Patm-0,21 ; 3H,0/EtOH-70-
Patm-0,21 ; H;0-70-Patm-0,23 ; 3H,0/EtOH-70-Patm-0,23.

Sp | Vptotal |Vp micro| , . Dp des Dp ads
Echantillon +8% | +0,05 0,005 [Pesorption

5 i : brutale

(m°/g) | (cm”/g) | (cm”/g) (nm) (nm)

H,0-70-P, -0,15 1161 | 1,00 0,00 oui [3,7] 4,7
3H,0/EtOH-70-P, -0,15| 952 0,84 0,00 oui 13,7] 47
H,0-70-P, -0,19 574 | 058 0,00 | réduite | [3,7]-40 6,5
3H,0/EtOH-70-P, -0,19| 607 0,75 0,01 non 5* 7,5
H,0-70-P, -0,21 526 0,61 0,01 non 4,0-5,0 9,0
3H,0/EtOH-70-P, -0,21| 653 | 0,64 0,01 | réduite |[3,7]et40| 7,0
H,0-70-P, -0,23 521 | 058 | 0,02 non 45-7,6 11,0
3H,0/EtOH-70-P,, -0,23| 450 | 0,52 0,01 non 5,5+ 9,0

Tableau I11.3 - Caractéristiques texturales des matériaux H;0-70-Pam-0,17 ; 3H,0/EtOH-70-Pam-
0,17 ; H20-70-Paim-0,19 ; 3H20/EtOH-70-Paim-0,19 ; H;0-70-Pain-0,21 ; 3H20/EtOH-70-Patm-0,21 ;
H>0-70-Paym-0,23 ; 3H,0/EtOH-70-Paun-0,23. *: distribution de la taille des pores, large ou mal
définie.
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Lorsque le rapport molaire TPAOH/M augmente de 0,17 a 0,19 la surface spécifique ainsi
que le volume poreux sont presque divisés par deux. Par exemple, dans le cas des formulations
aqueuses, on passe respectivement de 1161 a 574 m2/g et de 1,00 a 0,58 cm3/g. Cependant, le
diametre des pores augmente et les courbes de désorption des matériaux s’adoucissent pour
s’éloigner du profil type d'une désorption catastrophique. Pour les valeurs TPAOH/M > 0,19 la
surface spécifique et le volume poreux continuent de diminuer, mais de maniére douce.
Cependant, le diamétre poreux est doublé, passant de 5 nm pour TPAOH/M = 0,17 a plus de 10
nm pour TPAOH/M = 0,23. Les mémes tendances sont observées pour les formulations hydro-
alcooliques. Cette évolution texturale est similaire a celle qui avait été observée pour les
matériaux produits par aérosol. Au bilan, bien que les propriétés texturales soient moindres,
elles restent dans une gamme intéressante pour une application catalytique. La variation du
rapport molaire TPAOH/M comme solution au probléme de restriction du réseau poreux est
donc valide.

Les courbes SAXS des matériaux calcinés H,0-70-Patm-0,19 et 3H,0/EtOH-70-Patm-0,19
sont présentées figure II1.9 (les autres matériaux n’ont pas pu étre analysés). La présence d'un
pic de corrélation bien défini est observable dans le cas des deux solides. Il est a 0,06 A1 dans le
cas de H;0-70-Patm-0,19 et a 0,05 Al dans le cas de 3H,0/EtOH-70-Patm-0,19, ce qui
correspond a des distances de corrélation respectives de 10,4 nm et 12,5 nm. Les pics de
corrélation de ces matériaux indiquent que le mécanisme d’ AAIE a bien eu lieu.
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Figure 111.9 - Courbes de SAXS des matériaux H20-70-Patm-0,19 et 3H,0/EtOH-70-Patm-0,19.

I11.C.4/ Conclusion des études par syntheses batch

L’étude de 'influence des trois parameétres suivants, le solvant, la pression d’évaporation
et le rapport molaire TPAOH/M, a permis d’orienter notre choix vers des formulations adaptées
aux conditions expérimentales d’'une extrusion réactive.

Les propriétés texturales (haute surface spécifique et absence de désorption
catastrophique signe de restrictions), et structurale (mésostructuration) adaptées a nos besoins
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se sont révélées étre meilleures pour des formulations préparées avec un solvant purement
aqueux et un rapport molaire TPAOH/M égal a 0,19. De plus, si 'on considere une mise en
ceuvre industrielle, 'usage de I'eau comme solvant représente moins de contrainte d’emploi et

de sécurité comparé a un solvant hydro-alcoolique. Nous avons donc choisi de travailler
uniquement en solvant aqueux par la suite.

Un vide dynamique permet d’obtenir une meilleure mésostructuration ainsi qu’'une
faible microporosité. Cependant une baisse de la surface spécifique et du volume poreux est
parallelement observée. De plus, un vide dynamique ajoute des contraintes techniques
supplémentaires. Les résultats obtenus par évaporation a pression atmosphérique répondent a
nos attentes. Par conséquent, nous ne chercherons pas a mettre en place un vide dynamique
dans I'extrudeuse (bien que cela reste techniquement possible).

Par ailleurs, il est intéressant de noter qu'une cinétique d’évaporation rapide semble
privilégier (i) une meilleure mésostructuration et (ii) générer de la microporosité.

Pour finir, il est important de noter qu’au cours de I'’étude en batch, le séchage des
formulations se fait en une seule étape. Or dans le cas de la transposition d’'une formulation a
I'extrusion réactive, le séchage s’effectue (i) dans un premier temps dans l'extrudeuse et (ii)
dans un deuxieme temps en post-traitement. Les propriétés texturales du matériau dépendent
donc de ces deux étapes. L'influence du post-traitement des extrudés n’a pas pu étre étudiée. Vu
les quantités importantes mais variables de matiére générées lors des expériences d’extrusion
(parfois plusieurs dizaines de grammes a la fois), nous avons opté pour un séchage des extrudés
sous vide dynamique de 14 heures a température ambiante (Tamb), afin d’assurer un séchage
homogéne quelle que soit la quantité de matiere a sécher. Une fois secs, les extrudés sont

calcinés.
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II1.D/ Extrusion réactive d’aluminosilicates
meésostructurés « proto-zéolithiques »

I11.D.1/ Protocole

La composition de la formulation nommée ER-standard est donnée dans le tableau ci-
dessous. Le protocole suit le méme ordre d’ajout décrit au début de ce chapitre, cependant le
temps d’attente entre I'ajout du TEOS et celui du F127 a été réduit a 1 heure car ce temps est

suffisant pour obtenir une solution limpide.

Composition de la formulation TEOS | SBA | TPAOH | H,0 | F127

fraction molaire par rapporta 1 mole

deM (avec M =ng+n,) 092 [0,08| 019 | 57 |0,005

La formulation est préparée a Tamb. La formulation est ensuite ajoutée a 'extrudeuse a
I'aide d'une pompe péristaltique (débit 2 ml/min). Les parametres procédé sont optimisés pour
obtenir des extrudés. Ces derniers sont ensuite séchés a I'étuve sous vide dynamique a Tamb
pendant 14 heures. Ils sont ensuite calcinés a 200°C pendant 3 heures puis a 550°C 8 heures
sous flux d’air avec une rampe de montée en température de 1°C/min.

II1.D.2 / Extrusion réactive sur extrudeuse mono-vis.

Les premiers essais sont effectués sur une Extrudeuse Mono-Vis (EMV). Nous nous
sommes rapidement apercus que le produit obtenu par évaporation avec cet outil manquait de
plasticité. En effet, au cours de I'extrusion réactive, la formulation évoluait brutalement d’une
phase liquide a une phase solide (poudre). Plusieurs tentatives infructueuses pour trouver un
set de parametres procédé permettant d’obtenir un gel et de I'extruder nous ont conduits a
modifier la formulation. Le choix a été fait de réduire la quantité d’eau présente dans la
formulation pour passer de 57 moles d’"H,0 pour une mole de métaux, a 20 moles d’'H20 pour
une mole de métaux. Il y a ainsi moins de solvant a éliminer, ce qui présente deux avantages.
D’une part, la quantité d’eau a éliminer pour arriver a un gel est réduite, ce qui permet d’abaisser
la température du procédé. La gamme de température d’extrusion correspondant a I'obtention
d’un gel dans l'outil est ainsi élargie. D’autre part, la synthése est plus économe en atome et en
énergie, ce qui est toujours intéressant dans le cadre d’une application industrielle.

A partir de cette nouvelle formulation, des extrudés ont été obtenus (figure I11.10) pour
une vitesse de rotation de la mono-vis de 125 tours/min et le set de température suivant: R1 =
91°C/ R2 =91°C / R3 =91°C / R4 = 91°C / R5 = 20°C. Le temps de séjour de la matiere dans
'outil est d’environ 12 minutes et 30 secondes. Les extrudés obtenus sont nommés EMV-AISi.
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Figure I11.10- Mise en forme des extrudés EMV-AISi sur Extrudeuse Mono-Vis (EMV).

A ce stade, les extrudés sont gorgés d’eau, le systeme peut donc potentiellement évoluer
tant qu’il n’est pas calciné. Les extrudés frais ont un diametre d’environ 2 mm. Apres calcination
ce diametre est réduit a 1 mm (figure II1.11). La tenue mécanique des extrudés est faible, une
simple pression des doigts les réduit en poudre. L'isotherme et les propriétés texturales des
extrudés sont données dans la figure II1.12 et le tableau I11.4.
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Figure 111.11 - Photographies des extrudés obtenus par EMV issus de la formulation AlSi a)
fraichement extrudés b) apreés calcination.

91



o o
= 350 P/P,=0,45
%’D 300 1
:g 250
& 200
- 150
100
&
> 50
0
0 0,2 0,4 0,6 038 1
a) P/P,
10 10
4
oy 0,8 ~ 8
E% 85
%D;’\ 0,6 gn\ 6 )
. —_— ™
E =) 0,4 T E 4
o ~ 9
-~ -
= 0.2 > 2 <
' - -t
0,0 0 Wo—
1 10 100 1 10 100
b) Diametre (nm) c) Diameétre (nm)

Figure 111.12 - a) Isotherme de physisorption de N, distribution de la taille des pores b) a
l'adsorption et c) a la désorption, des extrudés EMV-AISI.

Sp Vp total 3 ) Dp dés Dp ads
Echantillon +8% | +0,05 esorption
2 . brutale
(m°/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
EMV-AISi 653 0,55 oui [3,7] 6,5-17
H;0-70-Pamn-0,19 574 0,58 réduite [3,7] - 4,0 6,5

Tableau I111.4 - Propriétés texturales des extrudés EMV-AISi et de la poudre H;0-70-Pam-0,19.

L’isotherme d’adsorption de ce matériau ne présente pas de plateau a haute pression.
Une désorption catastrophique est observée entre 0,45 < P/Py < 0,48. De plus, une deuxiéme
hystérésis est visible a haute pression partielle. Ce matériau a donc une porosité hiérarchique
bimodale. A I'adsorption une distribution de la taille des pores autour de 6,5 nm est visible, ainsi
qu’une faible et large distribution autour de 17 nm.

Les matériaux EMV-AISi et, H20-70-Pam-0,19 présentent des surfaces spécifiques et des
volumes poreux assez proches. Par contre, le matériau séché a 70°C ne présente qu'une seule
distribution de taille de pores. Cette différence peut-étre due a la différence de température, qui
augmente de 20 °C dans l'extrudeuse et/ou au mélange (malaxage/cisaillement) de matiere
induit par l'outil. Cette distribution de taille de pores bimodale pourrait suggérer le début d’'une
transition du mécanisme de mésostructuration par AAIE vers une séparation de phase. Le fait
que le rapport molaire TPAOH/M employé soit de 0,19 (situé dans la zone de mésostructuration
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du diagramme d’état de la figure II1.2) renforce 'hypothése que le phénomeéne a I'origine de la
séparation de phase provient du procédé employé.

La synthese et la mise en forme par extrusion réactive d’aluminosilicates est démontrée.
La présence de petites restrictions de 4 nm environ reste potentiellement problématique.
Cependant, I'adaptation de la formulation développée pour I'atomisation au procédé d’extrusion
réactive a généré I'apparition d’'une porosité hiérarchique d’'une part, et a permis, d’autre part,
d’atteindre un diametre poreux légerement plus grand. A ce stade, il n’est pas possible de dire si
la température est le seul parametre responsable de ces effets.

Entre temps, I'Extrudeuse Bi-Vis (EBV) a été livrée. La présence de deux vis
interpénétrées sur cet outil permet d’éviter la formation de bouchon le long de la vis, qui
conduisent généralement a 'arrét de 'expérience sur 'EMV. Dans I'EBV, les syntheses sont donc
d’une part, plus simples a mettre en ceuvre (trouver et optimiser un set de parametres procédé
est plus aisé) et, d’autre part, la reproductibilité des expériences est meilleure. Les syntheses par
EBV ont donc été privilégiées. L’ensemble des extrusions réactives présentées dans la suite de ce
manuscrit sont effectuées a I'aide de I'EBV.

I11.D.3/ Extrusion réactive sur extrudeuse bi-vis.
I11.D.3.a/ Influence d’'un mirissement thermique

Les résultats obtenus sur EMV sont encourageants, mais nous souhaitions éliminer la
présence de la désorption catastrophique observée sur nos matériaux. Lors de ces travaux de
thése, Stéphanie Péga a montré qu’'un vieillissement thermique de la formulation a 80°C avant
ajout du F127 permet d’augmenter le diamétre poreux moyen et de générer des germes de
zéolites permettant d’accroitre l'acidité des matériaux calcinés. Une formulation sans F127,
apres une heure sous agitation, a donc été mise a I'étuve 3 jours a 80°C. Le F127 a ensuite été
ajouté. Une fois ce dernier dissout, la formulation est extrudée.

La formulation est insérée a partir de la seconde trémie d’alimentation de I'EBV. Elle est
extrudable a une vitesse de rotation des vis de 100 tours/min, pour un set de température
suivant: R1 = 20°C / R2 =96°C / R3 = 96°C / R4 = 95°C / R5 =95°C / R6 = 20°C. Les extrudés
obtenus sont nommés EBV-AlSi-m{rie.

L’isotherme d’adsorption du matériau est donnée figure II1.13 et ses propriétés
texturales dans le tableau IIL5.
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Figure 111.13 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AISi-miirie a) isotherme de physisorption de
N3, b) distribution de la taille des pores a I'adsorption, c) distribution de la taille des pores a la
désorption, d) porosimétrie par intrusion de Hg.

Sp Vp total |Vp micro| ) Dp dés Dp ads
Echantillon +8% £0,05 | +0,005 | Desorption
2 3 - brutale
(m"/g) | (cm’/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
EBV-AlSi-miirie | 845 0,70 0,01 oui 13,7] 7,0
EMV-AISi 653 0,55 0,01 oui [3,7] 6,5-17,0

Tableau II1.5 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AISi-miirie et EMV-AISi.

L’isotherme d’adsorption de ce matériau présente une seule hystérésis, ainsi qu’'une
désorption catastrophique du méme type que celle rencontrée lors des études préliminaires,
pour les échantillons séchés a 70°C pour un rapport molaire TPAOH/M = 0,17. La surface
spécifique et le volume poreux, respectivement égal a 845 m2/g et 0,7 cm3/g, excédent d’environ
30% les valeurs obtenues pour les extrudés EMV-AISi. Par contre, EBV-AlSi-mirie possede une
mésoporosité monomodale contrairement au matériau EMV-AISi qui posséde une distribution
de taille de pores mésoporeuse et bimodale. Une analyse de la porosimétrie par intrusion de
mercure confirme 'absence de macroporosité dans les extrudés EBV-AlSi-mirie.

Il semblerait que dans le cas du matériau EBV-AlISi-mdrie, le mécanisme de structuration
soit resté de type AAIE. Comment expliquer le fait qu’il n’y ait pas eu de transition de mécanisme
cette fois ci ? Les deux facteurs de changement entre les deux syntheses sont:
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- Le changement de 'EMV a I'EBV (surface d’échange thermique et le profil de vis est
différent d'un outil a I'autre, le profil de vis de 'EMV favorise le transport alors que celui

de 'EBV favorise le cisaillement),
- Le murissement thermique de la formulation avant ajout du F127.

Afin de déterminer si l'outil est la cause du retour a un mécanisme de type AAIE pur, la
formulation AlSi est extrudée sans murissement thermique préalable avec 'EBV. Des extrudés
sont obtenus pour une vitesse de 100 tours/min et pour un set de température suivant: R1 =
20°C/R2=91°C/R3=91°C /R4 =91°C /R5=91°C /R6 = 20°C.

On remarque que la température permettant I'extrusion d’'un gel est la méme sur EMV et
sur EBV. Par contre, sur 'EBV, la température permettant d’obtenir un gel extrudable a partir de
la formulation mfrie est plus élevée que pour la formulation non-mirie (plus 4 a 5 °C). Le
murissement thermique de la solution a donc un impact sur les propriétés viscoélastique de

notre formulation.

L’isotherme et les propriétés texturales du matériau sont données figure II.14 et
tableau Ill.6.
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Figure 111.14 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AISi a) isotherme de physisorption de N, b)
distribution de la taille des pores a I'adsorption, c) distribution de la taille des pores a la désorption,
d) porosimétrie par intrusion de Hg.
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Sp | Vptotal |Vp micro| ) Dp dés Dp ads
Echantillon +8% | +0,05 | +0,005 |Desorption
2 3 3 brutale
(m°/g) | (cm”/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
EBV-AISi 863 0,84 0,02 oui [3,71-17,7| 7,6 -27,5
EBV-AlSi-mirie 845 0,70 0,01 oui [3,7] 7,0
EMV-AISi 653 0,55 0,01 oui [3,7] 6,5-17,0

Tableau I11.6 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AlSi-miirie, EBV-AISi et EMV-AISi. *:
distribution de la taille des pores, large ou mal définie.

La surface spécifique du matériau EBV-AISi est élevée (863 m?/g) et légérement
meilleure que celle d’EBV-AISi-mirie. Son volume poreux est également plus élevé de 20 % (0,84
contre 0,70 cm3/g). Une faible proportion de micropore est mesurée (0,02 cm3/g) par t-plot. Une
mésoporosité bimodale est visible avec une distribution de la taille de pores a I'adsorption,
centrée autour de 7,6 nm et une seconde distribution, large, centrée autour 27,5 nm. Deux
hystérésis sont observables et une désorption catastrophique est visible, signe que les extrudés
comportent toujours des restrictions. Cependant, le volume de gaz desorbé lors de la cavitation
est tres restreint si on le compare au volume perdu par EBV-AlSi-mirie (40 cm3 au lieu de 130
cm3 d’Nz). Rapporté au volume total des deux matériaux (mesurés par les isothermes), cela
signifie que seulement 7,4% du volume mésoporeux de EBV-AISi a une accessibilité limitée par
des restrictions, alors que cette valeur monte a 28,7% pour EBV-AlSi-mfirie. Enfin, une analyse
de la porosimétrie par intrusion de mercure confirme la présence d’'une macroporosité de
diametre ne dépassant pas 100 nm. Nous sommes donc en présence d’extrudés a porosité
hiérarchique micro/méso/macro de haute surface spécifique. Ce type de texture est tres
inhabituel pour des matériaux préparés par AAIE.

Comparons maintenant EBV-AISi et EMV-AISi pour déterminer I'impact de I'outil sur les
matériaux produits. Les conditions d’extrusion sont similaires (méme température d’extrusion a
4 degrés prét), par contre une vitesse de vis légérement supérieure est nécessaire pour
I'extrusion de EMV-AISi (130 tours/min contre 100 tours/min). Les propriétés texturales sont
cependant tres différentes. Le décalage est encore plus prononcé qu’'entre EBV-AlSi-murie et
EMV-AISi. Dans ce dernier cas, la différence du mécanisme de structuration pouvait expliquer les
différences de texture, mais EBV-AISi et EMV-AISi se structurent a priori tous les deux de
maniére similaire, peut-étre par une séparation de phase. Si nous sommes bien en présence de
ce phénomene, le temps dont dispose le systeme chimique pour évoluer avant qu’il ne se fige est
important et influe directement sur la structure finale du solide. Le temps de séjour de la
matiere dans 'EBV est d’environ 12 minutes et 30 secondes alors qu’il est de 10 minutes dans
I’EMV. De plus, la surface d’échange thermique est plus importante dans I'EBV, ce qui implique
une thermalisation plus homogéne et surtout plus rapide. Un temps de séjour plus long dans
'outil semblant favoriser les grands méso/macropores, le phénomene provoquant l'apparition
des grands pores est donc sensible a la cinétique: '’hypothése d'une séparation de phase est donc
cohérente avec les données expérimentales.
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I11.D.3.b/ Influence du F127

Une formulation contenant deux fois plus de tensioactif F127 est préparée et a pu étre
extrudée a une vitesse de 100 tours/min et pour un set de température suivant: R1 = 20°C / R2
=89°C /R3=89°C /R4 =90°C /R5=90°C / R6 = 20°C. On note que la température d’extrusion
de ce matériau est trés légérement inférieure a celle du matériau EBV-AISi.

L’isotherme et les propriétés texturales du matériau sont données figure IIL15 et
tableau II1.7.
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Figure I11.15 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AISi-2xF127 a) isotherme de physisorption de
N3, b) distribution de la taille des pores a I'adsorption, c) distribution de la taille des pores a la
désorption, d) porosimétrie par intrusion de Hg.

Sp | Vptotal |Vp micro| , . Dp dés Dp ads
Echantillon +8% | +0,05 | +0,005 |Desorption
2 3 3 brutale
(m°/g) | (cm”/g) | (cm”/g) (nm) (nm)
EBV-AISi-2xF127 | 846 | 0102 0,03 oui [3,7] - 60,4* | 8,2 - 70,9*

Tableau I11.7 - Propriétés texturales des extrudés EBV-AISi-2xF127. *: distribution de la taille des
pores, large ou mal définie.
L’isotherme présente deux sauts d’adsorption, un premier a moyenne pression et un
second a haute pression. Deux hystérésis sont observables et une désorption catastrophique est
visible.

La surface spécifique obtenue est de 846 m2/g et le volume poreux total mesuré atteint
1,02 cm3/g. Un faible volume microporeux (0,03 cm3/g) est toujours mesuré. Le diameétre
poreux a l'adsorption est centré sur 8,2 nm et une faible mais large contribution est aussi
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observée dans le domaine macroporeux centré a 70,9 nm environ. Une analyse de la
porosimétrie par intrusion de mercure confirme la présence d'une faible macroporosité
n’excédant pas des diameétres de pores de 100 nm.

Le matériau EBV-AISi-2xF127 présente une désorption catastrophique moins marquée
que celle du matériau EBV-AISi. En effet, si 'on se référe au volume de gaz désorbé par cavitation
(30 cm3), 4,5% du volume total de ce matériau (mesuré par l'isotherme) a une accessibilité
limitée. L'extrudé EBV-AISi-2xF127 présente donc une triple distribution de taille de pores
micro/méso/macroporeuse avec une macroporosité plus large que celle des extrudés EBV-AISi.
Ce matériau est donc a priori intéressant pour permettre la diffusion des molécules réactives
dans un monolithe de taille millimétrique comme nos extrudés. Il sera intéressant de voir les
performances de ce matériau en catalyse.

Nous avons souhaité observer a plus petite échelle un extrudé EBV-AISi-2xF127 sans
avoir a le broyer. Pour ce faire, un extrudé est enrobé dans une résine. Puis, a I'aide d’un ultra
microtome UC7, des coupes épaisses d’'une centaine de nanomeétres sont réalisées et déposées
sur des grilles en cuivre. Deux images prises lors de 'observation de ces grilles sont données
figure II1.16. Le matériau s’est avéré difficile a découper ce qui a conduit a une coupe
désagrégée difficile a observer par MET. Sur ces images, il est possible d’observer différents
domaines dans lesquels prédomine un diametre poreux de 9 nm environ. Une transformée de
Fourier de ces zones montre un anneau de corrélation correspondant a une distance de 13,8 nm.

} il i

Figure 111.16 - Images d’une coupe histologique du matériau EBV-AISi-2xF127 prise par MET. Les
pointillés en orange indique la zone sélectionné pour appliquer la transformée de Fourier.

Nous souhaitions observer par SAXS l'éventuelle organisation de nos matériaux et
vérifier les hypothéses émises a partir de leurs propriétés texturales. Cependant, un probléme
technique a rendu hors service 'outil d’analyse par SAXS. Nous avons donc réalisé une diffusion
des rayons X aux petits angles des matériaux EBV-AlSi-mrie, EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 sur
un appareil de diffraction des rayons X (Bruker advanced D8 - A=0,154 nm). Les diagrammes
sont donnés figure I11.17.
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Figure 111.17 - Diagrammes de diffusion des rayons X des matériaux EBV-AlSi-miirie, EBV-AISi et
EBV-AISi-2xF127.

Les courbes des matériaux EBV-AlSi-mirie, EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 présentent des
épaulements aux environ de 26 = 1,64, correspondant a une distance de corrélation de 5,4 nm.
Nos matériaux présentent donc une organisation de petits objets pouvant correspondre a des
particules de petites tailles présentant une distribution homogeéne en taille ou, bien a une
distance « diamétre poreux + épaisseur de mur » réguliére. Les analyses de physisorption
d’azote ne montrent aucune distribution de taille de pores inférieure ou égale a 5,4 nm. Par
conséquent, nous pouvons émettre ’hypothése que nos matériaux sont constitués au moins en

partie de petits grains nanométriques de cette taille.

Afin de détecter d’éventuels gradients macroscopiques de matiéres ou de défauts
macroscopiques, nous avons réalisé des observations en microscopie électronique a balayage
(MEB) (figures II1.18, 1I1.19 et II.20). Pour la préparation, les extrudés calcinés ont été
fracturés afin d’exposer leur aspect du bord au cceur. A I'échelle de la centaine de micrométres,
les extrudés EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 présentent un aspect homogene. Lorsque l'on
augmente la résolution, on voit que le matériau fracturé expose a I'analyse des grains dont la
taille varie de la dizaine de micrometres a une centaine de nanomeétres. Un faible nombre de

grandes fractures de plusieurs centaines de microns de long sont visibles ici.

Apres fracture, 'extrudé EBV-AlSi-miirie présente un aspect plus homogene que les
extrudés EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127. En effet, a 1'échelle du micrometre il est difficile de
distinguer la présence de grains sur certaine zone. Les grandes fractures macroscopiques

semblent absentes de cet extrudé.
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Figure 111.19 - Images prises par MEB d’un extrudé EBV-AISi-2xF127.
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Figure 111.20 - Images prises par MEB d’un extrudé EBV-AISi-miirie.

Globalement, les trois types d’extrudés présentent des aspects homogenes du bord de
I'extrudé jusqu’au ccoeur de l'extrudé. Aucune bulle macroscopique remarquable n’a pu étre
détectée sur une gamme de taille allant de la dizaine de micron au millimetre. Cependant on
observe quelques fractures macroscopiques trés allongées sur les extrudés issus de solutions
non miries. En sortie de filiére, les matériaux sont encore des gels déformables. Ces fractures se
forment donc soit lors du séchage sous vide dynamique, soit lors de la calcination des matériaux,
probablement a cause des contraintes mécaniques produites lors de la rigidification et de la
contraction du réseau inorganique.

I11.D.4/ Caractérisation des propriétés acides (de Brgnsted) des
matériaux extrudés

Dans cette partie, nous avons cherché a caractériser la physico-chimie des réseaux
inorganiques de nos extrudés par spectroscopie RMN du solide 'H et 27Al. L’acidité de nos
matériaux est évaluée indirectement par des tests catalytiques, en l'occurrence la réaction
d’isomérisation du m-xyléne et celle de déshydratation du méthanol.

II1.D.4.a/ RMN 1H et 27Al

Les matériaux EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127 et EBV-AISi-mfrie sont analysés par RMN 27Al
a I'état hydraté et a I'état déshydraté. L’état hydraté correspond au matériau n’ayant subi aucun
prétraitement avant analyse. L’état déshydraté est obtenu par un prétraitement avant analyse: le
matériau est laissé sous vide dynamique une nuit a 75°C, puis la température est augmentée a
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200°C pendant 4 heures. Le matériau est ensuite introduit dans un rotor en boite a gants et
analysé. La déshydratation permet de simuler un état de surface a priori plus approprié pour
décrire celui d'un catalyseur lors de son utilisation en réacteur catalytique.

La spectroscopie RMN 27Al en phase solide permet de sonder la nature des aluminiums et
ainsi de connaitre leur coordinence dans le matériau. L’aluminium peut prendre 3 coordinances,

il peut étre :

- en coordinance 4, un déplacement chimique est alors observé autour de 55 ppm
- en coordinance 5, un déplacement chimique autour de 30 ppm est observé,
- en coordinance 6, un déplacement chimique autour de 0 ppm est observé

Les aluminiums tétraédriques sont parfaitement intégrés au réseau silicique alors que
les aluminiums pentaédriques ou octaédriques peuvent étre des aluminiums intégrés au
réseau silicique mais coordonnées respectivement a une et deux molécules d’eau, ou, des

especes extra-réseaux.

Les spectres RMN 27Al MAS des extrudés hydratés et déshydratés EBV-AISi, EBV-AISi-
2xF127 et EBV-AlSi-mirie ont été obtenus selon une séquence d’impulsion High Power
DECoupling (hpdec) sur un spectrometre AVANCE Il 700 MHz (Bruker). Du fait de la nature
quadripolaire du noyau 27Al, le pulse appliqué est de /12 afin de se placer dans des conditions
d’excitation quantitative de tous les sites aluminiques. La rotation du rotor a I'angle magique (6
= 54,74) pendant l'acquisition permet d’affiner les signaux en moyennant linteraction
quadripolaire au premier ordre ainsi qu'une partie de l'interaction quadripolaire au second
ordre. La fréquence de rotation a 'angle magique est de 20 kHz.

Les proportions relatives en AI(IV), Al(V) et AI(VI) des matériaux hydratés et
déshydratés EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127 et EBV-AlSi-mirie sont données figure IIL22. Ces
proportions ont été obtenues par décomposition des spectres, dans le cas des matériaux
hydratés, par 3 raies du modeéle pseudoVoigt, et dans le cas des matériaux déshydratés, par 3
raies du modele CzSimple. Les spectres du matériau AlSi-EBV hydraté et déshydraté, ainsi que
leur dé-convolution sont donnés figure I11.21 (les spectres RMN 27Al des autres matériaux ainsi
que leur dé-convolution sont donnés en annexe II). Les spectres obtenus manquent de
résolution. Par conséquent, il existe une incertitude conséquente sur leur décomposition/dé-
convolution. L’incertitude sur l'intégration des raies et les proportions en Al(IV), Al(V), Al(VI)
qui en résultent est estimée a 20%. Des expériences MQ-MAS 27Al auraient été nécessaires pour
affiner la décomposition des spectres et réduire I'incertitude.
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a) EBV-AISi hydraté

b) EBV-AISi deshydraté
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Figure 111.21 - Spectres RMN 27Al et dé-convolutions des spectres EBV-AISi hydraté et déshydraté.

La proportion d’Al(VI) dans nos trois matériaux est similaire a I’état hydraté et de I'ordre
de 33%. Elle chute a moins de 20% apres déshydratation. La proportion d’Al(V) dans les
matériaux hydratés est de 19% pour les extrudés EBV-AISi et EBV-AlSi-mfirie, et de 9% pour
EBV-AISi-2xF127. Apres déshydratation, cette proportion augmente de maniere conséquente
dans nos trois matériaux, pour atteindre 31% dans EBV-AISi-2xF127, 39% dans EBV-AISi et 45%
dans EBV-AlSi-miirie. La proportion d’Al (IV) est majoritaire dans nos trois échantillons. Avant
déshydratation, les matériaux EBV-AISi et EBV-AlSi-mfirie présentent plus de 40% d’Al(IV) et
EBV-AISi-2xF127 plus de 50%. Apres déshydratation, une chute de la proportion en Al(IV) est
observée pour nos trois matériaux. EBV-AlSi-mirie présente 37% d’Al(IV), EBV-AISi 44% et

EBV-AISi-2xF127 54%.

» EBV-AISi hydraté ® EBV-AISi-2xF127 hydraté ® EBV-AISi-mdrie hydraté
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Figure 111.22 - Proportion en Al(1V), Al(V) et Al(VI) dans les matériaux EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127
et EBV-AISi-miirie, hydratés et déshydratés.
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Nos matériaux contiennent en moyenne une proportion d’Al (IV) et d’Al (V) supérieur a
80% a I'état déshydraté. Lors de la déshydratation, une augmentation de la proportion d’Al(V)
est observée en parallele de la chute d’Al (VI). Il est donc fort probable que la déshydratation
élimine une molécule d’eau coordonnée a I'aluminium octaédrique pour donner un aluminium
pentaédrique. Cela démontre le caractere acide (de Lewis) des Al présents dans nos matériaux.
En fonction de leur environnement ces acides de Lewis peuvent se coordonner a I'oxygéne d'une
molécule d’"H,0 ou d’un silanol situé a proximité et généré ainsi un site acide de type Bronsted. Il
n’est donc pas possible de quantifier 'acidité de type Brgnsted d’'un matériau directement a
partir de ses proportions en Al (IV) et en Al(V). Cependant, leur présence dans le réseau
inorganique conditionne 'existence de ces sites acides de Brgnsted. Ces résultats indiquent donc
que nos matériaux présentent une acidité de type Lewis et potentiellement une acidité de type
Brgnsted.

Les matériaux EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127 et EBV-AISi-mfrie sont aussi analysés par
RMN 1H a I’état hydraté et a I’état déshydraté. Les spectres des matériaux EBV-AISi hydraté, EBV-
AlSi déshydraté et EBV-AISi-miirie déshydraté sont donnés figure III.23. Les spectres RMN 'H
MAS des échantillons hydratés sont similaires. IIs présentent un déplacement chimique large a
environ 4,90 ppm correspondant a de I'eau physisorbée a la surface des matériaux, ce signal
occulte tout autre déplacement chimique. Apres déshydratation, les spectres se présentent sous
la forme de larges massifs asymétriques avec une contribution principale a 2,08 ppm environ,
correspondant aux protons de silanols isolés. Les massifs s’étalent jusqu’a 9 ppm environ. On
remarque pour les extrudés EBV-AISi qu’'un pic se démarque du massif a 4,14 ppm. Il en va de
méme pour les extrudés EBV-AlSi-miirie, a 4,42 ppm. Dans la littérature, la zone comprise entre
3,6 et 5,6 ppm est attribuée aux signaux de protons de type Brgnsted, plus particulierement les
sites acides de Bronsted de la zéolithe ZSM-5 présentent un signal a 4,2 ppm. Les signaux
observés pour les matériaux EBV-AISi et EBV-AlSi-mdrie, respectivement a 4,14 et 4,42 ppm,
peuvent donc correspondent a des protons acides de Brgnsted.
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Figure 111.23 - Spectres RMN 1H des extrudés EBV-AISi hydraté, EBV-AISi déshydraté et EBV-AISi-
miirie déshydraté
L’acidité de nos matériaux a été évaluée par thermodésorption d’ammoniaque
programmeée. Cependant, la découverte d'un probléme technique lié a I'appareillage du test
catalytique a invalidé ces analyses. Le probléme est en cours de résolution.

L’acidité de nos matériaux a aussi été évaluée indirectement grace a la réaction

d’isomérisation du m-xyléne.
II1.D.4.b/ Catalyse de la réaction d’'isomérisation du m-xyléne

L’isomérisation du m-xyléne est un test catalytique servant de référence au sein de
IFPEN pour évaluer l'acidité d'un matériau de type aluminosilicate mésoporeux amorphe. La
mise en ceuvre de ce test est décrite en annexe LD. Ce test est effectué pour chacun de nos
matériaux EBV-AISi, EBV-AISi-2xF127 et EBV-AlSi-mirie. Trois références sont ajoutées, la
«grade 135 », un aluminosilicate amorphe commercial standard (non-mésostructuré et sans
caractére zéolithique) de rapport molaire Si/Al = 12, un matériau résultant d'un mélange de
zéolithe Y (10 % en masse) et d’alumine gamma, nommée ZY-Al;O3, qui nous sert de référence
interne IFPEN pour simuler le comportement d'un zéolite diluée, et un aluminosilicate
mésostructuré de rapport molaire Si/Al = 12 et TPAOH/M = 0,19 obtenu par atomisation au
cours de la thése de S. Pega, nommé AlSi-atomisé. Les courbes de conversion du m-xyléne en
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fonction du temps sont données dans la figure III.24. Les propriétés texturales ainsi que les
activités catalytiques des matériaux sont données dans le tableau II1.8.
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Figure 111.24 - Courbes de conversion du m-xyléne en fonction du temps pour les matériaux AlSi-
atomisé, EBV-AISi, EBV-AISi-miirie, EBV-AISi-2xF127, ZY-AI203, grade 135.

La référence grade 135 présente une conversion du m-xyléne faible, inférieur a 10%, sur
I'ensemble du test, ce qui est attendu car il s’agit d'un aluminosilicate standard, c’est-a-dire non-
mésostructuré et sans caractere zéolitique. Les trois matériaux présentent sur toute la durée du
test une conversion supérieure a la référence grade 135, l1égerement supérieure a la référence
ZY-Al203, mais légérement inférieure au matériau AlSi-atomisé. Lorsque 'on compare les trois
matériaux extrudés entre eux, on voit que EBV-AISi présente initialement un taux de conversion
le plus élevé (34%) mais au cours du temps, une désactivation importante de ce matériau est
observé et I'amene au plus faible taux de conversion des 3 matériaux extrudés en fin de test a
11%. Une désactivation du méme ordre est observée pour les deux autres matériaux extrudés.
En effet, EBV-AISi-2xF127 et EBV-AlSi-mirie présentent des taux de conversion initiaux
respectifs de 28 et 31 % qui chutent en fin de test a 13 et 15 %. Une désactivation aussi
importante (la perte entre le taux initiale, pris a t = 10 minutes et le taux finale, pris a t = 250
min, est comprise entre 50 et 66 % pour les matériaux extrudés) fait penser a une désactivation
par formation de coke qui est habituellement observée dans le cas de matériaux a base de
zéolithe comme ZY-AI203 (la perte entre le taux initial et le taux finale est égale a 66%).

Le matériau AlSi-atomisé est similaire aux matériaux extrudés en termes de composition
(rapport molaire Si/Al = 12, rapport molaire TPAOH/M = 0,19). Par contre la formulation dont il
est issu contient de I'alcool, et son procédé de synthése est différent (atomisation). AlSi-atomisé
présente un taux de conversion initiale de 36%, ce qui est légerement supérieur a nos matériaux.
De plus, il se désactive trés peu au cours du test. En effet, la perte entre le taux initiale, prisat =
10 minutes et le taux finale, pris a t = 250 min, est de 30 %, soit environ deux fois moins
importante que pour les matériaux extrudés.
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Lorsque I'on compare 'activité a iso-masse des matériaux, on voit que le matériau AlSi-
atomisé présente l'activité la plus forte a 3,5 mmol.h-1.g-l. Les matériaux EBV-AISi et EBV-AISi-
2xF127 sont légerement inférieurs a environ 3,3 mmol.h-1.g-L. Le solide EBV-AISi-miirie, bien que
proche, n’atteint pas la barre des 3,0 mmol.h-1.g-1. Ces matériaux présentent une activité a iso-
masse qui est au minimum 3 fois supérieure a celle de I'aluminosilicate standard grade 135, et
plus élevée que référence ZY-Al203 qui contient de la zéolithe Y (1,1 et 1,3 fois plus actif). Nos
matériaux présentent donc des activités massiques élevées, proches d'un matériau équivalent
atomisé.

Cependant, les matériaux extrudés développent une grande surface spécifique, de 'ordre
de 850 m2/g, comparées a AlSi-atomisé, 550 m2/g, et ZY-Al203, 310 m?/g. Lorsque l'activité est
calculée a iso-surface spécifique, les différences apparaissent entre les matériaux extrudés, celui
atomisé et la référence ZY-Al203. Les matériaux EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 présentent une
avec une activité égale a 3,4 mmol.h-.m2. Les matériaux extrudés restent nettement supérieurs
a la référence grade 135. Par contre, une fois l'activité rapportée a la surface spécifique, la
référence ZY-Al203 est environ 2,3 plus active que les matériaux extrudés. Il en va de méme
pour le matériau AlSi-atomisé qui présente une activité iso-surface égale 6,29 mmol.h-1.m2, soit
1,5 fois plus actif que nos matériaux extrudés. Ces différences d’activité a iso-surface viennent
probablement du fait que la réaction d’isomérisation du m-xylene semble étre favorisée par la
présence de microporosité.! Or les matériaux extrudés présentent une trés faible microporosité,
ce qui les rend moins actifs a iso-surface.

Echantill +8813,/0 V_P ;(:)tsal Vf (;noigléo activité iso-masse | activité iso-surface
chantfon (;nz /e) (;m; /) (_cn;3 /) (mmolh™.g™") (mmol.h".m?)
AlSi-atomisé 553 0,53 0,08 3,48 6,29
EBV-AISi 863 0,84 0,02 3,33 3,86
EBV-AISi-2xF127 846 1,02 0,03 3,25 3,84
EBV-AlSi-murie 845 0,7 0,01 2,94 3,48
ZY-Al203 309 - - 2,64 8,64

grade 135 470 0,66 - 0,97 1,99

Tableau I11.8 - Propriétés texturales et activités catalytiques des matériaux. *: distribution de la
taille des pores, large ou mal définie.

Les matériaux EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 présentent des activités iso-masses et iso-
surfaces similaires et 1égérement supérieures au matériau EBV-AlSi-mfirie. Il est possible que les
structures poreuses hiérarchiques des extrudés EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127 permettent une
meilleure diffusion des molécules au sein du solide. Cependant, le méta-xyléne est une petite
molécule qui diffuse assez facilement. On ne peut donc pas attribuer avec certitude
I'amélioration d’activité de nos extrudés au réseau poreux hiérarchique. Il sera donc trés
intéressant dans le futur de réaliser des tests avec des substrats plus volumineux pour évaluer
I'impact réel de la hiérarchie de ces matériaux.
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Le changement des conditions expérimentales lié a la transposition d’'une synthése par
atomisation a une synthese par extrusion réactive a réduit I'acidité des aluminosilicates obtenus.
La tres faible microporosité de nos extrudés et I'absence de mesures de thermo-desorption
programmeée d’'ammoniaque (ou d’adsorption d’analyses par adsorption CO) nous empéchent de
pousser plus avant I'analyse. En effet, les propriétés acides résultent d’'une distribution de sites
de forces différentes et d’effets de confinement. Au stade actuel des caractérisations, on peut
simplement dire que I'acidité des matériaux extrudés est supérieure a celle d'un aluminosilicate
amorphe standard (grade 135), mais assez éloignée des zéolithes. A masse équivalente,
I'importante surface spécifique développée par nos matériaux leurs permet de surpasser la
référence contenant de la zéolithe Y. Nous avons donc montré que la stratégie consistant a
obtenir des aluminosilicates amorphes présentant une acidité exacerbée a partir d'une
formulation issue de la synthése de zéolithe ZSM-5 peut étre mise en ceuvre par un procédé
d’extrusion réactive. Un travail futur intéressant pourra consister a améliorer le caractére
zéolitique de ces matériaux, soit en travaillant la formulation de départ, soit en effectuant un
post traitement de « steaming » par exemple.

Afin d’évaluer l'activité catalytique de nos extrudés sur une réaction qui n’est pas
sensible aux effets de confinement microporeux, nous avons contacté le Dr. D. Debecker de
I'Université Catholique de Louvain pour effectuer des tests de déshydratation du méthanol en
diméthyléther.

I11.D.4.c/ Catalyse de la réaction de déshydratation du méthanol

Le dimethylether (DME) est une molécule d’intérét dans l'industrie. Il permet de
conduire a des molécules a hautes valeurs ajoutées comme des oléfines a bas poids moléculaire,
du sulfate de diméthyle ou de l'acétate de méthyle. Par ailleurs, il est utilisé comme agent
propulseur d’aérosol. De plus, une certaine attention lui est portée comme potentiel remplacant
au carburant diesel.

Le DME peut étre obtenu par déshydratation du méthanol catalysé par des solides acides
comme les aluminosilicates, ou des alumines (modifiées ou non).111213 Nous avons donc évalué
les performances de nos matériaux sur cette réaction. Les courbes de conversions du méthanol a
iso-masse de catalyseur en fonction du temps sont données figure I11.25.

La réaction de déshydratation du méthanol en DME (2 CH3-OH = CH3-0-CH3 + H;0) est
effectuée a 200°C. Les catalyseurs sont utilisés sont la forme de poudre tamisée entre 200 a 315
um, le volume de poudre est constant d’un test a 'autre (temps de contact constant pour tous les
échantillons). Le catalyseur est chauffé d’'une température ambiante a 200°C avec une rampe de
montée en température de 10°C/min, sous un flux de N, de 30mL/min. Le test commence
lorsque le flux de N> est saturé avec 10% en volume de méthanol.

Les quatre matériaux testés ont une sélectivité en DME de 98%.

Le matériau EBV-AISi-mfrie présente le taux de conversion du méthanol a iso-masse le
plus élevé a 0,23 %/g. Cependant, le matériau subit une désactivation au cours du temps. Tout
d’abord, une forte désactivation est observée jusqu'a 1h30 apres le début du test ou le taux de
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conversion du méthanol chute a 0,15 %/g, puis une désactivation plus douce est observée
jusqu'a la fin du test pour atteindre 0,14 %/g. Le matériau EBV-AISi-2xF127 présente la plus
importante désactivation. En effet, initialement le taux de conversion du méthanol pour ce
catalyseur est légerement inférieur a EBV-AlSi-mirie, a 0,2 %/g. Apres environ 1h 30, ce taux
chute a2 0,1 %/g. Ala fin du test, ce taux est a 0,04 %/g. Le matériau EBV-AISi est au début du test
le moins actif de nos matériaux extrudés, avec un taux de conversion du méthanol initial de 0,15
%/g. Cependant, contrairement aux matériaux EBV-AlSi-mirie et EBV-AISi-2xF127, EBV-AISi se
désactive peu au cours du test, aprés 1h30, son taux de conversion est a 0,13 %/g et le méme
taux de conversion est observé a la fin du test. La référence grade 135 présente un faible taux de
conversion du méthanol a iso-masse comparé aux matériaux extrudés. Par contre il subit une
faible désactivation au cours du temps. En effet, en début de test le taux de conversion du
méthanol est a 0,09 %/g, en fin de test ce taux esta 0,07 %/g.

Par ailleurs, on remarque que les matériaux extrudés présentent une importante
fluctuation du taux de conversion de méthanol au cours du temps, fluctuation qui est trés réduite
pour le matériau grade 135.

0,3
© 1h30 EBV-AISi-miirie
S 02 l EBV-AISi
Eic ; EBV-AISi-2xF127
s S | : Grade 135
Neb) o\ 0,2 "
g — ;
- QO
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Figure II1.25 - Graphique de conversion du méthanol a iso-masse en fonction du temps pour les
EBV-AlSi-milirie, EBV-AISi et EBV-AISi-2xF127.

Les valeurs de taux de conversion du méthanol a iso-masse de catalyseur issues de la
littérature sont données dans le tableau IIL.9. On peut voir que nos matériaux extrudés
présentent des taux de conversion a iso-masse comparables ou proches de ceux que l'on peut
trouver dans la littérature, malgré une différence importante de la température de réaction dans
certain cas. En effet, le matériau DME-FCAT, une alumine gamma industrielle, présente un taux
de conversion de 0,16 %/g a 300 °C. Ce taux est légérement supérieur a nos matériaux extrudés
dont la réaction est effectuée a 200°C. Il en est de méme pour le matériau AL-HMS-5, un
aluminosilicate a mésostructure hexagonale dont les surfaces spécifiques sont similaires a nos
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matériaux. Ce dernier présente un taux de conversion similaire a nos extrudés a une
température de réaction de 250°C.

Echantillon Ngi/m Szp Vf Telflpératul;e Coll:l‘;(atflsz:zglen
(m°/g) | (cm”/g) |de réaction (°C) isa-masse (%/2)
DME-FCAT* - 168 0,5 300 0,16
DME-AIS1** 0,02 252 0,4 300 0,17
Al-HMS-10%** 10 1109 2,0 250 0,10
CBV5020(NH,)**** 25 - - 190 0,13

*: alumine gamma commerciale de chez Haldor Topsge A/S.12

**: aluminosilicate amorphe de rapport molaire Si/Al = 0,3.12

***: aluminosilicate mésotructuré (hexagonale) de rapport molaire Si/Al = 10.13
**x%x: zéolithe ZMS-5 traité avec du NHs, de rapport molaire Si/Al = 25.11

Tableau I11.9 - Rapport molaire Si/Al, propriétés texturales, température de déshydratation du
méthanol et conversion a iso-masse de matériaux issus de la littérature.

Nous avons montré ici les premiers résultats d'une série d’expériences en cours. En effet,
I'influence de la température sur le taux de conversion du méthanol et la sélectivité en DME de
nos matériaux est en cours. De plus, d’autres propriétés sont a évaluer, comme par exemple la
stabilité de nos matériaux sur une plus longue durée. A premiére vue, nos matériaux sont
comparables a ce que I'on peut lire dans la littérature, pour une température de réaction plus
faible. Cependant, ces résultats sont a modérer car les conditions expérimentales d'un test
catalytique ont tendance a différer d’'une publication a I'autre, ce qui peut avoir un impact sur le
taux de conversion des matériaux testés. Cependant, I'acidité modérée de nos matériaux couplée
a leur importante surface spécifique semble a priori prometteur pour la catalyse de la réaction la
déshydratation du méthanol en DME.

Au bilan des tests catalytiques, il apparait nécessaire de caractériser plus avant les
matériaux extrudés que nous avons obtenus, notamment en étudiant plus finement le nombre, le
type et la force des sites acides. De telles études nous permettront de comparer et, nous
I'espérons, de corréler les résultats des tests catalytiques.

II1.D.5/ Renforcement de la tenue mécanique des extrudés

La tenue mécanique des extrudés EBV-AISi et EBV-AlSi-mfirie a été évaluée par un test
d’écrasement grain a grain. Les matériaux présentent une résistance similaire de I'ordre de 0,35
daN/mm, ce qui est trop faible pour une application industrielle. La question du renforcement
de la tenue mécanique des extrudés s’est donc posée. Nous avons choisi de suivre une stratégie
de renforcement des solides basée sur I'ajout de charges inorganiques (nano-argile, poudre
d’aluminosilicate...) dans les formulations de nos matériaux.

Afin de garder constante la composition de nos extrudés renforcés, nous avons choisi
d’utiliser une charge faite a partir d’extrudés secs broyés. Notre choix de charge s’est porté sur le
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matériau EBV-AISi (non calciné mais sec). Nous espérions ainsi réduire I'impact de la charge sur
les propriétés texturales du matériau et son acidité puisque, in fine, cela revient a concentrer
notre formulation.

La poudre est obtenue de la maniere suivante:

la formulation EBV-AISi est tout d’abord séchée a température ambiante dans un large bac
pendant 14 h, puis un séchage sous vide dynamique pendant 14 h est effectué. Les solides obtenus
sont réduits en poudre a l'aide d’'un broyeur a billes métalliques. La poudre obtenue est ensuite
tamisée a 63 um.

Des syntheses en batch sont effectuées dans le but de définir un taux de charge suffisant
pour augmenter la tenue mécanique de nos extrudés, ces syntheses sont effectuées comme
décrit ci-dessous:

Un certain taux de charge inorganique est ajouté a la formulation. Ce taux correspond au
rapport de la masse de poudre tamisée ajoutée dans la formulation, divisée par la masse de
formulation utilisée sans la poudre), fixée a 10 g. Différents taux de charge sont testés: 0%, 10%,
30%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% et 100%. Apres ajout de la poudre, la mixture
« formulation+charge » est mélangée 5 minutes a l'aide d’une spatule. Le mélange suit ensuite la
méme procédure que les extrudés d’aluminosilicate: ils subissent un séchage sous vide dynamique a
température ambiante pendant 14 h, puis une calcination en four tubulaire sous flux d’air, a 200 °C
pendant 3 heures puis a 550 °C pendant 8 heures avec une montée en température de 1°C/min. Les
solides obtenus sont nommés B-AlSi-X%, ou X = 0, 10, 30, 50, 60, 70, 80, 90 ou 100.

L’ajout de la charge inorganique dans la solution conduit a une augmentation des
propriétés viscoélastiques. Pour un taux de charge inorganique supérieure a 60%, une pate
suffisamment malléable pour maintenir une forme est obtenue. Aprés calcination, un test
qualitatif de tenue mécanique montre que pour un taux de charge inorganique inférieur 70%, les
solides se brisent sous une pression exercée par des doigts. Au-dessus de ce taux, les solides
restent intacts.

L’ajout d'une charge inorganique dans la formulation précurseur peut fortement
influencer les propriétés texturales du matériau. Nous avons observé l'influence du taux de
charges sur ces propriétés. Des analyses de volumétrie par physisorption d’azote sont effectuées
sur la charge inorganique et les solides B-AlSi-0%, B-AlSi-50%, et B-AlSi-100%. Les isothermes
de physisorption d’azote ainsi que les distributions de tailles de pores sont présentées sur la
figure I11.26, les propriétés texturales sont résumées dans le tableau II1.10.
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Figure 111.26 - a) isothermes de physisorption d’azote, b) distribution de la taille des pores a
I'adsorption et c) distribution de la taille des pores a la désorption des matériaux B-AlSi-0%, B-AlSi-
50%, et B-AlSi-100% et de la charge inorganique utilisée pour les renforcer.

Sp Vp total Dp dés Dp ads
Echantillon * 8% +0,05
(m*/g) | (cm’/g) (nm) (nm)
B-AlSi-0% 647 0,54 [3,7] 6,1 - 49,5**
B-AlSi-50% 918 0,80 [3,7] - 14,6** 55-17,7
B-AlSi-100% 815 0,74 [3,7] 5,7-22,5
Charge Inorganique 797 0,69 [3,7] 59

Tableau I11.10 - Propriétés texturales des matériaux B-AlSi-0%, B-AlSi-50%, et B-AlSi-100% et de la
charge inorganique utilisée pour renforcer ces matériaux. *: distribution de taille de pores, large ou
mal définie. **: pic faible comparé au pic principal

Le solide B-AlSi-0% développe une surface spécifique de 647 m2/g, un volume poreux
0,54 cm3/g. La distribution de la taille des pores a la désorption et a I'adsorption montre
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respectivement une désorption catastrophique, et des pores centrés autour de 6 nm et de 50 nm.
Cependant, cette seconde distribution de taille de pores représente un faible volume poreux. La
poudre ajoutée présente des propriétés texturales supérieures en termes de surface spécifique,
797 m2/g, de volume poreux, 0,69 cm3/g. Une désorption catastrophique est observée. A
I'adsorption, la porosité est aussi centrée autour de 6 nm et 50 nm.

En premier lieu, il est intéressant d’observer 'influence de la cinétique d’évaporation sur
les propriétés texturales de nos matériaux. Des formulations de méme composition conduisent:

- dans le cas d’'une extrusion réactive, a une porosité bimodale et a une désorption
catastrophique nettement réduite,

- dans le cas d'une évaporation a température ambiante, a3 une porosité monomodale

présentant une importante désorption catastrophique.

L’ajout d'une charge de 50% conduit a une augmentation globale des propriétés
texturales. Ce résultat n’est pas surprenant car la charge inorganique présente de meilleures
propriétés texturales que B-AlSi-0%. Néanmoins, une surface spécifique de plus de 900 m?/g est
atteinte, ce qui est étonnant car la poudre ajoutée n’excede pas les 800 m2/g. Le volume poreux
atteint 0,8 cm3/g. De plus, une seconde distribution de taille de pores est aussi observée a
I'adsorption, a 18 nm, mais elle est bien plus importante que dans le cas de B-AlSi-0%. Une
augmentation de la charge, 100%, conduit a une surface spécifique et un volume poreux
légerement inférieur a B-AlSi-50%, plus proche de ceux de la charge inorganique. La seconde
distribution de taille de pores a la désorption est plus large et décalée a 22 nm. Une désorption
catastrophique est observée pour tous les matériaux. Au bilan, on n’observe pas de
comportement linéaire des parametres texturaux compris entre ceux des deux matériaux
utilisés. A la place, on observe que le mélange formulation et charge améliore les propriétés et
favorise l'apparition de grands mésopores. Par manque de temps pour pousser les
investigations, nous n’avons pu explorer en détail les raisons de cette évolution structurelle.
Cependant, lors d’'un mélange a la spatule les cisaillements sont peu importants. On peut donc
supposer que la physico-chimie joue un grand réle, peut-étre une re-dissolution partielles des
grains de charge au sein de la formulation basique qui crée des gradients de concentrations.

Les résultats obtenus pour les tests en batch montrent qu'une quantité importante de
charge inorganique doit étre ajoutée a la formulation pour observer une amélioration nette de
la tenue mécanique de nos matériaux (une masse minimum de charge ajoutée de 70% de la
masse de formulation avant mélange). Les propriétés structurales du matériau final sont
grandement influencées par celles des charges inorganiques.

La stratégie employée semble donc viable pour renforcer la tenue mécanique de nos
extrudés. Vu les évolutions texturales et mécaniques qualitatives, il semble qu'un compromis
soit a trouver entre tenue mécanique et propriétés texturales.

En toute fin de these, cette stratégie a été mise en ceuvre dans la synthese et la mise en
forme d’aluminosilicate par extrusion réactive (figure I11.27). La formulation est insérée a partir
de la trémie T2 a l'aide d’'une pompe péristaltique (débit fixé 2,0 mL/min). La charge
inorganique est insérée a partir de la trémie T3 a l'aide d’'un doseur (débit fixé a 1,4 g/min
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correspondant a un taux de charge d’environ 70%). La vitesse de rotation des vis est fixée a 100

tours/min, et la température du procédé est initialement a température ambiante.

Formulation
EBV-AISi Charge inorganique
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Figure I11.27 - Schéma de la mise en ceuvre d’un ajout de charge inorganique lors d’une synthese et
mise forme d’aluminosilicate par extrusion réactive.

Le cisaillement conduit a une baisse des propriétés viscoélastiques du milieu réactionnel.
Le produit en sortie d’extrudeuse est trop liquide pour une mise en forme. La température est
augmentée afin de réduire la quantité de solvant présent dans le milieu réactionnel et accroitre
ainsi les propriétés viscoélastiques. Cependant, cela a conduit a une extrusion discontinue avec
la formation de bouchons qui bloquent I'outil a trop haute température. Une optimisation des
parameétres procédé est nécessaire pour obtenir des extrudés mais elle n’a pas pu étre réalisée

par manque de temps.
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III.E/ Conclusion

La synthése et la mise en forme par extrusion réactive d’oxydes métalliques, en
I'occurrence, des aluminosilicates mésostructurés a caractére zéolitique, ont été réalisées avec
succes. Pour y arriver, nous nous sommes inspirés de précédents travaux réalisés par IFPEN en
partenariat avec le LCMCP. Ces travaux concernaient la synthése d’aluminosilicates
mésostructurés a caractéere zéolitique par un procédé d’atomisation. Ce procédé permet
d’économiser un certain nombre d’étape par rapport a une synthése traditionnelle. Cependant
une étape de mise en forme était quand méme nécessaire. Nous avons donc repris la formulation
développée lors de ces travaux et l'avons adaptée au procédé d’extrusion réactive. Apres
optimisation des parameétres chimiques et des paramétres procédé, des extrudés ont pu étre
obtenus de maniére continu en grande quantité.

Nous avons montré qu’en fonction du prétraitement de la formulation extrudée, il est
possible d’altérer le mécanisme de structuration d’AAIE classique de la porosité du matériau, et
de moduler ainsi ses propriétés texturales. En particulier, une formulation extrudée
directement, sans vieillissement thermique, conduit a ce que nous pensons étre une séparation
de phase. Ce mécanisme permet de conduire a des matériaux présentant des structures
hiérarchiques micro/méso/macroporeuse potentiellement intéressantes dans le cadre d’'une
application dans le domaine de la catalyse. Les structures peuvent étre modulées en fonction de
la quantité de tensioactif F127 présent dans la formulation. Les objectifs arbitraires fixés en
termes de propriétés texturales (550 m2/g, 0,53 cm3/g et diametre poreux a I'adsorption de 6
nm) sont dépassés puisque 1'on atteint des surfaces spécifiques qui excédent les 800 m2/g, des
volumes poreux supérieurs a 0,7 cm3/g et diamétre mésoporeux a 'adsorption de 8 nm et plus.

L’évaluation de l'acidité de nos matériaux grace a des réactions nécessitant d’étre
catalysées par des solides acides a confirmé que les matériaux extrudés présentent une acidité
nettement supérieure a celle d'un aluminosilicate standard. Si la trés bonne activité massique
observée est légerement meilleure que celle de matériaux de référence tres acides, comme un
catalyseur contenant de la zéolithe Y dans le cas de la réaction d’isomérisation du m-xyléne,
'acidité intrinséque (iso-surface) est cependant nettement inférieure a celle des zéolithes de
méme rapport Si/Al Par comparaison avec des matériaux issus d’'un procédé d’atomisation, les
matériaux extrudés sont globalement moins actifs. Cependant, une grande surface spécifique
couplée a une acidité modérée est un compromis qui peut étre valorisé dans des réactions
d’'intérét, comme la déshydratation du méthanol par exemple, ol nos matériaux extrudés ont
montré des performances intéressantes dans des conditions peu favorables en température.

Ces résultats sont prometteurs car ils démontrent pour la premiére fois que la synthese
directe d’extrudés de catalyseurs nanoporeux de haute surface spécifique par un couplage sol-
gel/extrusion est possible. En matiére d’intérét industriel, une telle intégration remplace les
étapes de synthése en batch (avec murissement éventuel), de filtration, de lavage, d’échange
ionique, et de mise en forme du catalyseur. De plus, une seule étape de chauffe permet une
intégration thermique également tres intéressante d’'un point de vue énergétique et donc un
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meilleur bilan écologique. Par conséquent, 'approche développée ici semble étre une voie de
recherche intéressante, voire souhaitable, pour le futur.

Du point de vue de la recherche académique, des études et des optimisations sont encore
a réaliser pour expliquer, par exemple, le phénomene de désactivation observé lors des tests
catalytiques ou pour augmenter la tenue mécanique de nos extrudés.

Nous allons maintenant aborder le matériau principal que nous avons cherché a extruder
au cours de cette thése: la boehmite.

Apport de cette étude:

Y

e Premiére fois que des aluminosilicates amorphes mésostructés a caractére
zéolitique (AAMCZ) sont synthétisés et mis en forme par un procédé d’extrusion
réactive en une seule étape.

¢ Procédé permettant de réduire le bilan économique et écologique de fabrication
d’AAMCZ.

e Propriétés texturales excellentes: Sp qui excédent les 800 m2/g, Vp supérieurs a
0,7 cm3/g et Dp a 'adsorption de 8 nm et plus.

e Porosité hiérarchique: micro/méso/macroporeux.

e Matériaux présentant une acidité de Lewis et Brgnsted modérée.
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Chapitre IV

Extrusion de boehmites a partir de sels
d’aluminium
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IV.A/ Réaction chimique de référence

Dans ce chapitre la compatibilité d’'une réaction standard de précipitation de boehmite
avec le procédé d’extrusion réactive a été évaluée. Nous nous sommes inspirés d’'un procédé
interne a IFPEN.! Il consiste en la co-précipitation d'une solution acide et basique de précurseurs
aluminiques a pH constant.

Protocole standard IFPEN de précipitation de la boehmite:

dans un réacteur de 3L sont introduit 1185 mL d’eau distillée. La température est régulée a
30°C. Le réacteur est maintenu sous agitation a 392 tours/min pendant toute la durée de la
synthése. Une solution a 40 g/L (= 0,18 mol/kg) de nitrate d’aluminium est préparée par
dissolution de AI(NO3)39H20 dans de l'eau distillée. Une solution a 84 g/L (» 0,95 mol/kg)
d’aluminate de sodium est préparée par dissolution de NaAlO; dans de l'eau distillée. La syntheése se
déroule ensuite en 3 étapes:

- étape 1: 64 mL de la solution de AI(NO3)s; sont ajoutés directement au pied d’eau dans le
réacteur. Celui-ci est maintenu sous agitation pendant 5 min.

- étape 2: la solution NaAlO; est ensuite additionnée a I'aide d’une pompe péristaltique (débit 6,4
mL/min) pendant environ 10 min jusqu’a alcalinisation du mélange (pH proche de 8). Le
mélange est alors laissé sous agitation pendant 5 minutes.

A[(N03]39H20 + 3NCIA102 + HZOexcés —4AIOOH + 3Na+* + 3N03 + HZOexcés

- étape 3: les solutions de précurseurs aluminiques acide et basique sont additionnées au
mélange réactionnel a I'aide de pompes. Le débit de la pompe débitant 'Al(NO3); est fixé a 40
g/min. Le débit de la pompe de NaAlO; est ajusté pour maintenir un pH = 9 tout au long de la
précipitation. Cette étape dure 30 minutes.

Pour finir, le milieu réactionnel est filtré puis lavé avec environ 12 L d’eau a 70°C pour
éliminer la plupart des ions NO3 et Na*. Le gdteau de filtration est ensuite séché a l'étuve a 120°C,
une nuit, puis broyé sur un broyeur a couteaux.

Ce protocole permet d’obtenir de la boehmite présentant une surface spécifique de 328
m2/g (le volume poreux et le diametre poreux ne sont pas donnés dans le protocole).

La quantité d’eau utilisée ainsi que le temps de synthése de ce protocole standard sont
incompatibles avec notre outil de laboratoire. La quantité de solvant sera réduite autant que
possible, notamment en concentrant les solutions contenant les précurseurs d’aluminium. La
cinétique réactionnelle ne sera pas un probléeme car une synthése par précipitation est une
réaction rapide, compatible avec la durée limitée imposée par la longueur de vis de notre outil
de travail. D’autres acides aluminiques existent comme par exemple le sulfate d’aluminium
Al>(S04)3, qui est également utilisé pour la synthése de boehmite.2 Cependant, les anions sulfates
générés sont tres corrosifs envers certains métaux. Par conséquent, ce précurseur a été écarté
pour préserver autant que possible I'extrudeuse.3

Bien que les concentrations des solutions de sels d'aluminium utilisées dans ce protocole
soient faibles, une étape de lavage est nécessaire apres la synthése de boehmite pour éliminer
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les ions Na* et NOs. La présence de ces ions nuit a la qualité globale du matériau extrudé
(propriétés catalytiques et tenue mécanique). Or nous souhaitons concentrer nos solutions en
précurseurs, ce qui augmentera parallélement la quantité de contre ions. Dans ces conditions, il
y aura une importante formation de nitrate de sodium NaNO3. Le lavage des extrudés apres une
mise en forme n’est pas souhaité car cela se fera au détriment de la tenue mécanique des
extrudés. Le lavage du produit doit donc se faire au sein de I'extrudeuse. A notre connaissance,
aucune information concernant le lavage d'objets nanométriques au sein d'une extrudeuse n'est
présente dans la littérature. IFPEN a donc lancé des actions pour examiner la possibilité de
développer une technologie permettant de laver les sels au sein de l'outil. L’étude de cette
réaction chimique de co-précipitation de sels aluminiques pour obtenir de la boehmite est donc
conditionnée au développement d'un module de lavage pour extrudeuse.

Afin d’adapter cette réaction chimique aux contraintes de notre procédé, I'influence de

divers parameétres sur les caractéristiques du produit a été évaluée grace a des syntheses en
batch.
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IV.B/ Etude de l'influence de cinq parametres
expérimentaux via des syntheses en batch

Des syntheses en batch sont réalisées au préalable pour discriminer les parametres
expérimentaux nécessaires a 'obtention des 4 criteres suivants (i) une cinétique de réaction
rapide, (ii) 'obtention d'une phase unique de boehmite, (iii) une viscosité compatible avec I'outil
et (iv) des propriétés texturales répondant a nos objectifs. Pour ce faire, nous avons étudié
I'influence de 5 parametres physico-chimiques: la concentration en précurseurs aluminiques, le
rapport molaire NaAlO,/Al(NO3)3, la température de synthése, ’état physique des précurseurs
(en solution ou solide), 1a température de calcination.

Le protocole suivi pour une synthese en batch est le suivant: les deux solutions aqueuses
de sels d’aluminium de concentration variable sont ajoutées simultanément dans un réacteur.
Les quantités importantes de sels métalliques dissociées dans l'eau conduisent a une
modification du volume total, par conséquent les concentrations de nos solutions sont
exprimées par le rapport A (en mol/kg). A est égal a la quantité molaire de sels métalliques
dissociée en solution, divisée par la masse totale du milieu réactionnel (solvant + sels
métalliques). Le volume total est d’environ 45 mL * 15 mL (selon la concentration des
solutions). Le mélange est laissé 10 minutes sous agitation magnétique puis le pH est mesuré
(certains milieux réactionnels sont a des niveaux de concentration trop élevés pour qu'une
mesure du pH par électrode soit pertinente, le pH est donc donné a titre indicatif). La phase
solide obtenue est isolée par centrifugation a température ambiante (11000 tours/min pendant
15 minutes). Le surnageant est éliminé et la phase solide séchée sous flux d’air sec, une nuit, a
température ambiante. La poudre est ensuite analysée par DRX et par physisorption d’azote. Elle
est ensuite calcinée a 500°C, 1 heure avec une rampe de 5°C/min, puis caractérisée par DRX.

IV.B.1/ Influence de la concentration en précurseurs

La mise en forme par extrusion nécessite une certaine viscosité du mélange, afin que la
forme imposée au matériau soit maintenue en sortie de vis. Les faibles concentrations en
précurseurs utilisées dans le protocole IFPEN conduisent a un milieu réactionnel trop liquide
pour notre projet (fraction massique théorique de boehmite précipitée inférieure a 2%). En
premier lieu, les solutions de sels d'aluminium ont donc été concentrées afin de maximiser la
viscosité du milieu réactionnel et de minimiser ainsi la quantité de solvant a éliminer par la
suite.

Les solutions de NaAlO; ont été concentrées jusqu’a 2,10 mol/kg (ce qui équivaut a 2,46
mol/L soit environ 2 fois plus concentrée que dans le protocole IFPEN), les solutions de Al(NO3)3
jusqu’a 1,00 mol/kg (ce qui équivaut a 1,18 mol/L soit environ 5 fois plus concentrée que dans le
protocole IFPEN). Ces concentrations maximales sont proches des limites de solubilité de chacun
des réactifs. Les co-précipitations sont effectuées a température ambiante avec des solutions de
sels métalliques a différentes concentrations. Le rapport molaire NaAlO,/Al(NO3); (rapport
SAl/NAI) est fixé a environ 2,8 ce qui correspond a un pH final = 9. La référence d’un échantillon
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correspond aux concentrations en NaAlO; (noté SAl) et AI(NO3); (noté NAI) utilisées lors de la
synthése. Par exemple, I'échantillon NAI(0,44)/SAl(2,10) correspond a une boehmite obtenue
par co-précipitation d’'une solution aqueuse de Al(NO3); a 0,44 mol/kg et d'une solution
aqueuse de NaAlO; a 2,10 mol/kg.

Dans le cas des syntheses NAI(0,76)/SAl(2,10) et NAI(1,00)/SAI(2,10), il y a formation
quasi-instantanée d'un gel nécessitant d’étre brisé a la spatule pour que le mélange par agitation

magnétique puisse se faire par la suite.

Le tableau IV.1 donne le rapport SAI/NAI, le pH du milieu réactionnel ainsi que la
concentration totale en ions Al3* ([Al3*]ss) dans le milieu réactionnel lors des syntheses des
matériaux SAI(0,95)/NAl(0,10) ; SAI(2,10)/NAI(0,44) ; SAI(2,10)/NAI(0,76) ;
SAI(2,10)/NAI(1,00). Pour un rapport SAl/NAI fixe, le pH est stable autour de 9. Toutefois, dans
le cas du solide SAI(2,10)/NAIl(1,00), milieu réactionnel le plus concentré, le pH final est plus
basique et égal a 10. Par ailleurs, 'augmentation des concentrations des solutions NAI et SAl
permet d’atteindre une concentration en [Al3*]so1 de 1,6 mol/kg, soit une concentration [Al3+]so 5
fois plus élevée que celle du protocole IFPEN. La quantité de produits précipités est ainsi
augmentée de maniére conséquente. La masse de produits précipités augmente de 1,9 g, lorsque
les solutions les moins concentrées sont utilisées, a 20,3 g pour les solutions les plus

concentrées.
[AP'] Masse de produit sec

Echantillon Rapport SAl/NAI pH sol

(mol/kg) (8)
SAl(0,95)/NAl(0,10) 2,7 8,8 0,3 1,9
SA1(2,10)/NAI(0,44) 2,9 9,2 1,1 9,5
SAl(2,10)/NAI(0,76) 2,8 8,7 1,4 12,6
SAl(2,10)/NAI(1,00) 2,8 10,0 1,6 20,3

Tableau IV.1 - pH, concentration totale en ions Al3* dans le milieu réactionnel et masse de produit
sec des solides obtenus pour différentes concentrations en solution SAl et NAI pour un méme
rapport SAl/NAl =~ 2,8.

Les diffractogrammes de rayons X des solides sont donnés figure VI.1. La phase solide
obtenue pour SAl(2,10)/NAI(0,10) et SAl(2,10)/NAI(0,76) correspond a de la boehmite peu
cristalline. Quatre massifs larges sont observés aux distances caractéristiques des principaux
pics de la boehmite montrant un début de structuration des feuillets boehmitiques. En revanche,
les matériaux synthétisés pour SAI(2,10)/NAI(0,44) et SAI(2,10)/NAI(1,00) présentent les pics
caractéristiques d'une boehmite cristallisée: 20 = 14,48°; 28,18°... Ces résultats sont cohérents
avec la littérature,* a noter qu'il est possible d’obtenir une phase de bayerite en plus de celle de
boehmite lors d’'une réaction de précipitation de boehmite par alcalinisation d’'une solution
aqueuse de nitrate d’aluminium a faibles concentrations.5
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Figure 1V.1 - Diffractogrammes des rayons X des solides synthétisés a partir de solutions aqueuses
de sels d'aluminium de différentes concentrations.
On remarque, par ailleurs, la présence de pics fins et intenses correspondants a la
présence d’'un sous-produit, le sel NaNOs. La présence de ce sous-produit est attendue puisque
les précurseurs de boehmite utilisés sont des sels d’aluminium, et que les produits ne sont pas

lavés.

Il est difficile d’expliquer a ce stade les différences de cristallinité observées. La
cristallisation dépend de parameétres tels que la force ionique, la température, le pH... La force
ionique augmente avec la concentration des solutions SAl et NAl, par conséquent si elle est
suffisante pour favoriser la cristallisation de la boehmite pour le solide SAl(2,10)/NAI(0,44), cela
devrait étre aussi le cas pour le solide SAl(2,10)/NAI(0,76). Cependant, ce dernier est peu
cristallin. Il en va de méme si 'on considere la température. La réaction d’acidification de la
solution SAl par la solution NAl, ainsi que la précipitation de la boehmite et du NaNO3, sont des
réactions exothermiques. Plus les solutions NAI et SAl utilisées sont concentrées, plus la quantité
de chaleur générée par ces réactions augmente. Par conséquent, a I'instar de la force ionique, si
la température est suffisante pour favoriser la cristallisation de la boehmite pour le solide
SAl(2,10)/NAI(0,44), cela devrait étre aussi le cas pour le solide SAl(2,10)/NAI(0,76). La
température et la force ionique ne sont donc pas des parametres pertinents pour expliquer les
différences de cristallinité observées. Par contre, on remarque que les milieux réactionnels des
deux solides présentant une phase peu cristallisée sont a un pH < 9, d’ une part, et d’autre part,
que la présence du sel NaNO3 est plus importante lorsque de la boehmite bien cristallisée est

obtenue (rappel: les solides ne sont pas lavés). Il est possible que pour un pH < 9, le gel
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emprisonne les ions Na* et NO3-, qui interagissent avec la surface des feuillets peu cristallisés par
des interactions électrostatiques, ce qui réduit la quantité de sel NaNOs précipité et inhibe la
formation des feuillets boehmitiques.

Les dimensions des particules SAI(2,10)/NAI(0,44) et SAI(2,10)/NAI(1,00) selon les
plans cristallographiques (020), (021) et (130) ont été calculées a partir de la formule de
Scherrer (tableau IV.2). Les cristallites du solide SAI(2,10)/NAI(0,44) présentent une épaisseur
de 1,1 nm, une longueur moyenne de 2,0 nm selon les directions (021) et (130). Les cristallites
du solide SAI(2,10)/NAI(1,00) sont plus grandes de 0,7 nm en moyenne selon les 3 directions

calculées.
Echantillon d gy (nm) | d . (nm) | d . (nm)
SAl(2,10)/NAI1(0,44) 1,1 2,0 2,1
SAl(2,10)/NAI(1,00) 1,9 2,6 2,8

Tableau IV.2 - Dimensions des cristallites SAl(2,10)/NAI(1,00) et SAl(2,10)/NAIl(0,44) selon les
plans (020), (021), (130). L’Incertitude sur les distances cristallographique calculées est de +0,2
nm.

Le travail dans un milieu réactionnel plus concentré permet de diminuer la quantité de
solvant utilisé et, parallelement, d’augmenter la fraction massique de boehmite précipitée. La
viscosité du milieu réactionnel est ainsi augmentée de maniére conséquente, comme il est
possible de I'observer figure IV.2. Pour la synthese NAI(1,00)/SAl(2,10), correspondant a 'ajout
des solutions présentant une concentration en sels d’aluminium proche de leur solubilité
maximum respective, on obtient une pate et un simple test qualitatif a la spatule permet de voir
que 'empreinte laissée par cette derniere est conservée dans le temps. Cette viscosité est encore
insuffisante pour une mise en forme mais représente une nette amélioration comparée au
protocole initial. La viscosité peut encore étre augmentée au sein de l'extrudeuse par
évaporation du solvant.

*

Figure IV.2 - a) Photographie de la boehmite SAl(2,10)/NAI(1,00) fraichement synthétisée b) test de
viscosité qualitatif (a la spatule) de la boehmite synthétisée pour un rapport SAl(2,10)/NAl(1,00).
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IV.B.2/ Influence du rapport molaire NaAlO:/Al(NO3)s

Le rapport NaAlO2/Al(NO3)3 (rapport SAl/NAI) fixe la valeur du pH. Différents rapport
SAl/NAI ont donc été étudiés pour connaitre l'influence du pH sur la nature du produit formé et
sur la viscosité du milieu réactionnel. Trois rapports ont été testés:

- NaAlO;/ Al(NO3)3 = 1,4 qui correspond a un pH = 3,
- NaAlO; / AlI(NO3)3 =2,1 qui correspond a un pH = 5,
- NaAlO; / Al(NO3)3; = 2,8 qui correspond a un pH = 9.

Ces syntheses ont été effectuées a température ambiante, a partir d'une solution de
NaAlO; a 2,10 mol/kg et d'une solution de AI(NO3)3 a 1,00 mol/kg. Le chiffre a la fin du nom d’un
échantillon correspond a la mesure du pH du milieu réactionnel.

Dans le cas des synthéses NaAlO,/Al(NO3); = 2,1 et 2,8, il y a formation quasi-instantanée
d'un gel lors du mélange des deux solutions. Il est alors nécessaire de briser ce gel a I'aide d'une
spatule pour que l'agitation a l'aide d'un barreau magnétique puisse se réaliser par la suite.
Néanmoins, aprés mélange, seul 'échantillon de rapport NaAlO,/Al(NO3)s; = 2,8 présente une
viscosité jugée compatible avec I'extrusion que nous exploiterons par la suite.

Les diffractogrammes par DRX des phases solides obtenues sont donnés figure IV.3.
Dans le cas des échantillons correspondants aux rapports NaAlO;/AI(NOs3); = 1,4 et 2,1, des
phases quasi-amorphes sont obtenues. L’absence de pics correspondants au sel NaNO;z est
remarquée pour I'échantillon NaAlO,/AI(NOs)s; = 1,4. L’échantillon de rapport NaAlOz/Al(NO3)3
= 2,8 permet d’obtenir une phase solide présentant des pics caractéristiques d'une boehmite
cristallisée et de la cristallisation du sel de NaNOs. Ces résultats sont cohérents avec la
description faite par Joliveté ou Euzen* de la précipitation d’oxyde d’aluminium a différent pH.

SAI(2,1) /NAI(1,0)-2,8
——SAI(2,1) /NAI(1,0)-2,1

+:y-AIOOH —~ ——SAI(2,1) /NAI(1,0)-1,4

---+ (130)

=
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—_ ) 3
— 3 2 8
= - ~N 3
L] g + E’ g\
o = ' P )
N =< i i} ::=E' P+
s [y
»
75}
=
b} \/\/—\———__\
s
=
[—
5 15 25 3 5 55 65 75

5 4
Figure 1V.3 - Diffractogrammes de rayons X des solides synthétisés a température ambiante pour

différents rapports molaires NaAlOz/AI(NO3)s.

127



IV.B.3/ Influence de la température de synthese

L’augmentation de la température favorise la formation de boehmite? en particulier pour
un pH < 5 et un pH > 9 des 50°C. Nous souhaitons voir s’il est possible de favoriser I'obtention
d’'une phase y-AlIOOH par des syntheses a 70°C (au bain marie) a partir d'une solution de
AI(NO3)3 a 1,0 mol/kg et d'une solution de AINaO; a 2,1 mol/kg pour les rapports molaires
NaAlO,/Al(NO3)3 suivants: 1,4 ; 2,1 et 2,8.

Les diffractogrammes de rayons X des solides obtenus sont donnés figure IV.4.
L'échantillon SAl(2,10)/NAI(1,00)-2,8 présente les pics caractéristiques d'une boehmite.
Lorsque I'on compare les boehmites SAI(2,10)/NAI(1,00)-2,8-Tamb et SAlI(2,10)/NAI(1,00)-2,8-
70°C, aucune différence notable n’est observée. Les solides correspondants aux rapports
NaAlO,/AI(NO3)s = 1,4 et 2,1 présentent un profil de raies mieux défini qu'a température
ambiante. Par contre, ils restent peu cristallins. Les dimensions des cristallites
SAl(2,10)/NAI(1,00)-2,8-Tamb et  SAI(2,10)/NAI(1,00)-2,8-70°C  selon les  plans
cristallographiques (020), (021) et (130) ont été calculées (tableau IV.3). Les deux solides
présentent des cristallites de tailles similaires, soit une épaisseur moyenne de 1,8 nm, une
longueur moyenne de 2,7 nm selon la direction (021) et de 2,6 nm selon la direction (130).

Echantillon d(on) (nm) d(021) (nm) d(130) (nm)
SAl(2,10)/NAI1(1,00)-10-Tamb 1,9 2,6 2,8
SAI(2,10)/NAI(1,00)-9,4-70°C 1,7 2,8 2,4

Tableau IV.3 - Dimensions des cristallitess SAl(2,10)/NAI(1,00)-10-Tamb et SAl(2,10)/NAl(1,00)-
9,4-70°C selon les plans (020), (021), (130). L’Incertitude sur les distances cristallographique
calculées est de +0,2 nm.

La température, dans la gamme étudiée, n’est donc pas un parametre pertinent pour
améliorer la cristallinité dans des milieux concentrés.. Cette information peut sembler
incohérente avec la littérature qui tend a observer une augmentation de la taille des cristallites,
et donc une amélioration de la cristallinité, lorsque la température du milieu réactionnel est
augmentée. Cependant, dans la littérature, la température est accompagnée d’'un temps de
murissement de 'ordre de ’heure minimum. Dans notre cas, le milieu réactionnel est chauffé
avant précipitation puis, apres mélange jusqu’au moment ot le pH est mesuré, soit dix minutes
apreés le mélange. Un temps aussi cours ne permet pas d’observer une croissance des cristallites.

128



——SAI(2,10)/NAI(1,00)-2,8-Tamb _
——SAI(2,10)/NAI(1,00)-2,8-70°C +: y-AIOOH
SAI(2,10) /NAI(1,00)-2,1-70°C --NaNO

——SAI(2,10)/NAI(1,00)-1,4-70°C : 3

.. +(130)

+ (150) & (002)

+ (021
+(132) & (200)

+(020)
+(152) & (221)

2
:

Intensité (a. u.)

5 15 25 35 45 55 65 75

20

Figure 1V.4 - Diffractogrammes de rayons X des solides synthétisés a 70°C et a température
ambiante avec différents rapports NaAlO;/AI(NO3)s.

IV.B.4/ Influence de I’état physique du précurseur

La dissolution de NaAlO, dans l'eau est exothermique. Si le NaAlO, est mélangé
directement sous forme solide a une solution de Al(NO3)s, I'énergie thermique générée par la
dissolution du NaAlO; devrait permettre d’accélérer la cinétique de la réaction. De plus,
l'utilisation d’'un précurseur a I’état solide diminue drastiquement la quantité de solvant utilisée
et donc contribue a élever la viscosité. Par contre, on rappelle que la transposition d’'une réaction
chimique a I'extrusion réactive nécessite une cinétique de réaction inférieure a 15 min a Tamp. Or
la cinétique de formation de la boehmite sera dans ce cas dépendante de la vitesse de dissolution
du NaAlO; qui ne sera pas instantanée dans les conditions de concentrations avec lesquelles
nous travaillons.

Ces synthéses sont effectuées a température ambiante a partir d'une solution de Al(NO3)3
a 1,00 mol/kg et de NaAlO(s) pour obtenir les rapports NaAlO,/Al(NO3)3 suivants: 1,4 ; 2,1 ; 2,8.
Le solide est ajouté directement en une seule fois. Aprés ajout du NaAlO; (s), il y a formation
d'un gel solide au bout d’'une minute pour les rapports NaAlO,/AI(NOs3); = 2,1 et 2,8. Il est
nécessaire de briser le gel a 'aide d’'une spatule pour que le mélange par agitation d'un barreau
magnétique puisse se faire. Apres 10 minutes, le pH est mesuré. Une viscosité favorable a
I'extrusion, c'est-a-dire élevée, est obtenue.

Les diffractogrammes de rayons X des solides synthétisés sont donnés figure IV.5. De la
boehmite faiblement cristallisée est obtenue pour les trois rapports NaAlO,/Al(NOs)s. De plus, il
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y a apparition de pics a 26 = 18,9° 20,4° 40,7° et 53,3° qui ne correspondent pas a NaNOs,
comme observé lors des précédentes syntheses (figure IV.6), mais a I'aluminate de sodium
hydraté Na;Al;04.6H0. La dissolution de ce dernier n’est donc pas compléte.

+ : y-AIOOH
-- 1 NaNO;
== N32A1203.6H20

SAl(s)/NAI(1,00)-2,8
——SAl(s)/NAI(1,00)-2,1
——SAl(s)/NAI(1,00)-1,4

. +(021)
+(150) & (002)

-+ (130)

¥(132) & (200)

Intensité (a. u.)

20

Figure IV.5 - Diffractogrammes de rayons X des solides synthétisés a température ambiante par
l'ajout directe de NaAlO: (s) pour différents rapport NaAlO;/AI(NO3)s.

Cette dissolution partielle de I'aluminate de sodium dépend de plusieurs parameétres
(température, steechiométrie, viscosité, intensité du mélange) difficilement maitrisables dans les
conditions d’extrusion. De plus, la boehmite formée est peu cristalline. L’ajout de NaAlO; sous
forme solide n’est donc pas une solution envisageable pour réduire la quantité de solvant.
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Figure 1V.6 - Diffractogrammes de rayons X des solides synthétisés a rapport NaAlOz/Al(NO3)3
constant, a Tamb, 70°C et par ajout direct de NaAlO; (s). Comparaison des synthéses « tout en
solution » et des syntheéses par ajout du NaAlO; (s).

IV.B.5/ Influence des conditions de calcination

Les boehmites obtenues pour le rapport NaAlO;/AI(NO3)3 = 2,8 sont calcinées une heure
a 500°C (rampe a 5°C/min). Les produits obtenus par ce protocole de calcination correspondent
a de I'alumine gamma (figure IV.7).

L’alumine gamma est un solide peu ordonné, ce qui rend I'analyse du diffractogramme
par rayon X peu aisée. Nous nous focaliserons principalement sur 3 distances:

- d[311] a20=37°,
- dpo01 220 = 46°,
- du0a20=67°.
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+:y-ALO, SAI(2,10)/NAI(s)-7,3-60°C (calciné)
——SAl1(2,10)/NAI(1,00)-9,4-70°C (calciné)

--: NaNO,
—SAl(2,10)/NAI(1,00)-10-Tamb (calciné)

Intensité (a. u.)
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20
Figure 1V.7 - Diffractogrammes de rayons X apreés calcination des échantillons SAl(2,10)/NAI(1,00)-
0,35 ; SAl(2,10)/NAl(1,00)-0,35(70°) et SAl(s)/NAI(1,00)-0,35.

La température de décomposition du NaNO3 est a plus de 700°C,89 par conséquent les

pics caractéristiques de ce sel sont encore observables dans notre matériau apres calcination.

Avant calcination, la boehmite SAI(2,10)/NAIl(1,00)-2,8 présente une surface spécifique
de 1 m2/g. Apres calcination 1'alumine gamma issue de cette boehmite présente une surface de 6
m2/g. Si ces mémes solides subissent un lavage a I'eau distillée, la boehmite et I'alumine gamma
présentent alors respectivement des surfaces spécifiques de 337 et 304 m2/g, surfaces
cohérentes avec les données que 1'on peut trouver dans la littérature.4+61011 La présence de
NaNOs3 obstrue donc la porosité du matériau brut de synthése. La nécessité d'un module de
lavage au sein de I'extrudeuse pour éliminer le NaNO3 est donc confirmée.

En conclusion, la formation de boehmite en milieu concentré est donc possible et méme
favorisée. Les expériences en batch ont permis de définir un set de parametres expérimentaux,
répondant au mieux aux 4 criteres de sélection établis au début de ce chapitre. Le set de
paramétre de départ pour transposer la réaction chimique de co-précipitation de boehmite a

I'extrusion réactive est le suivant:

concentration de la solution AI(NO3)3.9H20: 1,00 mol/kg,
concentration de la solution AlNaO;: 2,10 mol/kg,
rapport AI(NO3)3 / NaAlO; = 2,8,

- température de synthése: Tamp.
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IV.C/ Extrusion de boehmites issues des syntheses
batch via une extrudeuse mono-vis

Dans un premier temps, nous avons testé la mise en forme par extrusion, en introduisant
directement dans I'outil le mélange frais obtenu via les parameétres déterminés dans la section
précédente.

1 litre de solution est préparé de la maniére suivante: 300 g d'une solution de Al(NO3)s a
1,00 mol/kg et 283 g d'une solution de NaAlO; a 2,10 mol/kg sont versés directement dans un
réacteur, sous agitation. L'agitation est assurée par une ancre tournant a 1100 tours/min
pendant 10 minutes. Le mélange obtenu est ensuite directement extrudé dans une extrudeuse

mono-vis.

La suspension de boehmite obtenue dans le réacteur est thixotrope. Elle gélifie
progressivement au repos et se liquéfie sous cisaillement. Ce comportement est problématique.
En premier lieu, il est nécessaire de secouer vigoureusement et réguliérement le mélange pour
éviter une gélification irréversible de ce dernier (une agitation magnétique est insuffisante et le
phénoméne est irréversible apres deux ou trois liquéfactions sous contrainte). En parallele, il
faut introduire régulierement de la matiére dans l'extrudeuse et controler a tout instant la
température et la pression de la matiére en sortie pour éviter de bloquer I'outil. De plus, la
viscosité du milieu de synthese, proche du seuil compatible pour une mise en forme, chute
brutalement lorsque le produit subit un cisaillement dans I'extrudeuse. La force de compression
en fin de vis est donc trés affaiblie du fait de la liquéfaction. Or, I'élimination d'une partie du
solvant et I'absence de cisaillement conduisent a une augmentation brutale de la viscosité du
mélange dans la chambre de compression en téte de vis. Il y a formation d'un bouchon qui
bloque rapidement l'outil. Les paramétres procédés permettant une extrusion continue n’ont
pas été trouvés. Cependant, des extrudés ont pu étre obtenus de maniére discontinue (figure
IV.8.a) pour les paramétres procédé suivants:

- température: R1 =115°C /R2=115°C /R3=115°C /R4 =115°C / R5 = 115°C,
- vitesse: 150 a 300 tours/min.

Les extrudés sont séchés sous vide dynamique une nuit (figure IV.8.b). Une analyse par
DRX confirme le fait que les solides sont constitués de boehmite et de sel NaNOs (figure IV.9). La
surface spécifique des extrudés, 1 m2/g, est faible car obstruée par le NaNOs. Les extrudés sont
ensuite calcinés une heure a 500°C avec une rampe de 5°C/min pour la transformation en
alumine gamma. Apres calcination, l'apparition d'une "crofite" en surface des extrudés est
observée (figure 1V.8.d). 11 s'agit d’'une migration du NaNO3 vers la surface (ce phénomene est
aussi observé si la boehmite est laissée au repos plusieurs jours figure 1V.10).
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Figure 1V.8 - Photographies a) du mélange fraichement extrudé b) des extrudés apres un séchage
sous vide dynamique, c) des extrudés laissés au repos quelques heures d) des extrudés apres une
calcination d'une 1 h a 500°C.

Les extrudés d'alumine gamma présentent une surface spécifique faible de 5m2/g. En
outre, un test qualitatif "au doigt" pour évaluer la tenue mécanique des extrudés montre que
cette derniére est faible. Lors d'un lavage a l'eau distillée pour tenter de dissoudre le sel de
NaNO:s. Les extrudés se désagregent en quelques secondes.

+:y-ALO, —HER-SAI(Z,l] /NAI(1,0)-2,8
--:NaNO; | | E
' H :;

Intensité (a. u.)
+ (132) & (200)

5 15 25 35 45 55 65 75

20

Figure 1V.9 - Diffractogramme des rayons X des extrudés obtenus a partir du mélange
SAl(2,10)/NAl(1,00)-2,8
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Figure 1V.10 - Photographie des excroissances de NaNO; lorsque la boehmite est laissée au repos
quelques jours.

Devant ces résultats peu concluants, un second set de paramétres a été testé:
Tamb, [AI(NO3)3.9H20] = 1,00 mol/kg, [NaAlO:] = 2,10 mol/kg, rapport NaAlO,/Al(NO3)3 = 1,4. Ces
parameétres expérimentaux conduisent a une boehmite mal cristallisée. En outre, le fait que 1'on
soit cette fois en milieu acide (NaAlO,/Al(NO3)z = 1,4 équivaut a pH = 2) conduit a une plus
grande diversité des especes chimiques en solution, par rapport au milieu basique (chapitre
bibliographique, figure 1.2). Ces especes, lors de la calcination, peuvent potentiellement servir
de liant et contribuer a améliorer la résistance mécanique des extrudés.

Des extrudés de boehmite ont été obtenus mais les résultats sont similaires a ceux
obtenus pour le précédent set de parametres. Apres calcination, ils se transforment en alumine
gamma, le NaNO3 n'est pas éliminé lors du traitement thermique et les surfaces spécifiques
obtenues pour la boehmite et 1'alumine gamma sont faibles. La résistance mécanique des
extrudés reste faible et le lavage a I'eau distillée conduit, l1a encore, a leur désagrégation.
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IV.D/ Conclusion

La présence de NaNO3 nuit aux propriétés du matériau (propriétés texturales et tenue
mécanique). Son élimination est nécessaire et doit se faire avant la mise en forme du solide.
D’autre part, les recherches pour aboutir au développement du module de lavage pour
extrudeuse, qui conditionnait I'étude de cette réaction chimique de co-précipitation, n'ont, a ce
jour, pas abouti. Dans ce contexte, l'utilisation de Al(NO3)s; et de NaAlO,, et plus généralement
l'utilisation de sel métalliques, comme précurseurs moléculaires pour l'extrusion réactive de
boehmite est un verrou technologique difficile a résoudre a I'échelle de cette thése.

L'impossibilité d'utiliser des précurseurs usuels de la boehmite a placé cette thése dans
un nouveau contexte. Deux nouvelles stratégies ont été suivies. La premiére consiste a utiliser
des précurseurs qui générent des sous-produits de réaction pouvant étre éliminés par
calcination, en remplacant par exemple le NaAlO; par des précurseurs possédant un contre-ion
de type ammonium. Le sous-produit généré sera, dans ce cas, du nitrate d’ammonium NH3NOs.
Cependant, une grande quantité de ce sel sera présente dans l'extrudé et son élimination
conduira trés probablement a une tenue mécanique faible des extrudés. De plus, il s’agit d’'un
produit dangereux car potentiellement explosif. A I'échelle du laboratoire les dangers sont
limités car une quantité faible de ce sel est produite lors des syntheses et ce sel est trés hydraté.
Bien que ce ne soit pas problématique a I'échelle de notre étude, une production a I'échelle
industrielle génere beaucoup plus de risques. Par conséquent, cette stratégie a été écartée. Une
seconde stratégie, que nous avons choisi de suivre et qui est I'objet du prochain chapitre,
consiste a utiliser des précurseurs qui ne génerent pas de sous-produits, comme les alcoxydes
d'aluminium.

Apport de cette étude:

e L’utilisation de sels métalliques est incompatible avec le procédé d’extrusion
réactive dans le cadre d'une mise en forme d’oxydes métalliques (sans
module de lavage).
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Chapitre V

Extrusion réactive de boehmites a partir
d’alcoxydes d’aluminium
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V.A/ Réaction chimique de référence

L’utilisation de précurseur de type sels métalliques s’est avérée problématique dans le
cadre de la synthese et de la mise en forme de boehmite par extrusion réactive. En effet, la
présence du sous-produit de réaction NaNO3; qui ne peut étre éliminé par une calcination
standard (540°C, 4 heures), nuit grandement aux propriétés texturales du matériau extrudé.

Le choix a été fait de suivre une autre stratégie, utilisant comme précurseurs des
alcoxydes d’aluminium. Les seuls sous-produits générés par ces derniers aprés hydrolyse et
condensation sont de 'alcool, et de I’eau qui peuvent étre facilement éliminés par évaporation au
sein de notre outil. Bien qu’il existe une littérature importante sur l'utilisation de ces
précurseurs pour former de la boehmite, a notre connaissance, seul deux auteurs ont abordé
leur utilisation en milieu sans solvant, Teichner en 1954, avec la réaction du methoxyde
d’aluminium par de la vapeur d’eau, et Huang et al. qui ont publié a partir de 2013 trois
articles23 concernant une nouvelle voie d’obtention de boehmite sans solvant a partir
d'alcoxydes d'aluminium par mécano-synthese. La synthése tirée de l'article de 2013 est
effectuée dans les conditions décrites ci-dessous:

Les réactifs:

- Précurseur moléculaire de I'alumine: le tri-sec-butoxyde d’aluminium AI(OC4Hs)3 (SBA) ou
le tri-isopropoxyde d’aluminium Al(OC3H7)3 (IPA).
- Solvant/réactif: H;0 distillée.

A température ambiante, une quantité d'alcoxyde d'aluminium pur est introduite dans un
mortier. De l'eau est ensuite ajoutée afin d’obtenir un rapport molaire H:0/AI(OR); = 5. Le mélange
est broyé/mélangé a l'aide d'un pilon pendant 20 minutes, au cours desquelles se déroulent
I’hydrolyse des alcoxydes et la condensation de boehmite selon la réaction suivante.

AI(OR); + 3H20 — AIOOH + 3HOR + H;0

Un gel est obtenu. Il est calciné a 700°C, 2 heures, dans un four a moufle. Les analyses par
DRX du gel, et de la poudre obtenue apres calcination du gel, correspondent respectivement a de la
boehmite et de l'alumine gamma sans impuretés cristallines. L’alumine-gamma présente des
propriétés texturales suivantes: une surface spécifique d'environ 300 m2/g, un volume poreux
d'environ 1,65 cm3/g, un diamétre poreux a l'adsorption et a la désorption de 29 nm et 18 nm
respectivement (la taille des pores est obtenue par I'équation de Kelvin en considérant une
géométrie en fente des pores).

L'originalité de cette approche de synthese vient du fait que l'on effectue
I’hydrolyse/condensation d’'un alcoxyde d’aluminium sans solvant et que cette condition
particuliére conduit a une phase cristalline de boehmite pure. Les rapports molaires
H,0/Alcoxyde utilisés sont compris entre 2 et 15 alors que ce rapport généralement supérieur a
50 dans la littérature.* Une telle synthése est d'un grand intérét dans le cadre de cette thése car
la quantité de solvant a éliminer sera minime.
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D’un point de vue de la réactivité chimique, les conditions expérimentales de ce systéme
sont tres particulieres pour plusieurs raisons:

(i) dans la littérature, ces réactions sont généralement effectuées dans un solvant en
présence d’'une grande quantité d’eau (ce qui favorise les réactions d’oxolation). Par
contre, la stratégie que nous explorons ici est une synthese sans solvant dans
laquelle I'eau est ajoutée en tant que réactif qui est consommé. Dans de telles
conditions (viscosité élevée du mélange et réaction en masse), 'hydrolyse des
alcoxydes peut étre incompléte de par la petite quantité d’eau présente dans le
milieu réactionnel. De telles conditions favorisent les réactions d’alcoxolation
définies dans le chapitre I. A ce stade il est donc difficile de prédire le comportement
réactionnel en extrudeuse.

(ii) I'eau est consommée et de I'alcool est généré lors de I'hydrolyse. De I'eau peut
ensuite réapparaitre lors de la condensation de deux fonctions Al-OH. De plus, le
systéme chimique est ouvert. Par conséquent, il y a évaporation constante de I'’eau et
de l'alcool au cours de la réaction. L’évolution de la viscosité au sein du milieu
réactionnel est donc difficile a prédire.

(iii)  l'absence ou la quantité réduite de solvant présent dans le milieu réactionnel conduit
a une concentration élevée en précurseur Al3+. Cette forte concentration est
susceptible de favoriser un taux de nucléation trés élevé qui conduirait a la
formation de cristallites élémentaires de petites tailles et donc a une boehmite de
haute surface spécifique. Par ailleurs, la croissance des particules sera plus ente du
fait de la faible diffusion des atomes dans ce milieu de forte viscosité.

(iv)  Enfin, des tests préliminaires de réaction en batch dans ces conditions montrent que
la réaction d’hydrolyse (fortement exothermique) est achevée en moins de 15
minutes a température ambiante et peut conduire a la formation de boehmite.
L’exothermicité de la réaction d’hydrolyse est importante a prendre en compte,
notamment lors d’'un changement d’échelle de production car il affecte fortement les
cinétiques des réactions chimiques.

En résumé, ce systéme chimique répond a nos criteres de sélection puisque la cinétique
de réaction est assez rapide pour étre gérée en extrudeuse, que I'usage de précurseurs de type
alcoxyde d’aluminium ne produit que des molécules volatiles et que 'obtention de boehmite est
possible. Enfin, étant donné son excellent pouvoir de thermalisation, 'extrudeuse semble un
outil de production parfaitement adapté pour gérer I'exothermicité du mode de synthése par
hydrolyse d’alcoxydes métalliques en masse.

Dans les parties suivantes, nous avons choisi de présenter I'étude de l'influence des
parameétres expérimentaux sur la structure et la texture des matériaux en explorant trois modes
différents de mélange des réactifs. Nous présenterons dans un premier temps des syntheses en
batch (proches du protocole expérimental décrit par Huang et al.). La deuxiéme série de
synthese en batch a été réalisée avec un mode de mélange mécanique reproductible et adapté
aux fortes viscosités des produits. Enfin, nous présenterons les syntheses effectuées en extrusion
réactive avec un choix plus restreint de compositions afin d’explorer spécifiquement I'influence
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des parametres du procédé (températures et efficacité d’'une configuration de vis favorisant le
cisaillement, le mélange ou le transport).
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V.B/ Etude de I'influence du taux d’hydrolyse h et de la
nature de I'alcoxyde d’aluminium sur la structure
cristalline et les propriétés texturales des solides
synthétisés.

L’influence de 2 parameétres est étudiée a I'aide de syntheses en batch:

- Le taux d’hydrolyse h, sur une gamme comprise entre 3 (taux d’hydrolyse théorique
minimum pour hydrolyser complétement I'isopropoxyde d’aluminium, appelé IPA dans
la suite de ce manuscrit, ou le sec-butoxyde d’aluminium, appelé SBA dans la suite de ce
manuscrit) et 10 afin de moduler la cinétique de la réaction sans pour autant observer
d’effet de solvant. Cependant, un excés d'eau nécessitera son élimination dans le cadre
d'une extrusion réactive. Idéalement, un compromis doit donc étre trouvé.

- la nature de l'alcoxyde d’aluminium, qui se limitera a ceux utilisés dans la réaction de
référence, c'est a dire I'I[PA (solide) et le SBA (liquide), car il s’agit de réactifs tres
courants dans la littérature, et bon marché par ailleurs.

V.B.1/Généralités

Une synthese en batch, est effectuée de la maniére suivante: 0,05 mole d'alcoxyde
d'aluminium (soit une dizaine de grammes environ) est placée dans un réacteur. Une quantité
variable d'eau distillée est ensuite ajoutée en fonction du taux d’hydrolyse h désiré. Le mélange
est fait a 'aide d’'une spatule pendant 5 minutes, temps au cours duquel se forme une pate. Apres
20 minutes d’attente, le solide est mis a sécher sous vide dynamique 14 heures a température
ambiante pour éliminer 'eau résiduelle et I'alcool produit sans risquer d’influencer la ou les
phases cristallines du solide obtenu. Le matériau obtenu est analysé par DRX et physisorption
d’azote. Il est ensuite calciné 4 heures a 540°C, sous flux d’air, avec une rampe de montée en
température de 5°C/min. Il est de nouveau analysé par DRX et par physisorption d’azote aprés

calcination.
Les deux alcoxydes d’aluminium utilisés dans ce travail se distinguent assez fortement.

Le SBA est un liquide visqueux transparent dont les cinétiques d’hydrolyse et de
condensation sont rapides. La réaction d’hydrolyse est exothermique et le milieu réactionnel
peut atteindre en I'espace de 20 secondes une température de 60°C lors du mélange. Apres ajout
d'une certaine quantité d'eau, et quel que soit le taux d’hydrolyse h appliqué, un gel blanc est
obtenu en moins de 15 secondes. Ce gel est solide et se casse a la spatule pour donner une pate
plus ou moins visqueuse. Lorsqu’elles sont extrudées a travers une seringue plastique de 20 cm3,
les pates obtenues pour un taux d’hydrolyse h = 4 et 6 sont capables de maintenir une forme
cylindrique sans s’écrouler sous leur propre poids. Ces compositions semblent donc favorables a
une mise en forme par extrusion réactive. Une fois séchée, une poudre fine est obtenue.
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L'IPA se présente sous la forme d’un solide blanc, si bien que les cinétiques d’hydrolyse
et de condensation sont plus lentes que dans le cas d'un mélange liquide-liquide avec le SBA. La
réaction d’hydrolyse est exothermique et le réacteur peut atteindre 60°C avec les quantités
testées. La formation de la boehmite n'est pas observable visuellement du fait de 'état et de la
couleur du précurseur. Il y a formation d’'un gel solide environ 15 minutes apres introduction de
I'eau. Le gel se casse sous cisaillement pour donner une pate plus ou moins visqueuse en
fonction du taux d’hydrolyse. Il est possible de mettre en forme les pates obtenues pour h =4, 6
et 8 a partir d’'une seringue de 20 cm3, ces gels semblent donc favorables a une mise en forme
par extrusion. Apres séchage, la poudre se présente sous la forme de grains pouvant atteindre 2
mm.

Les échantillons sont nommés comme suit: nature de la synthese (B pour « batch » ou ER
pour « extrusion réactive ») - nature de l'alcoxyde (sec pour le SBA ou iso pour I'IPA) - taux
d’hydrolyse h. Par exemple, 'échantillon B-iso-6 correspond au matériau obtenu par une
synthese en batch, a partir d’'[PA, pour un taux d’hydrolyse h = 6.

V.B.2/ Influence du taux d’hydrolyse h et de la nature du précurseur
sur la cristallinité des solides obtenus par synthése en batch.

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus sont donnés figure V.1. Les
poudres issues de I'IPA présentent un diffractogramme correspondant a de la boehmite pure, le
taux d’hydrolyse h = 3 conduisant a un échantillon peu cristallin. Dans les cas des poudres issues
du SBA, les pics caractéristiques de la boehmite sont observés pour tous les échantillons. Le taux
d’hydrolyse h = 3 conduit encore une fois a I’échantillon le moins cristallin. L’échantillon B-sec-
10, synthétisé avec la plus grande quantité d’eau, présente en plus de la boehmite, les pics
caractéristiques de I’hydroxyde d’aluminium a-Al(OH); (bayerite): 26 = 18,82°; 20,40° ; 40,57°;
53,11°.
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Figure V.1 - Diffractogrammes des rayons X des échantillons a) B-iso-h et b) B-sec-h, avec h = 3, 4,
6,8 10.

Le temps de gélification est nettement supérieur au temps de mélange dans le cas des
syntheses utilisant I'[PA. Une expérience conduisant a I'obtention du matériau B-iso-10 a été de
nouveau effectuée, mais cette fois le milieu réactionnel est mélangé a la spatule 20 minutes au
lieu de 5 minutes. Le solide obtenu est nommé B-iso-10-vm. Lors de cette expérience,
I'exothermicité de la réaction d’hydrolyse est peu marquée. De plus, il n'y a pas formation d'un
gel solide. Enfin, lorsque le matériau est analysé par DRX, une phase moins bien cristallisée que
celle de B-iso-10 est observée (figure V.2). Cette différence de cristallinité entre B-iso-10 et B-
iso-10-vm peut provenir de la différence du temps d’agitation, qui peut modifier la quantité
d’interfaces H,0/IPA et/ou dissiper de I'énergie thermique produite par I'hydrolyse de I'IPA
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lorsque le mélange dure 20 minutes. La synthese de boehmite étant connue pour étre sensible a

la température, il est possible que I'exothermicité de la réaction soit le principal parametre en

cause ici.>

Intensité
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55 65

75

B-iso-10-vim

Figure V.2 - Diffractogramme des rayons X de I'échantillon B-iso-10-vm.

Les dimensions des cristallites selon les plans cristallographiques (020), (021) et (130)

ont été calculées a partir de la formule de Scherrer (tableau V.1). Les tailles des cristallites,

selon les dimensions considérées, sont trés proches pour les deux précurseurs utilisés. Elles

évoluent peu en fonction du taux d’hydrolyse h. L’épaisseur moyenne, selon la direction (020)

est d’environ 1,8 nm (%0,2). Les longueurs moyennes selon les directions (021) et (130) sont
respectivement de 2,8 nm (0,2) et 2,6 nm (£0,2).

a)

Echantillon d(020) (nm) d(021) (nm) d(130) (nm) d(020)/ d(021)
B-iso-3 - - - -
B-iso-4 1,8 3,0 2,6 0,62
B-iso0-6 1,6 2,8 2,6 0,57
B-iso-8 1,8 2,6 2,6 0,69
B-iso-10 1,5 2,6 2,6 0,58
b)

Echantillon | d g, (nm) |d,,, (nm)|d ,, (nm)|d g, /d,,
B-sec-3 - - - -
B-sec-4 2,0 31 2,5 0,64
B-sec-6 1,8 2,9 2,6 0,62
B-sec-8 1,6 2,7 2,5 0,61
B-sec-10 1,9 2,5 2,5 0,78

Tableau V.1- Dimensions selon les plans cristallographiques (020), (021) et (130) calculées a partir
de I'équation de Scherrer, des cristallites de a)B-iso-h et b) B-sec-h, avec h =3, 4, 6, 8 et 10.

L’incertitude sur les distances cristallographiques calculées est de +0,2 nm.

On constate immédiatement d’apres ces chiffres que les cristallites de boehmite sont

extrémement petites. Les épaisseurs moyennes de cristaux, de 1,8 nm (£0,2), correspondent a

I'empilement de seulement trois feuillets de boehmite, qui est la limite de détection en DRX de
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tels cristaux pour le plan (020). Malgré ces petites tailles, nous pouvons qualitativement évaluer
le caractere plaquettaire des cristaux en calculant le rapport (d(o20)/d(021)) des cristallites le long
des axes (020) et (021), cf. tableau IV.1. Un rapport proche de 1 est habituellement considéré
comme caractéristique d’'une morphologie isotrope. Plus I'écart a cette valeur est important, plus
les cristaux sont anisotropes (la littérature qualifie alors les cristaux de « plaquettaire »).6 Pour
les matériaux des séries B-iso et B-sec décrits ci-dessus, le rapport moyen (doz0)/d(021)) est de a
0,62 (£0,07) en excluant le matériau B-sec-10 qui présente un rapport bien plus élevé de 0,78. La
majorité de nos cristallites sont donc anisotropes. Nous les qualifierons de « plaquettes » dans la
suite de ce manuscrit.

Les images obtenues par MET figure V.3 montrent des d’agrégats sur lesquels il est
difficile de distinguer des morphologies spécifiques. La largeur et la longueur des amas varient
d’une particule a I'autre, et peuvent atteindre un maximum d’environ 30 nm.

Figure V.3 - Images MET des échantillons a) B-iso-4 et b) B-sec-6.

L’étape de calcination transforme I'ensemble des solides en alumine gamma (figure V.4).
La morphologie des amas est conservée suite a la transformation topotactique, en bon accord
avec la littérature.” Des exemples d’images obtenues par MET des échantillons B-iso-4 calciné et
B-sec-6 calcinés sont donnés en figure V.5.
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Figure V.4 - Diffractogrammes des rayons X des échantillons a) B-iso-h calciné et b) B-sec-h calciné
avech=3,4,6,8et 10.
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Figure V.5 - Images MET des échantillons a) B-iso-4 calciné et b) B-sec-6 calciné.

V.B.3/ Influence du taux d’hydrolyse h et de la nature du précurseur
sur les propriétés texturales des solides obtenus par syntheses batch.

Les isothermes de physorption d’azote des boehmites synthétisée en batch sont données
figure V.6. Les isothermes présentent une hystérésis caractéristique de matériaux mésoporeux
(isotherme de type IV d’apreés la classification de 'lUPAC). L’hystérésis des isothermes présente
une composante majeure de type H3 (classification de I'lUPAC) caractéristique d’agrégats de
particules présentant une morphologie de type plaquettaire. Ceci est cohérent avec les
observations par MET des matériaux.
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Figre V.6 - Isothermes de physisorption d’azote des matériaux B-iso-h et B-sec-h, avec h =3, 4, 6, 8,
10.

Les propriétés texturales des poudres de boehmite sont données dans le tableau V.2. Les
distributions de taille de pores des solides analysés sont parfois large et/ou males définies, dans
ce cas, une valeur moyenne du diameétre poreux est donnée, symbolisée par un astérisque « * »
(les distributions des tailles de pores sont données en annexe I11.A).
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Les propriétés texturales des poudres de boehmite issues de 1'IPA sont influencées par le
taux d’hydrolyse h. Lorsque ce taux augmente de 4 a 10, la surface spécifique chute de 521 a 345
m2/g, le volume poreux s’effondre de 1,4 a 0,4 cm3/g et le diametre poreux se réduit de 8 a un
diametre de 6 nm a la désorption. On remarque la présence d’une distribution en taille de pore
de l'ordre 3,7 nm pour les échantillons B-iso-6, B-iso-8 et B-iso-10.

A la différence des boehmites issues de I'[PA, celles issues du SBA sont peu sensibles au
taux d’hydrolyse h sur la gamme étudiée. En effet, la surface spécifique est centrée autour de 462
m?/g (*12). Les matériaux obtenus pour un taux h = 4, 6 et 8 présentent un volume poreux
d'environ 0,9 cm3/g et une porosité bimodale avec une distribution en taille de pores a 3,7,
commune a toute la série B-sec, et une seconde distribution en taille comprise entre 6 et 7 nm.
Pour un taux d’hydrolyse h = 10, une légere baisse du volume poreux (0,7 cm3/g) et du diametre
des pores (5 nm) est observée.

a)

Sp Vp Dp dés Dp ads
Echantillon h + 8% 0,05
(m’/g) | (em’/g) | (nm) (nm)
B-iso-3 3 304 1,9 29,2* 60,6*
B-iso-4 4 521 1,4 8,1 14,4
B-iso-6 6 423 0,7 3,7-57 9,6
B-iso-8 8 375 0,5 3,7-5,4* 5,7*
B-iso-10 10 345 0,4 3,7 3,8*
b)
Sp Vp Dp dés Dp ads
Echantillon h + 8% 0,05
(m’/g) | (m’/g) | (nm) (nm)
B-sec-3 3 806 1,24 3,7-6,3*% | 4,6*-97,0*
B-sec-4 4 449 0,9 3,7-74* 10,7*
B-sec-6 6 463 0,9 3,7 -7,2 9,0
B-sec-8 8 458 0,9 3,7 -6,2 8,5
B-sec-10 10 478 0,7 3,7 -4,7 7,5-73,4

Tableau V.2 - Propriétés texturales des échantillons a) B-iso-h et b) B-sec-h avec h =3, 4, 6, 8 et 10.
(*) distribution large de taille de pores. [3,7]: restriction du réseau mésoporeux égal ou inférieur a
3,7 nm.

L’utilisation de I'IPA conduit a I'obtention de boehmite sur une plus large gamme de taux
d’hydrolyse h, contrairement aux produits issus du SBA, pour lesquels de la bayerite est
observée pour un taux d’hydrolyse h = 10. Cependant, les propriétés texturales de la boehmite

151



issue de I'lPA sont plus impactées par le taux d’hydrolyse h et donc plus sensibles aux conditions
de mélange, ce qui laisse présager une influence forte du procédé sur la texture des matériaux
extrudés.

Une boehmite issue d’'une synthese de type Yoldas, c'est-a-dire en milieu dilué, sans ajout
de template,® présente les propriétés texturales suivantes: une surface spécifique de 360 m2/g,
un volume poreux de 0,35 cm3/g et un diametre poreux de 5 nm (calculé par la théorie de la
fonctionnelle non-locale de la densité). La synthese en batch des matériaux en milieu concentré
nous permet donc d’atteindre des propriétés texturales plus élevées. En moyenne les surfaces
spécifiques, les volumes poreux ainsi que les diameétres poreux présentent un gain respectif de
I'ordre de 100 m2/g, 0,5 cm3/g et 2 nm comparé a une synthese de boehmite de type Yoldas.
Nous ne pouvons pas comparer les propriétés texturales de nos boehmites avec celles de Huang
et al., auteurs de la synthese en milieu sans solvant dont nous nous sommes inspirés, car ces

derniers n’ont pas analysé les propriétés texturales de leurs matériaux avant calcination.

Les propriétés texturales des matériaux calcinés sont données dans le tableau V.3 (les
isothermes ainsi que les distributions de taille de pores des alumines gamma issues des
syntheses en batch sont données en annexe III.A). Dans le cas des alumines gamma issues de
I'IPA, la surface spécifique ne suit pas la tendance des boehmites dont elles sont issues et semble
se stabiliser autour de 300 m2/g (£30) pour les taux d’hydrolyse h = 4, 6 et 8. Elle chute a
environ 254 m2/g (+8) pour les taux h = 3 et 10. La calcination entraine une chute importante et
inégale de la surface spécifique en fonction du taux h. Cette perte peut atteindre 200 m2/g (cas
de la poudre B-iso-4). En revanche, le volume et le diametre poreux des alumines suivent la
tendance des boehmites dont elles sont issues. Lorsque le taux d’hydrolyse h augmente de 3 a
10, le volume poreux des alumines chute de 2,3 a 0,9 cm3/g et le diamétre poreux de 30 a 15 nm.
Les alumines gamma issues du SBA, suivent la méme tendance que les poudres de boehmite
dont elles sont issues. Les surfaces spécifiques des matériaux issus d’'un taux d’hydrolyse h = 4,
6, 8, 10 sont centrées autour de 357 m2/g (*35). Bien que moindre par rapport aux poudres
issues de I'IPA, une perte de surface spécifique est observée lors de calcination. Cette perte est
globalement la méme pour 'ensemble des échantillons B-sec, soit de I'ordre de 100 m2/g. Les
alumines gamma obtenues pour un taux h = 4, 6, 8 présentent des volumes poreux d’environ 1,4
cm3/g et une distribution de pores d’environ de 10 nm.
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a)

Sp Vp Dp dés Dp ads ASP 4100m/a1203
Echantillon h +* 8% + 0,05
2 3
(m°/g) | (cm’/g) | (nm) (nm) (m®/g)
B-iso-3 calciné 3 246 2,3 30,0 50,0 58
B-iso-4 calciné 4 328 2,1 21,0 35,0 194
B-iso-6 calciné 6 277 1,3 12,0 20,0 145
B-iso-8 calciné 8 330 1,2 6,5-14,0 20,0 45
B-iso-10 calciné 10 262 0,9 10,0 - 14,0 17,0 83
b)
Sp Vp Dp dés Dp ads ASpAloOH/AlZOS
Echantillon h + 8% + 0,05
2 3
(m°/g) | (cm’/g) | (nm) (nm) (m®/g)
B-sec-3 calciné 3 257 1,1 6,0 8,0 549
B-sec-4 calciné 4 322 1,4 10,0 14,0 126
B-sec-6 calciné 6 360 1,4 10,0 14,0 103
B-sec-8 calciné 8 389 1,3 9,0 11,0 69
B-sec-10 calciné 10 357 1,0 8,5 9,0 122

Tableau V.3 - Propriétés texturales des échantillons B-iso-h et B-sec-h avec h =3, 4, 6, 8 et 10.

L’analyse de I'évolution des propriétés texturales au cours de la calcination montre que
la perte de surface spécifique est systématiquement accompagnée d'une augmentation
importante de volume poreux allant de 50 a 140% du volume poreux original pour les alumines
issue d’IPA. Cet effet est plus prononcé pour les taux d’hydrolyse plus élevés. Les alumines issues
du SBA voient également leur volume poreux s’accroitre a la calcination, mais toutes présentent
une augmentation similaire de 49% (+/- 5%).

Dans la littérature, les syntheses d'alumines gamma en milieu réactionnel moins
concentré, a partir d'alcoxydes d'aluminium et sans ajout d’agents structurants, conduisent a des
propriétés texturales suivantes: une surface spécifique comprise entre 130 et 420 m2/g, un
volume poreux compris entre 0,5 et 1,7 cm3/g et des diameétres poreux de 1'ordre de 20 nm.%10
Les alumines gamma obtenues par des synthéses en batch en milieu concentré atteignent ces
valeurs, voire les excedent dans certains cas: le volume poreux des matériaux B-iso-3 calciné et
B-iso-4 calciné dépasse les 2,0 cm3/g.

Par rapport aux articles de Huang et al nos alumines présentent des propriétés
texturales du méme ordre de grandeur. Nos matériaux présentent une surface spécifique
légérement supérieure mais un volume poreux légerement inférieur, ces écarts peuvent
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s’expliquer par la différence de traitement thermique entre nos solides (540°C, 4 heures) et ceux
de Huang et al. (700°C, 2 heures).

V.B.3/ Conclusion

L'obtention de boehmite a partir de précurseurs moléculaires de type alcoxyde
d'aluminium est une méthode de synthése tres prometteuse. Son étude par des synthéses en
batch a permis I'obtention rapide d'un certain nombre d’informations.

Tout d’abord, les synthéses peuvent s'effectuer sans solvant et avec des quantités quasi-
steechiométriques de réactifs. Par conséquent, il n’y a pas ou peu d'eau a éliminer pour arriver a
une viscosité adaptée au procédé de mise en forme par extrusion. De plus, les sous-produits
générés au cours de la synthese, de I'alcool et de I'eau, s'éliminent facilement par calcination. Les
étapes de lavage et de séchage de la boehmite, nécessaires lorsque des sels d’aluminium sont
utilisés, sont donc inutiles dans ce cas.

De plus, le comportement des deux précurseurs alcoxyde d’aluminium vis-a-vis du taux
d’hydrolyse a pu étre étudié. L'IPA conduit a l'obtention de boehmite dont les propriétés
texturales chutent lorsque le taux d’hydrolyse augmente. Aprés calcination cette tendance est
conservée pour le volume poreux et le diametre des pores, mais elle n’est pas suivie par la
surface spécifique qui est centrée autour de 300 m?/g. L’utilisation du SBA conduit a une
boehmite présentant des propriétés texturales assez similaires sur la gamme de taux
d’hydrolyse étudiée. Apres calcination, cette similitude est conservée. En termes de propriétés
texturales, 'alumine gamma issue du SBA présente une surface spécifique légerement plus
élevée que celle issue de I'IPA. En contrepartie, ces derniéres permettent I'obtention de volumes
poreux plus élevés et de plus grand diameétre de pores. D’apres ces données, on peut émettre
I’hypothése que les modulations des texturales observées sont tres dépendantes de I'état
physique des précurseurs alcoxydes. En effet, le précurseur SBA est liquide. Il se mélange
facilement a I’eau lors de I'’hydrolyse et produit des alumines gamma de texture assez proche.
L’IPA est quant a lui un précurseur solide qui se présente sous forme de grains millimétriques.
Son hydrolyse totale nécessite donc des temps plus long pour que I'eau parvienne a diffuser
jusqu’au cceur des grains. Cette spécificité rend les réactions utilisant de I'I[PA sensibles aux
cisaillements (capacité a briser les grains et donc a accroitre la surface de contact eau/IPA), a la
température, et a la diffusion de I’'eau (et de l'alcool produit). Il est probable que la cinétique
d’hydrolyse, le taux de nucléation et la composition de 'environnement de croissance des
nucléis soient capables d’impacter la texture des boehmite produites. La maitrise et la
reproductibilité de ces matériaux passeront donc nécessairement par l'usage d'un procédé de
mélange bien controlé.

Il est intéressant de noter les surfaces spécifiques importantes atteintes par les
boehmites obtenues lors de cette réaction. Dans la littérature, elles sont habituellement atteintes
grace a 'utilisation de tensio-actifs et/ou d’agents porogénes.1! L’hypothése avancée par Huang
et al. pour expliquer une telle surface est la suivante: I'alcool, généré lors de I'hydrolyse de
I'alcoxyde d’aluminium, s’adsorbe sur la cristallite et inhibe sa croissance.1213 Le fait que le
milieu réactionnel contienne peu ou pas de solvant permet de favoriser un taux de nucléation
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trés élevé qui conduit a la formation de cristallites de tres petites tailles. Enfin, un possible effet
thermique, qui dépend de la quantité de matiere impliquée et du taux d’hydrolyse, n’est pas a
exclure a ce stade de I'étude. Bien que les textures obtenues pour les solides soient compatibles
avec une application en tant que support catalytique, la perte importante de surface spécifique
au cours de la calcination est un probleme qu'il est nécessaire de comprendre. Comme on le
verra pas la suite, la mise en place d’'un procédé de mélange maitrisé parviendra a résoudre cette
difficulté.

Afin de disposer de références de matériaux mis en forme, nous décrivons dans la partie
suivante la réalisation d’extrudés a partir de nos poudres de boehmites. Dans ce cas, un procédé
industriel classique de mise en forme par malaxage/extrusion a été utilisé.
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V.C/ Mise en forme de boehmites obtenues par des
syntheses en batch en milieu concentré par un
procédé standard de malaxage-extrusion.

En nous basant sur les résultats précédents, deux poudres ont été réalisées en batch.
Nous avons fait le choix de taux d’hydrolyse moyens permettant d’obtenir des boehmites de
surfaces spécifiques et volumes poreux assez proches.

e delaboehmite obtenue a partir de I'lPA, pour un taux h = 5,

e dela boehmite obtenue a partir du SBA, pour un taux h = 6.

La mise en forme de poudre de boehmite par un procédé de malaxage-extrusion n’est pas
triviale. Un savoir-faire important est nécessaire, c’est pourquoi ces mises en forme ont été
effectuées a IFPEN.

V.C.1/ Protocole de synthese

Du fait des outils utilisés, la quantité de poudre minimum utilisée lors d'une mise en
forme par malaxage-extrusion est plus important (30 g) que celle produite lors de nos synthéses
en batch. Une synthese plus importante a donc été réalisée afin de produire en une fois les 30 g
de boehmite nécessaires. Le mélange des réactifs est réalisé a 'aide d’'une ancre mécanique afin
que l'intensité du mélange soit constante et reproductible.

Le protocole de mélange s’effectue de la maniere suivante:

L’alcoxyde d’aluminium est ajouté dans un réacteur. La quantité d’eau appropriée est
ajoutée d’'un coup. Le mélange mécanique a l'aide d’'une ancre est ensuite activé. Il dure 10
minutes, a température ambiante. La poudre froide est ensuite séchée sous vide dynamique une
nuit. Les deux poudres obtenues a partir de I'[PA et du SBA sont respectivement appelées BAM-
iso-5 et BAM-sec-6.

V.C.2/ Mise en forme par malaxage-extrusion

La poudre séche est ajoutée a un malaxeur. Une solution aqueuse d’acide nitrique est
ensuite ajoutée progressivement pour atteindre un rapport molaire HNOs / AIOOH = 0,05%
(étape de peptisation). Une fois la transition d’'une poudre séche vers une phase pateuse
observée, le malaxage est continué 10 minutes. Une solution aqueuse d’'ammoniaque est ensuite
ajoutée pour atteindre un rapport molaire NH4sOH / HNO3; = 0,2% (étape de
neutralisation/floculation). La pate est malaxée 10 minutes pour étre ensuite insérée dans une
extrudeuse a piston et extrudée.

Les extrudés obtenus sont séchés une nuit a 80°C, puis calcinés en four a moufle sous flux
d’air, 4 heures a 540°C (figure V.7). Les poudres « Mises En Forme » (MEF) issues de I'IPA et du
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SBA sont appelées respectivement BAM-iso-5-MEF et BAM-sec-6-MEF. Le diameétre final des
extrudés est de 1mm.
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> gl - =
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Figure V.7 - Photo des extrudés BAM-iso-5-MEF.

V.C.3/ Analyse des matériaux a différentes étape de leur mise en
forme.

Les diffractogrammes de rayons X des poudres utilisées, des extrudés crus et calcinés
sont donnés sur la figure V.8 Les dimensions des cristallites selon les directions
cristallographiques (020), (021) et (130) calculées a partir des diffractogrammes sont données
dans le tableau V.4.
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Figure V.8 - Diffractogrammes des rayons X de la poudre initiale avant mise en forme, des extrudés
crus et des extrudés calcinés issus a) de I'IPA et b) du SBA.

Des différences sont observées entre les diffractogrammes des poudres de boehmite et
ceux des extrudés obtenus a partir de ces mémes poudres. D'une part, on remarque un
affinement des pics, ce qui traduit une meilleure cristallinité du solide. En effet, 1'épaisseur
moyenne des cristallites est quasiment doublée passant de 2,0 nm (£0,2) a 3,6 nm (£0,2). Les
rapports d(020)/d(021) passent également d’environ 0,6 a 0,7, signe que les plaquettes

deviennent moins anisotropes.
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a)

Echantillon d gz (M) | dg, )y (nm) | d;5,) (NM) | d )/
BAM-iso-5 2,0 3,4 2,9 0,57
BAM-iso-5-MEF 3,7 53 4,6 0,69
b)

Echantillon d g,y (nm) | d .., (nm) | d .0 (nm) | d g0 /d g,
BAM-sec-6 2,1 3,5 3,0 0,59
BAM-sec-6-MEF 3,5 4,9 4,4 0,70

Tableau V.4 - Dimensions des cristallites selon les plans cristallographiques (020), (021) et (130)
de la poudre ainsi que des extrudés crus et calcinés issus a) de I'lPA et b) du SBA. L’incertitude sur

La calcination des extrudés conduit a I'obtention d’alumine gamma (figure V.8). Les
isothermes de physisorption d’azote sont donnés figure V.9. Les isothermes des poudres
présentent un isotherme similaire aux poudres obtenues par synthese en batch (isotherme de
type IV avec une hystérésis de type H3 caractéristique d’agrégats de particules présentant une
morphologie de type plaquettaire d’apres I'lUPAC). Aprés mise en forme, I'hystérésis de nos
matériaux devient de type H2 d’aprés 'lUPAC, soit correspondant a des matériaux dont la taille

les distances cristallographiques calculées est de +0,2 nm.

et la morphologie des pores sont mal définies.
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Figure V.9 - Isotherme de physisorption d’azote des de la poudre ainsi que des extrudés crus et
calcinés issus a) de I'lPA et b) du SBA.

Les propriétés texturales des poudres ainsi que des extrudés crus et calcinés sont
données dans le tableau V.5. La poudre BAM-iso-5 présente une surface spécifique égale a la
poudre B-iso-6, soit 423 m2/g. Cependant le volume poreux ainsi que les diametres des pores a
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I'adsorption et a la désorption correspondent a une moyenne des valeurs des poudres B-iso-4 et
B-iso-6, soit respectivement 1,0 cm3/g, 11,0 nm et 7.0 nm, résultats que nous souhaitions
obtenir. La poudre BAM-sec-6, quant a elle, présente une légere amélioration de 'ensemble des
propriétés texturales comparée a son équivalent obtenu par un mélange a la spatule. Les
poudres BAM-iso-5 et BAM-sec-6 ont des propriétés texturales proches. L’étape de mise en
forme des poudres conduit a une diminution de la surface BET et du volume poreux des
matériaux comparée aux poudres dont ils sont issus. La surface spécifique du matériau BAM-iso-
5-MEF est respectivement réduite de 18% et celle de et BAM-sec-6-MEF de 33%. Leur volume
poreux respectif est réduit de 50% et 67%. Enfin, La calcination des extrudés conduit a une
faible réduction de leur surface spécifique (12% pour BAM-iso-5-MEF et 3% pour BAM-sec-6-
MEF) qui atteignent environ 300 m2.g-1. Le volume poreux quant a lui augmente d’environ 45%
aprés calcination pour les deux matériaux. De maniere surprenante, une porosité bimodale

apparait dans les extrudés calcinés

a)

Sp Vp Dp dés Dp ads
Echantillon * 8% +0,05
(m’/g) | (cm®/g) (nm) (nm)
B-iso-4 521 1,4 8,1 14,4
B-is0-6 423 0,7 |[37]-57 9,6
BAM-iso-5 423 1,0 7,0 11,0
BAM-iso-5-MEF 343 05 |[37]-84]| 31-140
BAM-iso-5-MEF calciné 302 0,7 49-11,3 | 6,4-13,5
b)
Sp Vp Dp dés Dp ads
Echantillon + 8% +0,05
(m’/g) | (em*/g) | (nm) (nm)
B-sec-6 463 0,9 [3,7] -7,2 9,0
BAM-sec-6 484 1,2 7,6* 10,4
BAM-sec-6-MEF 325 0,4 [3,7]-6,1 | 3,7%-10,0*
BAM-sec-6-MEF calciné 314 0,6 38-86 | 4,8-10,0

Tableau V.5 - Propriétés texturales des poudres ainsi que des extrudés crus et calcinés issus de a)
I'IPA et b) du SBA. (*) distribution large de taille de pores. [3,7]: restriction du réseau mésoporeux
égal ou inférieur a 3,7 nm.

On remarque qu’avant I'étape de mise en forme, les poudre BAM-iso-5 et BAM-sec-6
présentent une porosité bimodale. Aprés I'étape de mise en forme, les extrudés crus présentent
une porosité bimodale qui est conservée apres calcination. L’origine de cette bimodalité n’est
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pas déterminée. Elle est peut étre due a une dés-agglomération partielle des amas de cristallites.
Le procédé de mise en forme a donc un impact important sur les propriétés texturales finales.

La tenue mécanique des extrudés a été évaluée par analyse d’écrasement grain a grain
(E.G.G). Les matériaux BAM-iso-5-MEF calciné et BAM-sec-6-MEF calciné présentent
respectivement une force de rupture moyenne de 0,7 et 0,5 daN/mm (199 des extrudés issus de
I'IPA et 166 des extrudés issu du SBA sur les 200 extrudés testés pour chaque précurseur ont
conduit a une mesure, les figures IIILA11 et II1.A12 regroupant I'ensemble des informations sont
présentées en annexe II1.B). A titre de référence, une force de rupture de I'ordre de 1daN/mm
est considérée comme suffisante pour une application industrielle. La tenue mécanique des
extrudés est essentiellement liée a (i) 'absence de défauts d’agrégation ou fissures que 1'étape
de mise en forme permet normalement d’éliminer, et (ii) une bonne cohésion des éléments
constituants.

Afin d’obtenir une source d’information sur la présence possible de fissures
macroscopiques, les extrudés BAM-iso-5-MEF et BAM-sec-6-MEF sont observés par MEB
(figures V.10 et V.11). L’extrudé BAM-iso-5-MEF présente aprés rupture une surface ou des
grains et empreintes de grains sont visibles. Ces grains peuvent atteindre un diameétre supérieur
a 60 pm. Un agrandissement nous permet de constater que le matériau comporte également de
nombreux grains dont le diametre peut étre inférieur a 1 pm. Les images MEB de I'extrudé BAM-
sec-6-MEF sont similaires a celles de I'extrudé BAM-iso-5-MEF.

Figure V.10 - Images d’un extrudé BAM-iso-5-MEF prise par MEB.
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Figure V.11 - Images d’un extrudé BAM-sec-6-MEF prise par MEB.

Les extrudés ont également été observés par MET. Afin de conserver autant que possible
la structure fine des extrudés, ces derniers n’ont pas été soumis a un broyage mais a une
technique de découpe. Pour ce faire, ils sont enrobés dans une résine. Puis, a I'aide d’un ultra
microtome UC7, des coupes d'une centaine de nanomeétres sont réalisées et déposées sur des

grilles en cuivre.

Les images des extrudés BAM-iso-5-MEF et BAM-sec-6-MEF, obtenues par MET, sont
données figures V.12 et V.13. Ces images permettent d’observer des amas de plaquettes d'une
longueur apparente moyenne de 50 nm. Ces feuillets forment une phase homogene a I'échelle de
la centaine de nm ou il est possible d’observer ponctuellement des empilements orientés sur une
dizaine de nanométres. Ces empilements sont trés probablement dus a I'étape de
malaxage/peptisation/neutralisation qui favorise un empilement des feuillets selon la direction
(020). Aucune différence évidente n’a été notée entre les deux types d’extrudés a cette échelle.
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Figure V.13 - Image d’une coupe d’extrudé BAM-sec-6-MEF prise par MET.

Au bilan des observations de microscopie électronique, la présence de nombreux grains
microniques faiblement cohésifs a la matrice environnante ont été observés. Sans
caractérisation plus poussée, on peut seulement émettre I'hypothése que la faible tenue

mécanique des extrudés BAM-sec-6-MEF et BAM-iso-5-MEF provient de leurs défauts
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structuraux macroscopiques. Ces extrudés servant uniquement de référence de matériaux mis
en forme, nous n’avons pas poussé plus avant nos analyses. Etant donné que seuls deux essais
ont été réalisés, il est évidant qu'une amélioration des conditions de peptisation/neutralisation
(qui permettent d’améliorer la mécanique des extrudés finaux) est encore possible.

V.C.4/ Discussion

Une augmentation d’échelle de la synthese (quantité molaire multiplié par 10) et un
changement de procédé de mélange des réactifs (ancre mécanique) conduit a des poudres
présentant des surfaces spécifiques et des volumes poreux proches de celles synthétisées en
batch en plus petite quantité par un mélange a la spatule.

Ces poudres se prétent, a priori, au procédé de malaxage-extrusion et permettent
I'obtention d’extrudés. Cependant, une perte importante de la surface spécifique et du volume
poreux est observée apres la mise en forme. L'influence de la réorganisation des cristallites sur
le volume poreux et la distribution de taille de pores était attendue, a défaut d'étre maitrisée. De
plus, il est possible que le volume poreux soit réduit par 1'étape d'extrusion. En effet, les pates
obtenues par malaxage étaient séches et une forte pression (120 bar) a été nécessaire pourles
extruder, ce qui peut avoir contribué a diminuer le volume poreux. Par contre, l'influence de la
réorganisation des cristallites sur la surface spécifique de nos matériaux n'est pas habituelle. Le
calcul des tailles de cristallites a partir des analyses de DRX révele une croissance des cristallites,
ce qui met en cause un phénomeéne probablement important de dissolution/précipitation lors
de I'étape de mise en forme.

La calcination des extrudés mis en forme par malaxage-extrusion n’entraine pas une
perte importante de la surface spécifique comme cela était le cas pour les poudres issues des
syntheses en batch (partie V.B.2). De plus, les surfaces spécifiques des extrudés calcinés sont
similaires a leurs homologues non mis en forme apres calcination. Ce résultat est surprenant car

les tailles des plaquettes de boehmite ont doublé lors des étapes de peptisation/neutralisation.

Les propriétés texturales des solides issus de réactions sans solvant sont donc
probablement dues a une organisation particuliere et visiblement inhomogéne des cristallites.
Sous réserve de la reproductibilité des résultats présentés dans cette partie, nos boehmites
semblent présenter un comportement différent des boehmites issues de synthese par
précipitation, une optimisation du procédé de malaxage-extrusion (taux d'acide, temps de
malaxage...) ainsi que du post-traitement (température de calcination, temps de calcination...) est
donc nécessaire pour éviter la perte conséquente de propriétés texturales observées, d'une part,
et, d'autre part, augmenter la tenue mécanique des extrudés afin d’atteindre le seuil des
1daN/mm défini dans le cahier des charges.

Les extrudés obtenus présentent, malgré tout, des propriétés texturales égales ou
supérieures aux objectifs fixés (Sp = 200 m2/g, Vp = 0,6 cm3/g et DpBJH, désorption = 10 nm) ce
qui laisse présager des résultats intéressants concernant l'extrusion réactive de boehmite a
partir d’'une réaction sans solvant. La transposition de cette réaction a l'extrusion réactive est
abordée dans la prochaine partie.
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V.D/Extrusion réactive de boehmite sans mise en
forme

La transposition de la réaction sans solvant d’'une synthése batch vers une synthése par
extrusion réactive a nécessité une optimisation. Le procédé de synthése optimisé fait I'objet de la
prochaine partie.

V.D.1/ Mise en ceuvre

Le protocole le plus aisé pour la mise en ceuvre d’une synthése sans solvant de boehmite
par l'extrusion réactive est le suivant (figure V.14):

e l'eau est ajoutée au niveau de la trémie T2, a I'aide d’'une pompe péristaltique,
e l'alcoxyde d’aluminium est ajouté au niveau de la trémie T3:
o I'IPA (solide) est ajouté a I'aide d'un doseur, le débit d’ajout est fixé a 2,1 g/min
(la poudre est préalablement broyée a l'aide d’'un mortier),
o le SBA (liquide) est ajouté a I'aide d’'une pompe péristaltique, le débit d’ajout est
fixé a 2,0 ml/min.

H,0 AI(OR),
T1T T2 T3

F
A

Zone de mélange
~ 18 cm

Figure V.14 - représentation schématique de la mise en ceuvre d’une synthése de boehmite par
extrusion réactive.

Le mélange des réactifs s’effectue entre la trémie T3, ou l'alcoxyde d’aluminium est
ajouté, et la sortie de I'extrudeuse, ce qui représente une longueur d’environ 18 cm. Ces 18 cm de
bi-vis sont décomposés en 3 zones (figure V.15), une zone de transport, une zone de
cisaillement puis une seconde zone de transport. La pate sort de I'outil sans compression ni
extrusion car la téte de I'extrudeuse a été retirée (ce choix est expliqué sur la page suivante).
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Figure V.15 - Photographie de la configuration « Cisaillement » des vis. La zone de mélange des
réactifs est localisée par la double fléche violette.

V.D.2/ Influence des parametres expérimentaux

Dans cette partie, I'influence de 4 parametres expérimentaux est étudiée:

- le taux d’hydrolyse et la nature de I'alcoxyde d’aluminium utilisé (parametres chimiques
et physique),
- latempérature et la configuration des vis (parametres « procédé » décrit en V.D.2.b).

Quelques tentatives d’extrusion réactive de boehmite ont rapidement montré que
I'extrusion d’'un matériau nécessite souvent une optimisation de la température, de la vitesse de
rotation des vis, voire du taux d’hydrolyse h. Afin de faciliter I'étude de l'influence des
parameétres expérimentaux sur les propriétés des solides synthétisés, nous avons décidé, dans
un premier temps, de ne pas mettre en forme les solides obtenus. Pour ce faire, la téte de I'outil a
été retirée lors des séries expériences n°1, n°2 et n°3 (figure V.16). De cette facon, les solides
étudiés ont étés obtenus sur une gamme large de parametres. Par défaut, la vitesse de rotation
des vis est fixée a 100 tours/min, une vitesse suffisamment élevée pour éviter la formation de
bouchon mais pas trop rapide pour économiser l'outil (frottement de la vis sur le fourreau a
haute vitesse).

Figure V.16 - Photographie de la sortie de I'extrudeuse bi-vis a) avec la téte de vis et la filiére, b)
avec la téte de vise et c) sans téte de vis.
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L’étude de l'influence des parametres expérimentaux est faite en 3 séries d’expériences.
Tous d’abord, une premiére série d’expériences (série n°1) est effectuée. Le but de cette série de
synthéses est d’observer l'influence de la température et du taux d’hydrolyse h sur la structure
cristalline et la surface spécifique (uniquement) des matériaux extrudés non mis en forme.

Une seconde série d’expériences est ensuite réalisée (série n°2) pour évaluer la
reproductibilité des résultats obtenus lors de la série d’expérience n°1. En fonction des résultats
obtenus lors des séries d’expériences n°1 et n°2, des sets de parametres expérimentaux (taux h,
température, nature de l'alcoxyde) sont définis. Le choix de ces sets de parametres
expérimentaux est basé sur la structure cristalline et la surface spécifique des matériaux
extrudés non mis en forme.

Lors d'une troisieme série d’expériences (série n°3), les sets de parametres
expérimentaux définis auparavant sont utilisés pour évaluer l'influence de la configuration des
vis sur la structure cristalline et les propriétés texturales des solides extrudés non mis en forme.

V.D.2.a/ Influence de la température et du taux d’hydrolyse (séries d’expériences n°1 et
n°2)

Les gammes de valeurs des différents parametres expérimentaux testés lors des séries
d’expériences n°l et n°2. Afin de limiter le nombre d’échantillons, nous avons limité
I'exploration de I'effet du taux d’hydrolyse a trois valeurs de h:

- Taux d’hydrolyse h: 4, 6 et 10.

- Température de I'extrudeuse: 30°C, 50°C et 70°C

- Alcoxyde d’aluminium:
o IPA, (débit d’ajout dans I'extrudeuse fixé a 2,1 g/min)
o SBA (débit d’ajout dans I'extrudeuse fixé a 2,0 ml/min)

Structure cristalline

Les diffractogrammes de rayons X des solides obtenus sont présentés en annexe sur les
figures 1ILA13 et IILA14. De facon générale, 'augmentation de la température ainsi que
I'augmentation du taux d’hydrolyse favorisent la cristallisation de la boehmite.

Dans le cas des solides issus de I'IPA, tous les matériaux obtenus sont constitués de
boehmites. On note cependant, I'apparition de pics de faibles intensités correspondant a de la
bayerite pour les solides ER-iso-10-T30 (n°2) et ER-iso-10-T50 (n°2), ce qui n’était pas le cas des
poudres produites en syntheses batch dont la température générée par '’hydrolyse n’était pas
régulée.

Dans le cas des solides issus du SBA, tous les matériaux obtenus sont constitués de
boehmites. Des matériaux trés mal cristallisés sont cependant observés pour un taux
d’hydrolyse h = 4 a 30°C. Pour un taux h = 10, la présence de bayerite est également observée
(pour la série n°2), ce qui était le cas pour les poudres produites par des synthéses en batch a
taux d’hydrolyse équivalent mais sans régulation de température.
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Dans le cas des synthéses en extrudeuse, on observe donc une tendance similaire aux
synthéses en batch. Les tailles de cristallites selon les directions cristallographiques (020), (021)
et (130) sont données dans le tableau V.6. Etant données les erreurs d’estimations de taille de
cristallites (0,2 nm) aucune tendance significative ne peut étre dégagée en fonction du taux
d’hydrolyse h ou de la température. Quel que soit le précurseur, I'épaisseur moyenne des
cristallites se situe autour de 2,1 nm (*0,2), la taille selon la direction (021) est en moyenne
légérement inférieure a 4 nm (*0,2), et la taille selon la direction (130) est en moyenne
légérement supérieure a 3 nm (+0,2). Une exception est a noter pour les échantillons ER-sec-10-
T30 qui présentent des épaisseurs de cristallites d(020) inférieures ou égales a 1 nm. Si on
compare cette valeur a la taille de la maille de boehmite (1,22 nm dans cette direction), on se
rend compte que les valeurs de d(020) sont incompatibles avec un phénomeéne de diffraction tel
qu'il est utilisé dans I'équation de Scherrer. Nous nous trouvons donc probablement face a des

poudres a l'extréme limite de 'amorphe.

Enfin, une comparaison entre les deux séries montre que des échantillons préparés en
conditions similaires ne présentent pas toujours des tailles de cristallites strictement identiques.
En comparant ces 28 poudres de boehmites deux a deux, on observe une variation
expérimentale de taille selon les directions (020) (130) et (021) ne dépassant pas 0,5 nm (*0,2)
(I'échantillon ER-sec-6-T50 mis a part). Ces variations expérimentales masquent probablement

les variations de distances induites par les variations du taux d’hydrolyse et de température.
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a)

b)

Echantillon d(oz"] d(°21) d(13°) Echantillon d("z“) d(‘m) d(13°)
(nm) | (nm) (nm) (nm) | (nm) (nm)
ER-is0-4-T30 (n°1) - - - ER-is0-4-T30 (n°2) - - -
ER-is0-4-T50 (n°1) - - - ER-is0-4-T50 (n°2) 1,5 31 2,7
ER-is0-4-T70 (n°1) 1,4 31 29 ER-is0-4-T70 (n°2) 2,1 34 31
ER-is0-6-T30 (n°1) 1,3 3,5 29 ER-is0-6-T30 (n°2) - - -
ER-is0-6-T50 (n°1) 1,6 2,9 2,8 ER-is0-6-T50 (n°2) 1,8 2,8 29
ER-is0-6-T70 (n°1) 1,7 3,0 2,8 ER-is0-6-T70 (n°2) 2,0 32 29
ER-is0-10-T30 (n°1) 2,0 3,7 32 ER-is0-10-T30 (n°2) 2,3 31 2,6
ER-is0-10-T50 (n°1) 1,9 3,5 29 ER-is0-10-T50 (n°2) 1,8 3,0 2,8
ER-is0-10-T70 (n°1) - - - ER-is0-10-T70 (n°2) 1,6 31 2,7
c) d)
Echantillon d("z"] d("“) d(13") Echantillon d(‘”“) d("m d(13°)
(nm) | (nm) (nm) (nm) | (nm) (nm)
ER-sec-4-T30 (n°1) - - - ER-sec-4-T30 (n°2) - - -
ER-sec-4-T50 (n°1) - - - ER-sec-4-T50 (n°2) - - -
ER-sec-4-T70 (n°1) - - - ER-sec-4-T70 (n°2) 0,9 31 2,7
ER-sec-6-T30 (n°1) - - - ER-sec-6-T30 (n°2) - - -
ER-sec-6-T50 (n°1) 1,7 3,4 2,8 ER-sec-6-T50 (n°2) 0,7 2,3 2,9
ER-sec-6-T70 (n°1) 2,2 2,9 2,6 ER-sec-6-T70 (n°2) 3,8 2,8 3,2
ER-sec-10-T30 (n°1) 1,9 3,7 31 ER-sec-10-T30 (n°2) 10,0 2,7 3,0
ER-sec-10-T50 (n°1) 0,6 3,3 2,8 ER-sec-10-T50 (n°2) 1,7 - -
ER-sec-10-T70 (n°1) 1,8 2,8 2,7 ER-sec-10-T70 (n°2) 1,7 - -

Tableau V.6 - Tailles des cristallites selon les directions cristallographiques (020), (021) et (130)
pour a) la série n°1 a partir de I'IPA, b) la série n°2 a partir de I'IPA, c) la série n°1 a partir du SBA,
d) la série n°2 a partir du SBA. L'incertitude sur les distances cristallographiques calculées est de
+0,2 nm.

Apres calcination a 540°C, une phase d’alumine gamma bien définie est obtenue pour la
majorité des échantillons (les diffractogrammes des rayons X des solides calcinés issus de I'lPA
et du SBA sont présentés figures I11.A15 et II1.A16 en annexe III.C. Quatre solides conduisent
cependant a une phase trés mal cristallisée: ER-is0-4/6-T30 n°2 calciné, ER-iso-10-T30 n°1
calciné et ER-sec-10-T30 n°2. On remarque que ces 4 solides ont été synthétisés a une
température de 30°C, température a laquelle les boehmites étaient en moyenne moins bien
cristallisées. L’alumine gamma provenant de la transformation topotactique des cristaux de
boehmites, ce résultat semblent cohérent. On note ici que, encore une fois, une certaine
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variabilité expérimentale (difficulté a reproduire les résultats) existe lorsque de I'IPA est utilisé
comme précurseur a basse température.

Etude des textures poreuses

Afin de prendre du recul sur 'ensemble de ces résultats, nous avons regroupé sur les
figures V.18 et V.19 les valeurs de surface spécifique en fonction du taux d’hydrolyse, de la
température (matérialisée par la couleur des points expérimentaux) et du précurseur alcoxyde
utilisé (matérialisé par la forme des points expérimentaux) des boehmites et des alumines
gamma obtenues

Les surfaces spécifiques des boehmites sont comparées figure V.18. Les surfaces
spécifiques des solides contenant de la bayerite ne sont pas représentées sur la figure (les
surfaces spécifiques de tous les matériaux obtenus sont données figures Il11.A17 et I11.LA18 en
annexe IIL.C. Les boehmites issues de I'IPA présentent clairement des surfaces spécifiques plus
faibles que les boehmites issues du SBA, avec des surfaces spécifiques comprises entre 252 et
415 m2/g. Les valeurs les plus hautes (Sp = 400 m2/g) sont obtenues pour une température de
70°C et/ou un taux d’hydrolyse h intermédiaire égale a 6. La répétabilité de surface spécifique
entre deux boehmites obtenues a partir du méme set de paramétres (précurseur, taux h et
température) montre des variations des valeurs comprises entre 14 et 100 m?/g, ce qui
constitue une répétabilité avec un écart maximum de 32%. Nous sommes donc a la limite d'une
reproductibilité acceptable dans le cadre de recherches académiques sur le développement d'un
nouveau procédé.

Dans le cas des boehmites issues du SBA, des surfaces spécifiques comprises entre 415 et
580 m2/g sont obtenues. La variation de surface spécifique entre deux boehmites des séries n°1
et n°2 évolue avec des écarts de valeurs entre 6 et 136 m2/g, ce qui constitue une répétabilité de
propriété avec un écart maximal de 28%. Nous sommes de nouveau a la limite d’une
reproductibilité acceptable dans le cadre de recherches académiques sur le développement d'un
nouveau procédé.
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Figure V.18 - Graphique de comparaison de la surface spécifique des boehmites obtenues par
extrusion réactive sans mise en forme en fonction du taux d’hydrolyse, de la température et du
précurseur utilisé.
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Figure V.19 - Graphique de comparaison de la surface spécifique des alumines gamma obtenues
par calcination de boehmite pure synthétisée par extrusion réactive sans mise en forme, en fonction
du taux d’hydrolyse, de la température et du précurseur utilisé.

Les surfaces spécifiques des boehmites calcinées sont comparées figure V.19 (les
surfaces spécifiques de I'ensemble des matériaux calcinés sont données figures IILA19 et
IILA20 en annexe IIL.C. Les tendances observées dans le cas des boehmites sont conservées
aprés calcination. Les alumines gamma issues de I'IPA, présentent des surfaces spécifiques
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inférieures a celles issues du SBA, avec une surface spécifique comprise entre 200 et 350 m?/g.
Les valeurs les plus hautes (Sp = 300 m2/g) sont encore obtenues pour les solides synthétisés a
une température de 70°C et/ou avec un taux d’hydrolyse h = 6. La variation des valeurs de
surface spécifique entre les alumines gamma ayant le méme set de parametres de synthése est
comprise entre 5 et 73 m2/g. Dans le cas des solides calcinés issus du SBA, les surfaces
spécifiques obtenues varient entre 300 et 385 m2/g, sans tendance observable. La variation des
valeurs de surface spécifique entre les alumines gamma des séries n°1 et n°2 est comprise entre
5et75m?/g.

Apres calcination, les différences de surface spécifique entre les matériaux issus des deux
précurseurs sont réduites. En effet, la variation de surface entre les meilleurs résultats obtenus
pour chacun des précurseurs chute de 200 m2/g avant calcination, a 30 m2/g apres calcination.
Par ailleurs, la perte de surface spécifique apres calcination est plus marquée pour les solides
issus du SBA, pour lesquels une perte de 20 a 50% est observée, contre 5 a 25% pour les solides
issus de I'[PA. Cette réaction permet de synthétiser de la boehmite avec une surface spécifique
élevée, mais apres calcination, sur les 7 échantillons présentant une surface spécifique
supérieure a 450 m2/g, aucun ne conserve une surface spécifique supérieure a 400m2/g. Une
calcination standard ne permet donc pas de conserver une tres haute surface spécifique. Malgré
cette perte importante de surface, la majorité des alumines gamma obtenues a partir des deux
précurseurs présentent une gamme de surface spécifique comprise entre 300 et 400 m2/g qui
est intéressante dans le cadre d’une utilisation en tant que support catalytique. Enfin, si on
compare les pertes de surface spécifique des matériaux préparés par batch et des matériaux
préparés dans une extrudeuse (section V.B.2) on observe que les boehmites produites se
comportent de maniére tres similaires. La synthése en extrudeuse sans filiere (absence de
compression finale de matiére) ne semble donc pas impacter fortement les textures des
matériaux produits.

Ces premiéres séries de synthese de boehmite par extrusion réactive sans mise en forme
nous ont permis de réduire la gamme d’étude. En premier lieu, une température de 30°C tend a
former une phase moins bien cristallisée (en particulier lorsque le précurseur est le SBA). Par
conséquent nous nous limiterons pour la prochaine étude aux températures plus élevées: 50 et
70°C. Un taux h = 10 peut conduire a la formation d’'un mélange de boehmite et de bayerite pour
les deux précurseurs, nous nous limiterons donc aux d’hydrolyse = 4 et 6. Les deux précurseurs
conduisent a des résultats intéressants par conséquent nous continuerons a les utiliser tous les
deux.

Nous allons maintenant aborder l'influence du mélange mise en ceuvre dans I'extrudeuse
sans filiére sur les propriétés physiques de nos solides (série d’expériences n°3).

V.D.2.b/ Influence de la configuration des vis de I'’extrudeuse (série d’expérience n°3)

Le mélange au sein de l'extrudeuse peut étre modulé par le profil des vis. Trois
configurations ont été évaluées:
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e une qui favorise le cisaillement (figure V.20.a) notée configuration C, qui est la
configuration utilisée par défaut sur la vis (configuration utilisée lors des séries
d’expérience n°1 et n°2),

e une qui favorise le fractionnement du flux, aussi appelé module de Mélange (figure
V.20.b), notée configuration M,

e Et une qui favorise le transport (figure V.20.c) (faible intensité du mélange), notée
configuration T.

La mise en ceuvre de ces expériences est la méme que celle effectuée lors des séries
d’expériences n°1 et n°2.

Figure V.20 - a) module de cisaillement, b) module de mélange (ou de fractionnement de flux), c)
module de transport.

Temps de séjour de la matiere dans I'outil
Le temps de séjour de la matiére dans I'outil est obtenu de la maniére suivante:

de la rhodamine B est ajoutée par la trémie T3, trémie d’alimentation par laquelle est
ajouté l'alcoxyde d’aluminium. Le temps entre le moment ou la rhodamine B est ajoutée et le
moment ou une coloration rougeitre apparait en sortie d’outil est chronométré. Le temps

obtenu correspond au temps de séjour minimum de la matiere dans I'outil.

Le temps de séjour de la matiere est chronométré pour les deux alcoxydes d’aluminium,
pour un taux d’hydrolyse h = 4 et 6 a une température de 70°C et pour les trois configurations
de vis. Ces temps sont donnés sur la figure V.21. En premier lieu, on observe que l'influence du
taux d’hydrolyse h sur le temps de séjour est négligeable. De plus, on remarque que le
classement des configurations de vis en fonction du temps de séjour est le méme pour les deux
précurseurs: la configuration T permet d’obtenir le temps de séjour le plus court, puis par ordre
croissant, vient la configuration C et enfin la configuration M. Cette derniere conduit a un temps
de séjour en moyenne deux fois plus long que celui obtenu pour la configuration C. Enfin, si 'on
compare les deux précurseurs, on remarque que les temps de séjours de la matiére sont plus
longs lorsque le SBA est utilisé.
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Figure V.21 - Temps de séjour de la matiére dans l'outil en fonction de I'alcoxyde d’aluminium
utilisé, de la configuration des vis, pour une température de 70°C.

Structure cristalline

Les diffractogrammes de rayons X des solides obtenus sont présentés en annexe sur les
figures 111.A21 et III.LA22. Une phase de boehmite est obtenue systématiquement pour les 3
profils de vis dans le cas des solides issus de I'IPA. Par contre, les poudres issues du SBA se
montrent plus sensibles au profil des vis. Une phase mal cristallisée est systématiquement
obtenue pour un taux h = 4, a une température de 50°C. Pour un taux d’hydrolyse h = 6, le profil
de vis C (cisaillement plus efficace des réactifs) produit les boehmites les mieux cristallisées.

Les dimensions des particules de boehmite calculées selon les directions
cristallographiques (020), (021) et (130) sont données en annexe II1.C, figures II11.A23 et IIL.A24.
Les boehmites issues de I'IPA ont une épaisseur de 2,0 nm (+0,2), et une taille selon la dimension
(021) égale a 4,0 nm (*0,2) et selon la dimension (130) égale a 3,5 nm (*0,2). Les boehmites
issues du SBA sont légérement plus petites, avec une épaisseur tres variable comprise entre 1,0
et 3,0 nm (*0,2), signe probable que le taux de nucléation est plus élevé avec ce précurseur. Les
tailles selon (021) et (130) sont similaires aux boehmites issues de I'[PA. La structure cristalline
des poudres issues de I'IPA ne semble pas étre affectée par un changement du profil des vis. En
effet les 3 configurations conduisent a de la boehmite, et les tailles calculées selon les
dimensions (020), (021) et (130) ne permettent pas d‘observer une tendance au regard de la
configuration des vis utilisées. Par contre, les solides obtenus a partir du SBA sont sensibles aux
conditions de mélange. En effet, a taux d’hydrolyse h et température équivalent, I'obtention de
boehmite plus cristalline est favorisée par la configuration C, comparée a la configuration T (la
configuration M se situant entre la C et la T). Ce résultat semble logique car un séjour plus long
dans l'outil chaud, et le brassage des réactifs, favorisent les réactions d’hydrolyse et de
condensations des précurseurs.
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Les diffractogrammes de rayons X des solides obtenus apres calcination sont présentés
en annexe sur les figures III.A25 et II1.A26. Apres calcination, les boehmites obtenues a partir de
I'IPA sont transformées en alumine gamma. Il en va de méme pour les solides issus du SBA,
cependant les phases de boehmite mal cristallisées conduisent a une alumine gamma elle aussi
mal cristallisée.

Etude des textures poreuses.

Les propriétés texturales des boehmites ont été regroupées sur la figure V.24 (les
propriétés texturales de 'ensemble des solides crus et calcinés obtenus par extrusion réactive
pour différentes configurations de vis sont données en annexe IIL.D, figures II1.A27 a I11.A38.
Les boehmites obtenues a partir de I'IPA présentent clairement des surfaces spécifiques
inférieures aux boehmites issues du SBA, avec des surfaces spécifiques comprises entre 280 et
390 m?/g (la quasi-totalité des surfaces spécifiques étant au-dessus de 300 m2/g). Par contre, les
plus hauts volumes poreux, supérieur a 1,6 cm3/g, sont atteint pour les boehmites issues de
I'IPA, notamment pour une température de 70°C couplée a une configuration T des vis. Le
diametre des pores est compris entre 8 et 26 nm.

Les boehmites issues du SBA possedent des surfaces spécifiques comprises entre 380 et
590 m2/g, (la majorité des surfaces spécifiques étant supérieures a 400 mz/g). Le volume poreux
est compris entre 1,1 et 1,5 cm3/g et le diamétre des pores évolue entre 4 et 8 nm.
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Figure V.24 - Graphiques représentant le volume poreux en fonction de la surface spécifique des
boehmites pures obtenues par extrusion réactive sans mise en forme pour une configuration C, M et
T des vis (de gauche a droite sur la figure).

Les propriétés texturales des boehmites calcinées sont présentées sur la figure V.25 Les
alumines gamma issues de SBA présentent encore une fois les plus hautes surfaces spécifiques,
comprises entre 320 et 480 m2/g, avec la majorité des solides se situant au-dela de 400 m2/g.
Cependant I'écart de surface spécifique avec les solides issus de I'IPA est moins important apres
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calcination. Le volume et le diamétre poreux des alumines gamma issues du SBA sont
respectivement compris entre 1,0 a 1,4 cm3/g et 4 a 12 nm. Les boehmites calcinées issues de
I'IPA, présentent encore les meilleurs volumes poreux, compris entre 1,1 et 1,9 cm3/g.
Cependant, I'écart de volume poreux avec les alumines gamma issues du SBA se réduit apres
calcination. La surface spécifique et le diameétre poreux des alumines gamma issues de I'IPA sont
respectivement compris entre 310 et 385 m2/g et 9 et 20 nm, avec la majorité des solides
présentant une distribution de taille de pores autour de 11 nm.
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Figure V.25 - Graphiques représentant le volume poreux en fonction de la surface spécifique des
alumines gamma obtenues par calcination de boehmite pure synthétisée extrusion réactive sans
mise en forme pour une configuration en C, M et T des vis (de gauche a droite sur la figure).

Il est possible d’observer des tendances liées a l'utilisation d'une configuration de vis
particuliére. Les boehmites obtenues a partir de la configuration « Mélange » sont assez
homogénes en termes de propriétés texturales vis-a-vis de la température et du taux
d’hydrolyse, comparées aux autres configurations. Les textures d’alumines obtenues apreés
calcination sont remarquablement groupées. Cette observation tend a montrer qu'un module de
mélange met efficacement en contact les phases liquide/liquide (H2,0/SBA) et solide/liquide
(IPA/H20). Les réactions d’hydrolyse et de condensation s’effectuent donc dans des temps
comparables pour les précurseurs IPA et SBA ce qui permet ainsi d’ « effacer » la différence
d’état physique des précurseurs alcoxydes (solides ou liquides).

La configuration « Transport» permet d’obtenir des boehmites qui présentent des
volumes poreux trés élevés lorsque de I'IPA est utilisé. Cette configuration est trés peu efficace
pour briser les grains d'IPA. Avec ce précurseur, les cinétiques d’hydrolyse et de condensation
débutent probablement en surface des grains, puis se propagent ensuite au cceur des grains.
Dans le cas ou cette hypothese serait vérifiée, nous nous trouverions dans le cas ou chaque grain
d’IPA constituerait un microréacteur. Cette configuration de réactivité peut étre a l'origine des
tres hauts volumes poreux observés. En effet, si le volume du grain est conservé au cours de la
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réaction, le départ de l'alcool dii a I'hydrolyse permet de libérer le volume occupé par les
fonctions alcoxy au sein du grain. Les boehmites ainsi produites présentent un important
volume poreux. On note que si tel est bien le mécanisme réactionnel, on peut s’attendre a ce que
la distribution en taille des grains d’IPA puisse avoir une influence sur la texture des matériaux

finaux.

La configuration « Cisaillement» est également assez efficace pour fragmenter les
précurseurs alcoxydes lors de la réaction sol-gel. Les textures des alumines obtenues a l'issue de
la calcination sont plus homogenes que celles obtenues avec la configuration Transport, mais
moins que celles obtenues avec la configuration Mélange.

Afin de mieux cerner la réactivité de nos systemes, nous avons cherché a déterminer le
degré l'avancement de la réaction d’hydrolyse en sortie d’extrudeuse. Pour répondre a cette
question nous avons analysé par spectroscopie infrarouge (FTIR) des produits en sortie
d’extrudeuse.

V.D.2.c/ Etude de la cinétique d’hydrolyse des précurseurs

L’avancement de la réaction en sortie de vis est évalué grace a 'observation en FTIR d'un
pic de référence correspondant au mode d’étirement de la liaison (Al-)0-C(-R) du ligand alcoxy,
situé 3 1033 cm! pour 'IPA et 2 1058 cm-! pour le SBA (figure V.26).°

La disparition de ce pic nous permet donc de suivre I'état d’hydrolyse du précurseur
alcoxyde en sortie de vis.
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Figure V.26 - Spectres IR a) de I'IPA et de l'iso-propanol. b) du SBA et du butan-2-ol. Les pics de
références correspondant au mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-R) du ligand alcoxy sont

encadrés en violet.

Une premieére étude de la cinétique d’hydrolyse portant sur les synthéses en batch (non

donnée dans ce manuscrit) a montré que cette réaction est, comme on pouvait s’y attendre,

rapide. Par conséquent il a été nécessaire de stopper la réaction en sortie d’extrudeuse pour que

I'impact du temps de transport et celui d’analyse soit aussi faible que possible. Les échantillons

en sortie d’extrudeuse sont donc récupérés dans un bain de d’azote liquide et analysés

directement par FTIR. Par ailleurs, le temps de séjour de la matiére dans I'outil est mesuré pour

chaque configuration de vis a une température de 70°C. Cette mesure est effectuée en

chronométrant le temps écoulé entre l'insertion de rhodamine dans I'extrudeuse au méme
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niveau que l'alcoxyde d’aluminium (trémie d’alimentation T3) et I'apparition d'une coloration en
sortie de vis.

Lorsque I'IPA est utilisé comme précurseur, le pic observé a 1033 cm-! disparait
complétement lorsqu’une configuration Cisaillement est en place, quelle que soit la température
ou le taux d’hydrolyse testé. Cependant lorsqu’on passe a une configuration Mélange (figure
V.27), ce pic est encore discernable, bien que tres réduit. On se situe probablement a une dizaine
de seconde d'une hydrolyse complete. Le spectre infrarouge des échantillons obtenus avec une
configuration Transport montrent un pic encore bien présent (figure V.28), excepté pour la
synthese effectuée a 70°C avec un taux d’hydrolyse h = 6 ou le pic de référence n’est plus observé
en sortie d’outil. L’étude portant sur les solides issus du SBA montre que le précurseur est
entierement hydrolysé en sortie d’extrudeuse, quel que soit le taux d’hydrolyse h, la
température et la configuration de vis testée (une vérification a été effectuée par spectroscopie
RMN 1H, présentée en annexe IILE) (les spectres FTIR de la configuration Cisaillement des vis
lorsque I'[PA est utilisé, ainsi que ceux des configurations Cisaillement, Mélange et Transport
lorsque le SBA est utilisé, sont donnés en annexe IILE).
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Figure V.27 - Spectres IR des pdtes a) ER-iso-4-T50-M, ER-iso-4-T70-M b) ER-iso-6-T50-M, ER-iso-6-
T70-M, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'IPA est donné en référence pour observer la disparition
du mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-H:-C2Hg) encadrée en violet.
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Figure V.28 - Spectres IR des pdtes a) ER-iso-4-T50-T, ER-iso-4-T70-T b) ER-iso-6-T50-T, ER-iso-6-
T70-T, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'lPA est donné en référence pour observer la disparition du
mode d’étirement de la liaison (Al-)0-C(-H;-C2Hs) encadrée en violet.

Outre l'influence du taux d’hydrolyse h et de la température, qui lorsqu’ils augmentent,
accélerent la cinétique d’hydrolyse, une influence de la configuration des vis sur le mélange est
aussi observée. Cette influence est en partie due a la modification du temps de séjour de la
matiere. Ce dernier est, entre autre, dépendant du profil des vis. Les expériences montrent que
'on peut classer par ordre croissant de temps de séjour les trois profils de vis:

configuration T << configuration C < configuration M.

Cependant, lorsque I'IPA est utilisé comme précurseur, le pic de référence est encore
discernable pour une configuration Mélange alors qu'’il ne I'est plus pour une configuration C. Or
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le temps de séjour de la matiére lorsqu’une configuration C est utilisée est inférieure a celui
d’'une configuration M (la moitié). Le mode de mélange des réactifs influence donc aussi la
cinétique d’hydrolyse de I'IPA. En effet, la méme étude effectuée sur des synthéses batch montre
qu'’il faut un minimum de 6 minutes dans le meilleur des cas lorsque le mélange se fait a 'aide
d’une spatule, pour arriver a une hydrolyse compléte de I'IPA.

Etude des matériaux par microscopie électronique

Les poudres de boehmite issues des précurseurs IPA et SBA, a 70°C, pour les trois
configurations de vis C, M et T sont observées par MET (figure V.29). A premiére vue, les
poudres issues de I'IPA semblent plus denses, cependant la densité des amas de plaquettes
observés est trés probablement influencée par la méthode de préparation des échantillons.

Outre, cette observation, les 6 poudres présentent des amas similaires, d'une longueur moyenne
de 50 nm.

ER-iso-6-T70-C ER-iso-6-T70-M

¥

ER-iso-6-T70-T

/i Ry

ER-sec-6-T70-C ER-sec-6-T70-M ER-SEC6-T70-T

Figure V.29 - Images par MET des poudres de boehmite ER-iso-6-T70-C, ER-iso-6-T70-M, ER-iso-6-
T70-T, ER-sec-6-T70-C, ER-sec-6-T70-M, ER-sec-6-T70-T, obtenues par extrusion réactive sans mise
en forme.

Les analyses thermogravimétriques des échantillons ER-iso-6-T70-C, ER-is0-6-T70-M,
ER-is0-6-T70-T, ER-sec-6-T70-C, ER-sec-6-T70-M, ER-sec-6-T70-T (figures données en annexe
III.F), montrent 3 domaines de pertes de masse cohérentes avec la littérature: 15.16

- Une perte de masse centrée autour de 75 °C, correspondant a I'élimination de I'eau
physisorbée.

- Une seconde perte centrée a 370 °C, correspondant a la transformation de la boehmite
(déshydroxylation des feuillets) en alumine gamma.

182



- Une troisieme perte, faible, qui s’étend d’environ 600°C a 1000°C correspondant a
I’élimination d’eau liée aux étapes de transformations successives des alumines de
transition.

V.D.3/ Conclusion

La synthése de poudre de boehmite par extrusion réactive est possible et donne des
résultats intéressants en termes de propriétés texturales. Cependant, l'influence des paramétres
expérimentaux sur les propriétés texturales de la boehmite peut étre variable. Cela peut
s’expliquer en partie par les conditions expérimentales. En effet, le milieu réactionnel n’est pas
homogene localement. A cette échelle, le taux d’hydrolyse peut potentiellement varier de
maniére importante entre les molécules de surface du précurseurs et celles situées au cceur de
ce dernier. Il y a donc apparition probable d’'un gradient de taux d’hydrolyse h, dépendant du
mode de mélange et de I'énergie mécanique déployée.

In fine, les évolutions de propriétés texturales des matériaux obtenus par ce mode de
synthese sans solvant sont difficiles a prédire dans I’état actuel des connaissances, mais elles
semblent maitrisables par 'emploi d’un outil tel qu'une extrudeuse bi-vis. Contrairement aux
syntheses en batch dont la température dépend de la masse de précurseur alcoxyde employé, et
qui produisent des poudres dont les surfaces spécifiques s’effondrent a la calcination, I'emploi
d’une extrudeuse offre une bonne capacité de thermalisation et de mélange/fractionnement des
milieux trés visqueux. L’extrudeuse permet de produire des boehmites de haute surface
spécifique (supérieure a 350 m2/g avec un maximum a 570 m2/g) et de haut volume poreux
(supérieur a 1,2 cm3/g avec un maximum a 1,75 cm3/g) en fonction des conditions
expérimentales (choix de 'alcoxyde, taux d’hydrolyse entre 4 et 6, et différents modules). Lors
de la transformation topotactique de la boehmite en alumine gamma, les matériaux obtenus
conservent une haute surface spécifique (supérieure a 350 m2?/g avec un maximum a 470 m2/g)
et de haut volume poreux (supérieur a 1,2 cm3/g avec un maximum a 1,9 cm3/g).

Les poudres obtenues, crues ou calcinées, présentent donc des propriétés texturales tres
intéressantes, comparables a celles obtenues par des syntheses multi-étapes compliquées et/ou
utilisant des agents structurants sacrificiels. L’étape logique suivante a donc été d'implémenter
la mise en forme finale dans notre procédé de synthese de boehmite en rajoutant une filiére en
bout d’extrudeuse.
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V.E/ Extrusion réactive de boehmite avec mise en
forme

Nous avons cherché en premier lieu a synthétiser et mettre en forme par extrusion
réactive de la boehmite issue du SBA. Ce choix est motivé par les hautes surfaces spécifiques
observées dans la partie précédente, couplées aux volumes poreux important potentiellement
accessibles avec ce précurseur.

V.E.1/ Extrusion réactive de boehmite avec mise en forme a partir du
précurseur SBA

L’expérience est effectuée pour un taux d’hydrolyse h = 6, une température de 70°C et
une configuration Cisaillement des vis qui allie une bonne capacité de fractionnement et de
mélange des réactifs, ainsi qu'un temps de séjour assez court au sein de I'extrudeuse. La mise en
ceuvre est similaire a celles des synthéses n°1, 2 et 3 (partie V.D), a la différence prés que cette
fois la téte de vis est présente, ainsi qu'une filiere.

Au cours de cette expérience, le produit en sortie s’avere trop liquide pour une mise en
forme. L’augmentation progressive de la température jusqu'a 85°C conduit a la formation d'un
bouchon bloquant I'extrusion. Aprés un second essai conduisant aux mémes résultats, cette
stratégie a été reconsidérée. En effet, lors des synthéses sans mise en forme, ces boehmites
donnent apres séchage une poudre tres fine. Une mise en forme effectuée sans liant, et qui plus
est, a basse pression (inférieure a 3 bars) d'une part, nécessitera un temps important
d’optimisation des parameétres procédés et, d’autre part, conduira probablement a un extrudé
dont la tenue mécanique sera faible. Dans le cadre d’'une mise en forme industrielle, les poudres
de boehmite subissent une étape de peptisation et de neutralisation qui permet de moduler la
viscosité, les propriétés texturales (si besoin), d’éliminer les défauts d’agrégation qui fragilisent
un extrudé et de générer un liant grace a la dissolution partielle de la boehmite. Le choix a donc
été fait de travailler sur la mise en ceuvre d’'une peptisation/neutralisation au sein de notre
extrudeuse.

La mise en ceuvre d'une étape de peptisation et de neutralisation de boehmite dans un
outil tel qu'une extrudeuse, qui plus est, sur des poudres tout juste synthétisées, implique deux
différences majeures par rapport a une mise en ceuvre standard effectuée dans un malaxeur:

- La boehmite utilisée: nos boehmites synthétisées par extrusion réactive contiennent une
certaine quantité d’alcool et d’eau qui diminuent (évaporation) en fonction de
I'avancement le long des vis. Il est difficile de quantifier I'’eau et I'alcool présents dans le
milieu réactionnel. Or cette information est nécessaire pour déterminer les volumes et
les concentrations des solutions acide et basique utilisées pour la peptisation et la
neutralisation. De plus, la présence d’alcool dans le milieu peut potentiellement impacter
I'étape de mise en forme mais nous n’avons pas trouvé d’information concernant
I'influence de la présence d’alcool sur la viscosité d’un tel milieu réactionnel.
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- Le temps disponible: Une peptisation/neutralisation dure en moyenne 25 minutes dans
un malaxeur. Dans le cas de notre extrudeuse de laboratoire, le temps de séjour de la
matiere (pour une vitesse de rotation des vis a 100 tours/min) est inférieur a 3 minutes
quand l'on introduit I'alcoxyde d’aluminium au niveau de la derniere trémie. Nous

sommes donc limités en temps.

Une premiere mise en ceuvre consiste a suivre le plus fidélement possible le protocole
standard d’'une peptisation/neutralisation, et a 'effectuer dans notre extrudeuse bi-vis, comme
illustré figure V.30. L’eau est ajoutée par la trémie d’alimentation T1 et I'alcoxyde d’aluminium
par la trémie d’alimentation T2. La réaction d’hydrolyse/condensation s’effectue alors entre la
trémie T2 et T3. La solution acide est ajoutée par la trémie T3. Si I'on suit ce protocole, la pate de
boehmite peptisée sera directement extrudée sans passer par une étape de neutralisation.

H,0 Al(OC,H,); Solution acide

I 1 !

Zone
d’hydrolyse/condensation

Modules de cisaillement : II Résistance chauffante: R6

Trémie d’alimentation : T2

Figure V.30 - Représentation schématique de la mise en ceuvre d’une synthése de boehmite suivie
d’une étape de peptisation, dans une extrudeuse bi-vis.

Une seconde mise en ceuvre envisagée consiste a hydrolyser 'alcoxyde d’aluminium a
partir d'une solution acide et de former ainsi directement, ou du moins plus rapidement ensuite,
une pate de boehmite peptisée. Cela permet d’économiser une étape par rapport a la premiere
mise en ceuvre présentée ci-dessus et de permettre 'ajout d’'une étape de neutralisation dans
I'outil (figure V.31).
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d’hydrolyse/condensation de neutralisation
Modules de cisaillement : II Résistance chauffante: R6

Trémie d’alimentation: T2

Figure V.31 - Représentation schématique de la mise en ceuvre d’une synthése de boehmite suivie
d’une étape de peptisation, puis d’une étape de neutralisation dans une extrudeuse bi-vis.

La mise en ceuvre n°1 a été réalisée. Le détail des résultats n’est pas donné dans ce
manuscrit, mais, a l'instar de I'extrusion réactive de boehmite sans étape de peptisation, la
viscosité du milieu réactionnel est difficile a moduler. Cette derniere est trop basse a 70°C, et
lorsque la température est augmentée, des bouchons se forment rapidement et conduisent a
I'arrét de l'expérience. L'optimisation des parameétres expérimentaux, en l'occurrence, la
température, la vitesse de rotation des vis, le taux d’hydrolyse et la concentration de la solution
acide, permettraient probablement d’atteindre une viscosité permettant une mise en forme.
Cependant, une telle optimisation nécessite un temps d’expérimentation important, de par la
taille limitée de notre extrudeuse et du nombre importants de parameétres a tester. Le choix a été
fait de ne pas investir plus de temps sur la stratégie de mise en ceuvre d’une étape de
peptisation/neutralisation dans notre extrudeuse bi-vis, pour se concentrer sur une stratégie
originale impliquant I'IPA et sa cinétique d’hydrolyse plus lente que celle du SBA.

V.E.2/ Extrusion réactive de boehmite avec mise en forme a partir du
précurseur IPA

Les poudres obtenues lors des syntheses de boehmite non mise en forme par extrusion
réactive (V.D.2.b) présentent des différences d’aspect liées au précurseur utilisé. Les poudres
issues du SBA sont fines et présentent rarement des blocs de poudre. Ces derniers sont
facilement détruits par une faible pression des doigts ou d’'une spatule. Les poudres issues de
I'IPA se présentent sous une déclinaison de forme allant de la poudre au bloc de plusieurs
centimetres. Ces derniers sont difficiles a briser a 'aide d'une spatule, certain grain nécessite
méme l'usage du mortier pour étre réduit en poudre. Apres broyage au mortier, on constate au
doigt une nette augmentation de la résistance mécanique des grains lorsque le taux d’hydrolyse
augmente.
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La solidité des grains de boehmite obtenus a partir de I'IPA s’explique probablement par
la cinétique d’hydrolyse plus lente de ce dernier comparé au du SBA. En effet lorsque
I’hydrolyse/condensation d'un précurseur est rapide, elle a lieu au sein de I'extrudeuse (cas du
SBA). Dans l'outil, les grains de boehmite formés sont soumis a un cisaillement suffisant pour
étre brisés. Le solide obtenu en sortie d’extrudeuse est donc un bloc de poudre compactée a
faible pression, maintenu par des liaisons faibles, d’'oui 'absence de tenue mécanique des grains
de boehmite issue du SBA.

Dans le cas ou la cinétique d’hydrolyse est plus lente (cas de I'I[PA), la pate extrudée
contient une certaine proportion de précurseurs encore non-hydrolysés. Cette hydrolyse tardive
permet potentiellement de former des liaisons covalentes entre les blocs de boehmite, a
différentes échelles, permettant ainsi d’obtenir des blocs solides plus résistants d'un point de

vue mécanique.

Si 'on suit le raisonnement présenté ci-dessus, il semble possible d’obtenir des extrudés
relativement résistants si 'on arrive a extruder le milieu réactionnel avant I’hydrolyse complete
du précurseur IPA. Il est donc nécessaire de ralentir la cinétique d’hydrolyse et/ou de réduire le
temps de séjour de la matiére dans l'extrudeuse. Les parameétres expérimentaux a cibler sont
donc:

- un taux d’hydrolyse bas a priori,

- une température faible,

- une vis en configuration cisaillement qui mélange bien et extrude vite,

- une vitesse de rotation des vis élevée afin de faire sortir la matiere rapidement.

V.E.2.a/Mise en ceuvre de I’extrusion « réactive » de boehmite a partir de I'IlPA

Apres plusieurs essais, non décrits ici, qui ont conduit a des matériaux trop liquides ou

bien des bouchons solides, nous avons convergé vers les parameétres expérimentaux suivants:

- taux d’hydrolyse=6et 8,

- latempérature = ambiante,

- la configuration C des vis,

- lavitesse de rotation des vis 330 tours/min.

Un taux d’hydrolyse = 6 conduit a l'obtention d’extrudés de maniere discontinue
(formation ponctuelle de bouchons durs au niveau de la téte de vis). La viscosité des extrudés en
sortie varie de maniére conséquente allant d’'une pate trop liquide pour étre mise en forme a une
pate presque rigide. L’évaluation de la tenue mécanique de ces extrudés par pression des doigts
montre une résistance faible apres séchage, il en va de méme apres calcination. Ces extrudés
crus sont nommés ER-iso-6-C-MEF (ou ER signifie « Extrusion Réactive » et MEF signifie « Mis
En Forme »), et présentent apres séchage un diametre moyen de 4 mm (figure V.32).
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Figure V.32 - Photographie des extrudés ER-iso-6-C apreés séchage.

Afin d’obtenir une extrusion plus uniforme et continu, un essai est effectué pour un taux
d’hydrolyse h = 8. Cependant, ces extrudés sont également obtenus de maniére discontinue
(figure V.33). Par contre, ces derniers matériaux montrent une nette augmentation de la
résistance mécanique, comparés aux extrudés obtenus pour h = 6. Afin de s’assurer de la
reproductibilité de ces matériaux, une seconde expérience identique est effectuée, conduisant a
un résultat similaire. Aprés séchage, les extrudés présentent un diameétre moyen de 4 mm. Ces
extrudés crus sont aisément séparables en deux catégories: ceux présentant les tenues
mécaniques les plus faibles nommés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ceux présentant les meilleurs
tenues mécaniques, nommés ER-iso-8-C-MEF-HARD.

Figure V.33 - Photographie des extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et HARD apreés séchage.
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La stratégie consistant a éliminer étapes de peptisation/neutralisation et consistant a
jouer sur la cinétique d’hydrolyse de I'IlPA pour permettre la synthése et la mise en forme directe
de boehmite par extrusion réactive est donc réalisable. Le fait que I'on ait dii recourir a des taux
d’hydrolyse de 6 et 8 (qui ne sont pas bas) pose la question de I'état réel du degré d’avancement
de la réaction d’hydrolyse a la sortie de la filiére. Idéalement, il faudrait refaire une étude de
suivi FTIR complete dans ces conditions de synthése mais par manque de temps nous n’avons
pas pu la réaliser. Nous n’avons donc pas pu tester si les hypotheses a l'origine de cette étude

sont avérées.

V.E.2.b/Propriétés physiques des extrudés obtenus par extrusion réactive de boehmite a
partir de I'IPA

Les extrudés sont analysés par DRX et physisorption d’azote. La tenue mécanique est
évaluée par un test d’Ecrasement Grain-a-Grain (EGG). La structure des extrudés est observée a
différentes échelles par MEB et MET.

Les diffractogrammes de rayons X des extrudés ER-iso-6-C-MEF, ER-iso-8-C-MEF-SOFT
et ER-is0-8-C-MEF-HARD crus et apreés calcination sont présentés figure V.34.

—ER-is0-8-C-MEF-HARD calciné ——ER-iso-8-C-MEF-HARD
. . . . L Y‘A1203

~——ER-is0-8-C-MEF-SOFT calciné ~——ER-iso-8-C-MEF-SOFT

=~ ER-i50-6-C-MEF calciné == ER-is0-6-C-MEF +: Y'AIOOH

Intensité (a. u.)

a5
20

Figure V.34 - Diffractogrammes des rayons des extrudés ER-iso-6-C-MEF, ER-iso-8-C-MEF-SOFT et
ER-iso-8-C-MEF-HARD, ER-iso-6-C-MEF calciné, ER-iso-8-C-MEF-SOFT calciné et ER-iso-8-C-MEF-
HARD calciné.
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d d d
Echantillon (l;";l")‘ (l;";:)‘ (r(:;;’)‘ d(ozm/ d(ozu
ER-is0-6-C-MEF 2,9 4,1 3,9 0,72
ER-is0-8-C-MEF-SOFT 2,5 4,7 3,8 0,53
ER-is0-8-C-MEF-HARD 2,4 4,7 3,7 0,51

Tableau V.7 - Dimensions des cristallites des extrudés ER-iso-6-C-MEF, ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-
iso-8-C-MEF-HARD selon les plans cristallographiques (020), (021) et (130). L’incertitude sur les
distances cristallographiques calculées est de +0,2 nm.

Les extrudés non-calcinés présentent les pics de diffraction caractéristiques de la
boehmite. On remarque que les boehmites ER-iso-8-C-MEF sont mieux cristallisées que les ER-
iso-6-C-MEF, probablement dii au fait que leur taux d’hydrolyse est plus élevé. Apres calcination,
les boehmites sont transformées en alumine gamma. Le calcul des tailles des cristallites de nos
matériaux (tableau V.7) montre que les cristallites des extrudés ER-iso-6-C-MEF sont plus épais,
que ceux de ER-iso-8-C-MEF. Aucune différence significative n’existe par contre entre les
cristallites des extrudés ER-iso-8-MEF-SOFT et ER-iso-8-MEF-HARD. Le calcul des anisotropies
de cristallites, obtenu par le rapport d(020)/d(021), montre par contre clairement que les
plaquettes des extrudés ER-iso-8-MEF (d(020)/d(021)=0,5) sont plus anisotropes que celles de
ER-iso-6-MEF (d(020)/d(021)=0,7).

Les isothermes de physisorption d’azote des extrudés ER-iso-6-C-MEF crus et calcinés,
ainsi que leurs distributions de taille de pores sont données figure V.35. Les propriétés
texturales de ces solides, ainsi que celles des extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-8-C-MEF-
HARD crus et calcinés sont données dans le tableau V.8. Les extrudés ER-iso-6-C-MEF
possédent une surface spécifique de 308 m2/g, un volume poreux de 1,0 cm3/g, et un diamétre
poreux de 13,0 nm a la désorption. Ces valeurs sont légerement inférieures a celles obtenues
lors des syntheses ER-iso-6-C-T50 et ER-iso0-6-C-T70 (partie V.D.2.b) en matiére de surface
spécifique. Par contre, le volume et le diameétre poreux a la désorption sont similaires. Apres
calcination, une perte importante de surface spécifique est observée: elle chute a 228 m?2/g,
cependant le volume et le diametre poreux évoluent peu.
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Figure V.35 - a) isothermes de physisorption d’azote, b) distributions de taille de pores a
I'adsorption, c) distributions de taille de pores a la désorption, de extrudés ER-iso-6-C-MEF et ER-
iso-6-C-MEF calciné.

Les extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT présentent des propriétés texturales similaires au
solide ER-iso-6-C-MEF (figure V.36). Aprés calcination, la surface spécifique chute modérément
et passe de 304 a 260 m2/g, le volume poreux et le diameétre poreux a la désorption augmentent
pour atteindre respectivement 1,4 cm3/g et 18,0 nm. L'extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD
développe une surface spécifique de 377 m?/g, un volume poreux de 1,9 cm3/g et une
distribution de taille de pores a la désorption centrée autour de 17,0 nm. Apres calcination, la
surface spécifique et le volume poreux augmentent (pour atteindre respectivement 390 m?/g et
2,1 cm3/g). La distribution de taille de pores a la désorption n’est pas disponible car le haut
volume poreux présent dans ce matériau augmente considérablement le temps de mesure (plus
de 60 heures). La réserve d’azote liquide, nécessaire a I'analyse, permet d’obtenir I'isotherme a
I'adsorption mais est insuffisante pour obtenir celle de désorption (figure V.37). Ces analyses
sont en cours de reproduction avec un programme de physisorption différent.
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Figure V.36 - a) isothermes de physisorption d’azote, b) distributions de taille de pores a
I'adsorption, c) distributions de taille de pores a la désorption, de extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et
ER-iso-8-C-MEF-SOFT calciné.
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Figure V.37 - a) isothermes de physisorption d’azote, b) distributions de taille de pores a
I'adsorption, c) distributions de taille de pores a la désorption, des extrudés ER-iso-8-C-MEF-HARD
et ER-iso-8-C-MEF-HARD calciné.

Sp Vp Dpdés | Dpads |ASPaoon/aizos
Echantillon +8% | £0,05
(m/g) [(cm’/g)| (am) | (m) | (m?/g)

ER-iso-6-C-MEF 308 1,0 11,2* 13,0* -
ER-iso0-8-C-MEF-SOFT 304 11 3,7-11,7 17,7* -
ER-iso-8-C-MEF-HARD 380 1,9 16,5 27,8* -
ER-iso-6-C-MEF calciné 228 1,0 12,2* 15,2* 80
ER-is0-8-C-MEF-SOFT calciné 260 1,4 19,2 29,0 44
ER-iso-8-C-MEF-HARD calciné 390 2,1 - 27,0 12

Tableau V.8 - Propriétés texturales des extrudés ER-iso-6-C-MEF, ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-
8-C-MEF-HARD, ER-iso-6-C-MEF calciné, ER-iso-8-C-MEF-SOFT calciné et ER-iso-8-C-MEF-HARD
calciné. (*) distribution large de taille de pores.

Les extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-8-C-MEF-HARD sont issus de la méme
expérience, leur différenciation a été fait en premier lieu par rapport a leur tenue mécanique. Or,
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une différence importante est aussi observée entre leurs propriétés texturales respectives et
leur comportement a la calcination. L'extrudé ER-iso-8-C-MEF-SOFT voit sa surface spécifique
chuter alors que son volume ainsi que son diameétre poreux restent stables. En revanche,
I'extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD voit 'ensemble de ces propriétés texturales augmenter. On
pourrait penser que ces propriétés texturales intéressantes sont liées a la tenue mécanique du
matériau, et donc, a une extrusion de I'IPA avant hydrolyse/condensation de ce dernier.
Cependant les résultats obtenus dans la partie V.D.2.c ne valident pas directement cette
hypothese car l'étude de la cinétique d’hydrolyse des matériaux ER-iso-6-T50/T70-T,
synthétisés par extrusion réactive (sans mise en forme), avec une configuration T des vis,
montre que la pate obtenue en sortie d’outil est a peine hydrolysée. Or, les propriétés texturales
de ces matériaux, ainsi que leur comportement a la calcination, est similaire a ceux des
matériaux dont la pate est completement hydrolysée en sortie d’outil. Cependant il est possible
de moduler ces propos car les conditions d’extrusion entre les matériaux ER-iso-6-T50/T70-T et
ER-iso-8-C-MEF-HARD sont différentes. Dans le cas des matériaux ER-iso-6-T50/T70-T, le taux
d’hydrolyse est égal a 6, le profil des vis est en configuration T, la vitesse des vis a 100 tours/min
et la téte de vis est absente. Dans le cas des extrudés ER-iso-8-C-MEF-HARD, le taux d’hydrolyse
est égal a 8, le profil des vis est en configuration C, la vitesse des vis est a plus de 300 tours/min
et la téte de vis est présente. De plus, un effet de confinement peut aussi étre mis en avant car,
pour l'instant, les matériaux ER-iso-8-C-MEF-HARD semblent correspondre aux extrudés dont la
prise de gel s’effectue en téte de vis lors des synthéses, mais cela reste encore a confirmer. A ce
jour, nous ne sommes pas encore en mesure de dire si la tenue mécanique et les propriétés
texturales sont uniquement dépendantes de la cinétique d’hydrolyse de I'IPA en sortie d’outil ou

si un ou plusieurs autres facteurs entrent en jeu, comme un effet de confinement par exemple.

La tenue mécanique des extrudés ER-iso-8-C-MEF est évaluée par un test d’écrasement
grain a grain (EGG). Cette technique d’analyse requiere un grand nombre d’échantillons, par
conséquent nous avons été obligé de mélanger les extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-8-C-
MEF-HARD pour réaliser cette analyse. Il est donc important de garder a I'esprit que les résultats
de cette étude n’illustreront qu'une valeur moyenne de résistance a I'écrasement. La résistance
moyenne a la rupture de ces extrudés est de 0,33 daN/mm avec des valeurs extrémes situées a
0,07 daN/mm et 1,14 daN/mm. La résistance moyenne a la rupture est faible, toutefois ce test a
été effectué sur un mélange d’extrudés SOFT et HARD. La valeur haute atteint 1,14 daN/mm,
notre matériau peut donc potentiellement remplir le cahier des charges en matiere de tenue
mécanique si'on optimise le procédé.

Il est potentiellement possible d’améliorer la tenue mécanique par un meilleur contrdle
de la cinétique d’hydrolyse par rapport au temps de séjour de la matiére dans l'outil. En effet, les
extrudés ER-iso-8-C-MEF ont été obtenus de maniere discontinue. La formation de bouchon en
téte de vis bloque temporairement le transport de la matiére ce qui conduit a 'augmentation du
temps de séjour du milieu réactionnel dans l'outil. Il est donc possible que la faible tenue
mécanique des extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT est pour cause une quantité moins important
d’'IPA dans la pate en sortie de vis du fait d’'un temps de séjour plus long. Une analyse DFTIR des
extrudés en sortie d’outil aurait permis de vérifier cette hypothése, mais cette analyse n’a pas pu
étre réalisée par manque de temps.
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Les images obtenues par observation au MEB des extrudés ER-iso-6-C-MEF, ER-iso-8-C-
MEF-SOFT et ER-iso-8-C-MEF-HARD sont présentées dans les figures V.38 et V.39 et V.40. A
I'échelle du millimétre l'extrudé ER-iso-6-C-MEF présente une surface d’aspect hétérogene
constituée de grains de tailles variables allant de quelques micromeétres a une centaine de
micromeétres dispersés dans une phase plus continue. Ces grains semblant peu cohésif avec la
matiere environnante. Les images de I'extrudé ER-iso-8-C-MEF-SOFT conduisent aux mémes
conclusions que celles de I'extrudé ER-iso-6-C-MEF, si ce n'est que la taille des grains de
I'extrudé ER-iso-8-C-MEF-SOFT semblent rester inférieure a la centaine de micrometre. Enfin,
I'extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD présente une surface d’apparence homogene et dénuée de

grains a I’échelle du micromeétre.

Figure V.38 - Images prise par MEB d’un extrudé ER-iso-6-C-MEF.
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Figure V.40 - Images prise par MEB d’un extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD.
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Nous avons souhaité observer a plus petite échelle les extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et
ER-is0-8-C-MEF-HARD sans avoir a les broyer. Pour ce faire, ces derniers sont enrobés dans une
résine. Puis, a l'aide d’'un ultra microtome UC7, des coupes épaisses d'une centaine de
nanomeétres sont réalisées et déposées sur des grilles en cuivre. Les images MET des extrudés
ER-is0-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-8-C-MEF-HARD sont données figures V.41 et figure V.42. Sur
ces images, on voit que nos matériaux sont constitués d'un enchevétrement homogéne d’amas
de plaquettes d'une longueur moyenne de 50 nm (+20). Cependant, il est possible d’observer des
zones hétérogenes faisant penser a des particules de quelques centaines de nanometres
présentant une structure cceur-coquille (figures V.43 et V.44). Le cceur est constitué de tres
petits amas de taille inférieure a 10 nm. La coquille est constituée d’amas plaquettaires plus
grands de 50 nm (£20).

Figure V.42 - Images MET d’une coupe de I'extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD.
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Figure V.43 - Image MET d’une coupe de l'extrudé ER-iso-8-C-MEF-SOFT ciblée sur une particule
ceeur-coquille.

Figure V.44 - Image MET d’une coupe de l'extrudé ER-iso-8-C-MEF-HARD ciblée sur une particule
ceeur-coquille.

A la vue de ces clichés MET, on peut émettre 'hypothése que la présence de ces
particules est la signature laissée par des grains d'IPA partiellement hydrolysés au cours de
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I'extrusion. En effet, du point de vue de la chimie Sol-Gel, le milieu réactif étant essentiellement
granulaire, la lente diffusion de I'eau au sein des grains d’IPA conduit probablement a une
hydrolyse de ces derniers en deux temps. Dans un premier temps, I'eau qui vient d’étre ajoutée
ne rencontre pas ou peu de problemes de diffusion pour arriver a la surface des grains.
L’hydrolyse s’y effectue donc a un taux d’hydrolyse h supérieur au taux d’hydrolyse moyen,
entrainant la formation de grands agrégats de plaquettes. Rapidement, I’hydrolyse conduit a la
formation d’alcool qui diffuse lentement dans le grain avec I'eau restante. Les concentrations
locales en eau et alcool étant alors différentes on peut supposer que les conditions de
nucléation/croissance résultantes sont différentes, et peut-étre capable d’entrainer la formation

d’agrégats nettement plus petits que ceux formés a la surface des grains.

Un cliché MET seul ne permettant pas d’estimer la représentativité des comportements
observés, il serait intéressant de quantifier la quantité de ces particules dans nos matériaux. Les
amas de petits agrégats de plaquettes semblant plus compacts, que les gros amas de plaquettes,
on peut se poser la question de savoir si ces deux types de domaines sont a l'origine de la
porosité bimodale observée en physisorption d’azote (cf. figure V.45). 1l est intéressant de
noter qu’apres calcination, la distribution en taille des petits mésopores a quasiment disparu.
L’origine exacte de cette disparition (effondrement, frittage de cristallites, ...) reste a déterminer

par des études plus poussées.
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Figure V.45- Distribution de taille de pores a) des extrudés ER-iso-8-C-MEF-SOFT et ER-iso-8-C-
MEF-HARD a l'adsorption et b) a la désorption, distribution de taille de pores c) des extrudés ER-
iso0-8-C-MEF-SOFT calciné et ER-iso-8-C-MEF-HARD calciné a l'adsorption et d) a la désorption.
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Mis a part les observations par MET et physisorption d’azote, nous n’avons pas eu le
temps de pousser plus en avant l'analyse de ces différents domaines. Il est donc difficile
d’évaluer 'influence de ces derniéres sur la tenue mécanique et les propriétés texturales de nos
extrudés. Pour l'instant, 'homogénéité (ou les défauts d’homogénéité) observés semblent étre
un facteur a méme d’affecter la tenue mécanique de nos extrudés. Cependant, beaucoup d’autres
facteurs peuvent jouer (la présence de cracks, la force de cohésion des grains a leur
environnement immédiat...). Une étude beaucoup plus poussée est nécessaire pour déterminer
si la présence de ces hétérogénéités est bénéfique ou dessert les propriétés mécaniques des
extrudés. A ce stade, nous pouvons proposer de réaliser et d’analyser de maniere poussée une
série d’extrudés préparés a partir de granulométries différentes d’IPA afin de moduler le
nombre et la taille des domaines composés de petits amas de plaquettes. Cette étude serait
également l'occasion d’explorer de maniére plus poussée les mécanismes d’hydrolyse
particuliers de ces précurseurs solides lors d’'une réaction en masse.
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IV.F/ Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes limités a l'utilisation de précurseurs de type
alcoxyde d’aluminium (IPA et SBA) pour synthétiser de la boehmite. Ce type de précurseurs, plus
onéreux que les sels métalliques, ne génére pas de sous-produit de type sel, contrairement aux
sels d’aluminium, mais uniquement de I'’eau et de I'alcool qui s’éliminent facilement lors d'un

traitement thermique.

Outre ce changement de précurseur, nous avons fait le choix de travailler dans des
conditions particuliéres, tres peu abordées dans la littérature. Les réactions d’hydrolyse et de
condensation des alcoxydes d’aluminium sont réalisées sans solvant, en conditions quasi-
steechiométrique, ceci dans le but de réduire au maximum la quantité de liquide (H2O et alcool) a
éliminer pour permettre une mise en forme. Une premiere étude de ce type de réaction, grace a
des synthéses en batch, a donné de bon résultats. Les pates obtenues peuvent étre mise en forme
par extrusion a l'aide d’une seringue. Une unique phase solide, de la boehmite, est obtenue pour
un taux d’hydrolyse inférieur a 10. Un taux supérieur conduit a la formation d’'une seconde
phase solide: de la bayerite. Enfin, les alumines gamma obtenues par calcination des boehmites
en poudre et/ou mise en forme par un procédé standard de malaxage extrusion, présentent des
propriétés texturales supérieures au nos objectifs (Sp = 200 m2/g, Vp = 0,6 cm3/g et Dp q¢s = 10
nm), et sont comparables a celles de matériaux issus de syntheses plus complexes (multi-étapes,
utilisation de solvant organiques, d’agents structurants sacrificiels...).

Ces réactions ont ensuite été transposées au procédé d’extrusion réactive. Dans un
premier temps, I'aspect mise en forme a été mis de co6té pour évaluer l'influence de quatre
parameétres expérimentaux: le précurseur d’alumine, le taux d’hydrolyse, la température et le
type de mélange. On remarque ainsi que l'utilisation du sec-butoxyde d’aluminium favorise
I'obtention de matériaux présentant des surfaces spécifiques plus élevées alors que l'iso-
propoxyde d’aluminium favorise des volumes poreux plus importants. En outre, I'influence du
mélange a aussi pu étre observée. On remarque qu’'un profil de vis favorisant le fractionnement
de flux semble d’outrepasser/gommer la différence d’état entre les deux précurseurs, ce qui
conduit a des cinétiques d’hydrolyse/condensation similaires, et permet d’arriver a des
matériaux présentant des propriétés texturales plus groupée. A l'inverse, un profil de type
transport, présentant une intensité de mélange faible, influence peu les cinétiques
d’hydrolyse/condensation des précurseurs, et conduit a des matériaux présentant des
propriétés texturales hétérogénes.

Par ailleurs, les boehmites produites sont métastables du fait de leur état ultra-divisé.
Elles sont promptes a évoluer (réorganisation, croissance des cristallites par
dissolution/précipitation, frittage...) lorsque de I'énergie est apportée au systeme sous forme
chimique (peptisation/neutralisation) ou thermique (calcination). Il s’en suit généralement une
réduction des propriétés texturales. Toutefois, la majorité des alumines gamma (sous forme de
poudre ou bien mise en forme par malaxage-extrusion) développent une surface supérieure a
300 m2/g, un volume poreux minimum de 1,0 cm3/g, ainsi qu'un diametre moyen d’environ 10
nm. L'extrusion réactive de boehmite sans mise en forme est a priori directement valorisable
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par un protocole standard de mise en forme par malaxage-extrusion, bien qu'une optimisation
est encore a effectuer pour augmenter la tenue mécanique des extrudés obtenus par ce procédé.

Nous avons ensuite cherché a intégrer I'étape de mise en forme dans notre procédé. Une
extrusion directe de boehmite ne permettant pas d’obtenir des extrudés capable de maintenir
leur forme, nous avons été contraint d’utiliser un liant inorganique. Nous avons donc cherché a
reproduire le plus fidélement possible le protocole de mise en forme de boehmite, au sein d'une
extrudeuse. Mais cela impliquait d’intégrer deux étapes supplémentaires dans notre outil, une
étape de peptisation et une de neutralisation. Or, notre extrudeuse bi-vis micro-pilote est trop
petite pour mettre en ceuvre un nombre d’étapes aussi important. Cette stratégie a donc été
écartée au profit d’'une autre, plus originale, basée sur la lente cinétique d’hydrolyse de I'IPA.

Cette seconde stratégie consiste a extruder le milieu réactionnel avant I'’hydrolyse
compléte de I'IPA. Des extrudés de boehmite ont ainsi pu étre obtenus pour un taux d’hydrolyse
h = 6 et 8. Les extrudés obtenus pour un taux h = 8 présentent, sous certaines conditions qui
restent a éclaircir/formaliser, une résistance nettement augmentée bien qu’elle soit inférieure
au seuil des 1 daN/mm que nous visons. Par ailleurs, les propriétés texturales des extrudés les
plus résistants sont excellentes, avec une surface spécifique proche des 400 m2/g, un volume
poreux supérieur a 2,0 cm3/g. Les résultats obtenus nous poussent a penser qu'une stratégie
pérenne pour la synthése et la mise en forme de boehmite par extrusion réactive consisterait a
ralentir autant que possible 'hydrolyse de I'IPA pour augmenter la quantité de liants dans la
pate extrudée et potentiellement augmenter la tenue mécanique des extrudés.

Apport de cette étude:

e Premiére fois que de la boehmite est synthétisée et mise en forme en une
étape par un procédé d’extrusion réactive.

e Procédé permettant de réduire le bilan économique et écologique de
fabrication de la boehmite.

e Propriétés texturales comparables a celles de synthése plus complexes: Sp
qui excede les 300 m2/g, Vp supérieur a 1,0 cm3/g et Dp a la désorption de 10
nm et plus.
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Conclusion générale

Le développement de nouvelles technologies de raffinage du pétrole représente un
challenge car elles doivent répondre a plusieurs problématiques:

- améliorer les rendements actuels,

- étre compétitives.

- répondre aux réglementations écologiques,

- etin fine, évoluer pour s’adapter a de nouvelles sources de carbone (renouvelables).

La performance de ces nouvelles technologies est dépendante des catalyseurs qui sont
souvent au cceur de l'innovation. Ces catalyseurs sont généralement constitués d’oxydes
métalliques (au moins en partie). Un grand nombre de travaux de recherche et développement
sont effectués pour augmenter les performances de ces solides. Si 'on schématise cette
approche, cela consiste a faire au moins « mieux au méme prix ». Il est aussi possible d’aborder
le probléme par un autre angle, chercher a faire « la méme chose a moindre cofit ». C’est dans ce
contexte que s’'inscrit cette these.

Nous avons cherché a développer une nouvelle approche « one-pot » couplant chimie
douce et procédé qui permettrait d’intégrer plusieurs des étapes de fabrication d'un catalyseur
(ou un support de catalyseur) oxyde métallique nanostructuré, en particulier I'étape de synthese
et celle de mise en forme, au sein d'un seul outil. Une telle approche intégrée est
particuliérement attractive dans le cadre d’'une mise en ceuvre industrielle car elle permettrait
d'une part, de passer a un mode de production continue, et d’autre part, d’effectuer des
économies importantes en termes de nombre d’outils, d’énergie, d’atome et de déchets. La
fabrication de ces oxydes métalliques serait donc plus simple, plus écologique et plus
économique.

Suite a notre réflexion, nous avons choisi de travailler avec la chimie de type sol-gel.
Cette derniere se préte trés bien a la synthése d'oxydes métalliques nanoporeux de
caractéristiques tres diverses et ce dans des conditions expérimentales douces, c’est-a-dire a
une température inférieure a 100°C et a pression atmosphérique. Le procédé d’extrusion
réactive a été sélectionné pour ce projet, car, bien qu’il n’ait jamais été utilisé pour synthétiser
des matériaux céramiques, il est déja tres largement employé au niveau industriel pour la
synthese et la mise en forme de polymeéres organiques et de nourriture. Ce procédé repose sur
un seul outil, une extrudeuse continue. Il s’agit d’'un outil dont la modularité et la flexibilité
permettent d’effectuer a la suite plusieurs d’étapes unitaires, a des températures et dans des
conditions de mélange différentes, et d’effectuer une mise en forme finale.

Deux matériaux ont été abordés au cours de la thése. Dans un premier temps nous avons
cherché a appliquer le procédé d’extrusion réactive a la synthese et la mise en forme
d’Aluminosilicates Amorphes Méso-structurés a Caractere Zéolitique (AAMCZ), c’est-a-dire
présentant une acidité de Lewis et Brgnsted exacerbée. Pour y arriver nous nous sommes
appuyés sur des travaux antérieurs portant sur la synthese du méme type de matériaux par un
procédé d’atomisation. La formulation développée lors de ces travaux a été adaptée a notre
procédé. A partir de cette formulation adaptée, nous avons été en mesure d’obtenir pour la

207



premiere fois des céramiques nanostructurées par extrusion réactive: des extrudés d’AAMCZ
(avec un rapport molaire Si/Al = 12). La porosité de ces matériaux peut étre modulée par
I'emploi de différents mécanismes physico-chimiques de structuration (induits par évaporation
ou transition thermique), et permet par exemple d'obtenir des matériaux hiérarchiques
micro/méso/macroporeux potentiellement intéressants en catalyse. Par ailleurs, d’excellentes
propriétés texturales, largement supérieures aux objectifs fixés, ont été obtenues: une surface
spécifique de plus de 800 m2/g et un volume poreux supérieur a 0,7 cm3/g.

Les propriétés structurales (environnement des sites Al au sein du réseau de silice) et
acides de nos matériaux ont été confirmés par spectroscopie RMN 27Al et 'H, et par des tests
catalytiques en isomérisation du m-xylene et la déshydratation du méthanol. L'acidité
intrinséque (iso-surface) de nos matériaux est trés supérieure a un aluminosilicate amorphe
standard de méme rapport molaire Si/Al. Par contre elle est nettement inférieure a une
référence extrémement acide a base de zéolithe Y. Toutefois, la grande surface spécifique
développée par nos matériaux leur confere une activité iso-masse comparable, voire supérieure
a cette méme référence acide.

L’extrusion réactive d’AAMCZ nous a donc permis d’établir avec ce premier systéme
expérimental la preuve de concept de la synthése et de la mise en forme d’oxydes métalliques
par extrusion réactive. Une compréhension plus poussée de ces matériaux pourra étre obtenue
par une exploration plus détaillée de l'influence des différents réactifs sur la méso-phase de
F127 formée, par une caractérisation détaillée des sites acides (de Lewis et de Bronsted), et par
une étude complete des performances catalytiques. En paralléle, nous nous sommes intéressés a
un systeme céramique tres utilisé en catalyse hétérogéne: les nanoparticules de boehmite.

Ce matériau sert de précurseur a 'alumine gamma, un support catalytique composant
90% des catalyseurs utilisés a IFPEN lors des étapes de raffinage du pétrole brut. Plusieurs
stratégies ont été visitées pour adapter notre procédé a la synthése et la mise en forme de
boehmite. Dans un premier temps nous avons évalué la pertinence de notre procédé avec une
synthese standard de boehmite par précipitation, c’est-a-dire utilisant des précurseurs de type
sels métalliques. Des synthéses de boehmite en batch ont été réalisées a pH = 9, dans des milieux
trés concentrés (proches de la limite de solubilité des sels métalliques utilisés). La présence d'un
sous-produit de réaction a savoir le sel de NaNO3; en quantité importante s’avere néanmoins
problématique. Habituellement, I'élimination du NaNOj3 se fait grace a un lavage a 'eau, mais le
développement d'un module de lavage pour extrudeuse lancé par 'IFPEN n’a pu aboutir. De
plus, un lavage des extrudés aprés extrusion conduit a leur désagrégation. L’utilisation de sels
métalliques comme précurseurs de la boehmite dans le cadre d’un procédé d’extrusion réactive
représente donc, pour l'instant, un verrou technologique important.

Afin de contourner ce verrou, nous avons évolué vers des précurseurs de type alcoxydes
d’aluminium dont les sous-produits de condensation sont facilement éliminés par un traitement
thermique (alcool et eau). Ainsi, nous avons pu éviter une étape de lavage, nécessaire lorsque
des précurseurs de type sels métalliques sont utilisés. La volonté d’obtenir le plus rapidement
possible un milieu réactionnel suffisamment visqueux pour étre extrudé nous a conduit a utiliser
un type de synthése trés peu abordée dans la littérature: I'hydrolyse/condensation d’alcoxyde
sans solvant. Une premiére étude réalisée hors extrudeuse, dans un réacteur classique, a
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confirmé le potentiel de ce type de réaction pour le développement de notre procédé. Outre
I'obtention d’'un milieu réactionnel permettant une mise en forme a I'aide d’'une seringue, une
phase unique de boehmite est obtenue pour un taux d’hydrolyse inférieur a 10. Enfin, aprés
calcination, les propriétés texturales des alumines gamma obtenues sont comparables a celles
obtenues pour des syntheses complexes ou impliquant des agents structurants sacrificiels, et
dépassent les objectifs fixés en terme de surface spécifique et de volume poreux.

La réaction a été ensuite transposée d’un réacteur classique a une extrudeuse micro-pilot
bi-vis. Des séries de synthése ont été effectuées sans mise en forme, pour évaluer I'influence du
taux d’hydrolyse, du précurseur alcoxyde (liquide ou solide), de la température et du type de
mélange (configuration des vis) sur les boehmites (et I'alumines gamma) produites. On a pu
noter lors de ces études une forte influence des parametres du procédé (température de
réaction et le type de mélange utilisés dans l'extrudeuse) qui permettent de favoriser, ou au
contraire de « gommer » les spécificités liées au précurseurs alcoxydes utilisés (IPA solide ou
SBA liquide).

Les boehmites obtenues lors des synthéses sans solvant sont composées de
nanocristallites anisotropes de tres faible taille (plaquettes d’épaisseurs inférieures a 3 nm). En
fonction des conditions expérimentales, cet état ultradivisé de la matiére s’avere métastable et
est donc prompt a évoluer (croissance des cristallites par dissolution/précipitation, frittage...)
lorsque de I'énergie est apportée au systeme sous forme chimique (peptisation/neutralisation)
ou thermique (calcination). Il en résulte une réduction des propriétés texturales. Une
optimisation des traitements de nos matériaux lorsqu’ils sont a I'état de poudre semble donc
nécessaire si I'on souhaite préserver autant que possible les propriétés texturales initiales des
boehmites.

Les poudres de boehmite obtenues semblent néanmoins directement valorisables par un
protocole standard de mise en forme par malaxage-extrusion (donc une étape de synthése + un
étape de malaxage + une étape d’extrusion). Les extrudés d’alumine gamma obtenus apres
calcination présentent des propriétés texturales égales ou supérieures aux objectifs. Cependant
une optimisation de I'étape de mise en forme est nécessaire pour obtenir des extrudés
présentant une tenue mécanique conforme au cahier des charges, c'est-a-dire avec une force de
rupture égale ou supérieure a 1 daN/mm. A ce stade, le procédé continu de synthése de
boehmite en une étape présente déja un intérét puisque nous sommes capables de produire sans
solvant de la poudre de boehmite dont les propriétés texturales sont compatibles avec une
application en tant que support catalytique.

L’aspect mise en forme directe a finalement été abordé. Deux stratégies ont été mises en
ceuvre. Dans un premier temps, nous avons cherché a reproduire le plus fidélement possible le
protocole de mise en forme de boehmite, mais au sein d’'une extrudeuse. Ce protocole nécessite
I'intégration de deux étapes avant la mise en forme, une étape de peptisation et une de
neutralisation. La mise en ceuvre de cette stratégie est pertinente mais elle nécessite un outil
plus grand que notre extrudeuse de laboratoire. Cette stratégie n’a donc pas pu explorée jusqu’a
son terme au cours de cette thése. Nous avons fait le choix d’explorer une stratégie plus directe
qui se passe des étapes de peptisation et de neutralisation en exploitant la diffusion lente de
I'eau au sein des grains réactifs d’un alcoxyde d’aluminium a I’état solide (IPA).Cette seconde
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stratégie consiste donc extruder une pate contenant une certaine quantité d’iso-propoxyde
d’aluminium non-hydrolysé, qui servira de liant apres la mise en forme par extrusion. Cette
approche a permis d’obtenir des extrudés formés de nano plaquettes de boehmites en une seule
étape. Sous réserve d’'une étude plus poussée, permettant notamment d’améliorer les propriétés
mécaniques des extrudés formés, la stratégie consistant a extruder de I'IPA partiellement-
hydrolysé en masse semble une stratégie pérenne dans le cadre d’'une synthese et d'une mise en
forme de boehmite par extrusion réactive.

Le procédé développé au cours de cette these est le résultat d’'un couplage entre un outil
connu mais jamais utilisé, a notre connaissance, pour la synthese d’oxydes métalliques, et d’'une
chimie connue, encore une fois, mais mise en ceuvre sans solvant (cas trés peu abordé dans la
littérature). Une étude plus approfondie, que nous n’avons pas eu le temps de réaliser, est donc
nécessaire pour comprendre les phénomeénes mis en jeu et leurs influences sur les propriétés
physico-chimiques des solides résultants. Une telle étude apporterait les connaissances
nécessaires a la suite du développement de ce procédé ainsi qu’a sa diversification.

by

En effet, la pertinence de ce procédé peut s’étendre a une gamme plus large de
catalyseurs, voire couvrir bien plus que le domaine de la catalyse. Les nanomatériaux recouvrent
aujourd'’hui un grand nombre de domaines comme la cosmétique, le pharmaceutique, les
plastiques, I'énergie... Cependant, les nanomatériaux, de par leur taille, représentent un danger
toxicologique tant a la manipulation qu’a l'usage. La mise en ceuvre d'un procédé de fabrication
industriel de nanomatériaux impose donc des contraintes importantes pour éviter les risques
d'une dispersion des poudres. Ces risques sont essentiellement liés aux étapes séparant la
synthese de la mise en forme qui impliquent souvent le passage par un état sec et la
manipulation de poudres pulvérulentes a haut risque en matiére de toxicité. Dans ce contexte,
I'extrusion réactive présente un intérét évident puisqu'il est possible de synthétiser des
nanomatériaux et de les mettre en forme directement. Par ailleurs, la possibilité de changer le
profil de vis et notamment de favoriser le cisaillement au sein d'une extrudeuse permet
d'envisager la mise en ceuvre de mécano-synthése par extrusion réactive. Des travaux existent
déja, notamment la synthése de réseaux métallo-organiques (MOFs) par extrusion réactive
présentée dans le chapitre bibliographique (partie I.E.2.b). Il est fort a penser que bien d’autres
composés difficiles a obtenir par des méthodes classiques basses températures puissent étre
cristallisés par cette voie.

Les résultats obtenus au cours de cette these et présentés dans ce manuscrit sont
prometteurs car ils démontrent pour la premiere fois que la synthese directe de nanomatériaux
inorganiques, en l'occurrence des extrudés de catalyseurs ou supports catalytiques de haute
surface spécifique par un couplage Sol-Gel/extrusion est possible. D’'un point de vue industriel,
une telle intégration remplace les étapes de synthése en batch (avec murissement éventuel), de
filtration, de lavage, d’échange ionique, et de mise en forme du catalyseur réduisant ainsi le
nombre d’étapes, d’outils, d’atomes consommeés et d’effluents produits. De plus, une seule étape
de chauffe permet une intégration thermique également tres intéressante d’'un point de vue
énergétique et donc un meilleur bilan écologique. Par conséquent, I'approche développée ici
semble étre une voie de recherche intéressante, voire souhaitable, pour le futur.
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Annexe I: Techniques d’analyse

I.A/ Calcul des dimensions des cristallites

L’équation de Scherrer permet de calculer la taille moyenne des cristallites selon une
direction cristallographique a partir de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction
des rayons X:

Dhkl = k.
~ Bhkl.cos(6)

avec DhKI la taille moyenne des cristallites selon la direction cristallographique définie
par les indices de Miller (h,k1), K le facteur de forme (K = 0,9), A 1a longueur d’onde des rayons X
(A=1,54056 A), Bhkl la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, 6 ’angle de Bragg.

La largeur a mi-hauteur phkl est obtenue par un fit de la raie de diffraction par une
fonction pseudoVoigt a I'aide du logiciel WinPLOTR (FullProf Suite).

L’équation de Scherrer a été appliquée aux directions cristallographiques de la boehmite
(020) correspondant a I'épaisseur des cristallites, (021) et (130). Ces directions schématisées
sur la figure LA1.
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Figure 1.A1 - Représentation schématique d’'une nanoparticule de boehmite et des directions
cristallographiques (020, (021) et (130).1
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I.B/ Volumétrie par physisorption d’azote

La physisorption d’azote est une technique trés courante dans la littérature pour
caractériser un solide poreux. Cette technique consiste a adsorber et désorber de 'azote a la
température de l'azote liquide (77 K). L’isotherme obtenue, courbe du volume d’azote
adsorbé/désorbé en fonction de la pression partielle d’azote, permet de remonter a divers
information comme la surface spécifique, le volume poreux ainsi que la taille des pores d’un

matériau.
L’IUPAC divise les pores en trois catégories selon leur taille:

e les micropores, de tailles inférieures a 2 nm,
e les mésopores, de tailles comprises entre 2 et 50 nm,

e les macropores, de tailles supérieures a 50 nm.

Lors d'une analyse, 'azote s’adsorbe progressivement sur les surfaces internes et
externes du matériau analysé. Dans le cas hypothétique d'un matériau présentant les trois
classes de pores, les micropores sont remplis en premier lieu. Ensuite, il y formation de couches
d’azote d’épaisseurs croissantes avec la pression partielle du gaz. Les mésopores sont peu a peu
recouverts d’azote se comportant comme un liquide. A un certain point (déterminé par
I'équation de Kelvin), un phénomeéne de condensation capillaire est observé et conduit au
remplissage subit des mésopores d’une taille et d'une géométrie données.

Les profils d'une isotherme sont classés en 6 types donnant des informations qualitatives
sur un matériau (figure LAZ2):

e le type I, une adsorption est observée uniquement a basse pression, ce qui est
caractéristique d’'un matériau uniquement microporeux,

e le type II, une adsorption progressive est observée avec 'augmentation de la pression
relative ce qui est caractéristique d’'un matériau macroporeux ou non poreus,

e le type IIl, a linstar du type II, une adsorption progressive est observée avec
I'augmentation de la pression partielle, ce qui est caractéristique d’'un matériau
macroporeux ou non poreux, toutefois la surface de ce matériau développe tres peu
d’interaction avec I'azote,

e le type IV, une augmentation brusque de 'adsorption caractéristique d’'un phénomene de
condensation capillaire est observée. Ce profil est caractéristique de matériaux
mésoporeux. Souvent ce phénomeéne de condensation capillaire a lieu a différente
pression relative a I'adsorption et a la désorption ce qui entraine la formation d’'une
hystérésis sur I'isotherme,

e letypeV, est équivalent au type IV mais pour un matériau dont la surface développe trés
peu d’interaction avec l'azote,

e le type VI, des paliers d’adsorption sont observés. Il s’agit d’'un matériau non poreux
présentant une surface énergétiquement homogene ou les couches d’adsorption se
forment une a une.
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Figure L.A2 - Classification des différents types d’isothermes.

A l'instar d’'une isotherme, '’hystérésis d’'un matériau mésoporeux peut étre classée dans
4 catégories (figure LA3):

e type H1, les branches d’adsorption et de désorption de I'’hystérésis sont paralléle et
presque verticales ce qui est caractéristique d’'un matériau présentant une distribution
de taille de pores étroite de pores de géométrie cylindrique,

e type H2, la branche de désorption chute brutalement, ce phénomeéne est appelé
désorption catastrophique et est caractéristique de petites restrictions dans le réseau
poreux (géométrie en bouteille d’encre par exemple),

e type H3, I'absence de palier a haute pression est caractéristique de pores en fente liés a
I'agrégation de particules de géométrie plaquettaire.

e Le type H4 est similaire au type H3 mais indique la présence d’'une microporosité.

Figure 1.A3 - Classification des différents types d’hystérésis.
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La surface spécifique est calculée grace au modéle multicouches de Brunauer, Emmet et
Teller (BET). Ce modele, présenté en 1938, est une extension du modele monocouche proposé
par Langmuir en 1916. Le modele multicouches repose sur 5 hypotheses:

e lessites d’adsorption/désorption sont homogenes,

e iln’y pas d'interaction entre les molécules adsorbées sur une méme couche,

e la formation de multicouche est possible a basse pression,

e lavitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption pour chaque couche,

e toutes les couches sont identiques a 'exception de la premiére couche.

Ces hypothéses conduisent a I'équation suivante:2

P 1 +(C—1).P
V.(P0O—P) Vm.C Vm.C.PO

Avec P la pression d’équilibre de la vapeur a l'adsorption, PO la pression de vapeur
saturante de I'azote, V le volume d’azote adsorbé par gramme de solide, Vm le volume d’azote
adsorbée nécessaire pour former une monocouche et C une constante positive liée a I'affinité de

E;_fL) (avec E1 T'enthalpie d’adsorption de la

I'adsorbat avec le solide, définie par C = e(

premiere couche et EL I'enthalpie de liquéfaction de I'azote, T la température a 'adsorption et R
la constante des gaz parfaits).

s . i d s . P P s
Le modeéle multicouches est vérifié si le tracé de VPP f(%) , est une droite a basse

pression relation (0,05 < P/PO < 0,35). Dans ce cas, les valeurs de C et Vm déterminées
expérimentalement permettent de calculer la surface spécifique (Sp) par la relation:

Vm.Na.Am
Sp = —y

Avec Na le nombre d’Avogadro et Am la surface recouverte par une molécule d’azote.

Le volume poreux Vp est calculé est calculé a partir de I'équation suivante:
Vp=V.Cd

Avec V le volume d’azote adsorbé par gramme de solide pris a P/P0 = 0,95, dans le cas ou
le matériau présentent un palier a haute pression, ou a la plus haute valeur de P/P0 lorsque le
matériau ne présente pas palier a haute pression. Cd correspond au coefficient de dilatation
liquide/gaz de I'azote.

La distribution en taille des mésopores est simplement obtenue par le modele de
Barrett, Joyner et Halenda (BJH).3 Dans ce modéle, le diamétre d’'un pore rp est donné par la
relation la relation suivante:

rp=rk+t
avec rk le rayon de courbure du ménisque formé par I'azote liquide (ou rayon de Kelvin)
calculé grace a la loi de Kelvin: rk = %. Le parameétre t correspond a l'épaisseur de la

multicouche adsorbée sur la paroi du pore une pression relative donnée. Plusieurs équations
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existent pour rendre compte de l'évolution de t en fonction de P/PO, nous avons utilisé

I’équation de Halsey pour laquelle t = 3,54(@)1/3. Le calcul de la distribution en taille des

pores peut se faire a I'adsorption et a la désorption. Il existe d’autre modéle permettant de
calculer la taille des pores (ceux basés sur des calculs DFT sont les plus précis) mais nous nous
sommes limités a l'utilisation du modeéle BJH simple dans le cadre de ce travail.

La détermination d’un volume microporeux est effectuée a 'aide de la méthode de De
Boer (ou méthode t-plot).# Cette méthode consiste a comparer le matériau a une référence non-
poreuse présentant les mémes propriétés physicochimiques de surface. Le volume adsorbé par
I’échantillon analysé est tracé en fonction de I'épaisseur t de gaz adsorbé sur la référence. Une
droite est obtenue dans le cas ou le matériau analysé est non poreux. Par contre, une déviation
négative a faible épaisseur de t traduit la présence d'une microporosité. Une déviation positive a
moyenne épaisseur de t est caractéristique d'une condensation capillaire. Cette courbe permet
de déterminer la valeur du volume microporeux, ainsi que les surfaces mésoporeuse,
macroporeuse et éventuellement microporeuse.
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I.C/ Test d’écrasement grain a grain (EGG)

Ce test permet d’évaluer la résistance a la rupture d’'un d’extrudé. Il est réalisé de la
maniere suivante, un extrudé est placé a '’horizontal sur un plateau (figure 1.A4). Un piston
descend ensuite a vitesse constante pour appliquer une charge de compression (appliqué a deux
point de contact opposé) de plus en plus forte jusqu'a rupture du solide. Lorsque I'extrudé est
cylindrique, la rupture le scinde en deux demi-cylindres, si un autre mode de rupture est
observé, le test n’est pas pris en compte. Deux cents extrudés par matériaux sont testés pour
obtenir une rupture moyenne représentative. Les matériaux testés sont fragiles par conséquent
la distribution de valeurs de rupture est large.

La valeur de résistance a la rupture (ou tenue mécanique tm) est donnée par la formule
suivante:

Figure 1.A4 - Photographie d’un test EGG.5
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I.D/ Test d’'isomérisation du m-xylene

Il s’agit d’'une réaction couramment utilisée comme réaction modeéle pour caractériser
'acidité d’'un matériau. Ces tests ont été effectués a IFPEN, sur le site de Solaize. Nos matériaux
ont été testés sous forme de poudre de granulométrie comprise entre 350 et 500 pm. Du
carborundum est mélangé a 500 mg de catalyseur, le tout est placé dans un réacteur tubulaire a
lit fixe. L’activation du catalyseur est effectuée par un traitement thermique de 2 heures, sous un
flux d’air sec (10 L/h) a 350°C. Un flux constant de m-xyléne a 0,01 mL/min est ensuite mise en

place.

La réaction d’isomérisation du m-xyléne conduit aux produits suivants: I'o-xyléne, le p-
xyléne, le toluéne et des triméthylbenzénes (figure I.A5). Les proportions des produits et du m-
xylene sont obtenues par chromatographie en phase gaz. La premiere mesure a lieu 10 minutes
apres l'injection du m-xyléne, une mesure est ensuite effectuée toutes les 15 minutes.

Dismutation

—
(Réaction 2)
|~ ~

Transalkylation
(Réaction 3)

I Monomolécutaire I Bimotéculaire

¢ :
o9 ool

Figure 1L.A5 - Schéma réactionnel d’isomérisation du m-xyléne.¢

L’activité a iso-masse (Aim) d’un catalyseur a un instant t est donnée par la formule

suivante:

Ai _ Co.Dx.px
m = Mx.mc

avec Co le pourcentage de m-xylene consommé, Dx le débit de m-xylene, px la densité du
m-xyléne, Mx la masse molaire du m-xyléne et mc la masse de catalyseur testé.
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L’activité iso-masse peut étre convertie en activité intrinséque (ou iso-surface) en
effectuant le rapport de Aim par la surface spécifique du matériau.

Seul I'activité a t = 10 minute est calculée et utilisée pour comparer nos matériaux et les
références.

220



Annexe II: RMN 27Al des aluminosilicates obtenus par
extrusion réactive

EBV-AIlSi hydraté

=
<

140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80

Déplacement chimique
(ppm)
o
chimique
Al(IV) 52.9 48.4
Al(V) 28.5 18.6
Al(VI) -0.1 7.3

Al(VI) 5.8 25.7
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EBV-AISi déshydraté

y- Al (1V)
D -AlL(V)

140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80

Déplacement chimique
(ppm)
-
chimique
Al(1IV) 60.8 43.6
Al(V) 37.3 39.4
Al(VI) 8.8 17.0
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EBV-AISi-2xF127 hydraté

| | | | | | | | |
140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 60 -80

Déplacement chimique
(ppm)
. Déplacement
Al(IV) 54.3 57.4
Al(V) 28.5 9.0
Al(VI) 0.7 7.9
Al(VI) -5.9 25.6
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EBV-AlSi-2xF127 déshydraté

>- Al (1V)

140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
Déplacement chimique

(ppm)
Déplacement
chimique
Al(V) 60.1 54.3
Al(VI) 36.3 31.3
Al(IV) 8.5 14.4
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EBV-AlSi-mirie hydraté

| | | | | | | | |
140 120 100 80 60 40 20 0 20 40 60 -80

Déplacement chimique
(ppm)
. Déplacement
Al(1IV) 53.9 46.9
Al(V) 28.5 19.2
Al(VI) -0.0 11.2
Al(VI) -7.3 22.7
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EBV-AlSi-mirie
déshydraté

AL Y
140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80
Déplacement chimique
(ppm)
e
chimique
Al(1V) 60.2 37.2
Al(V) 36.3 44.8
Al(VID) 7.7 18.0
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Annexe III: Syntheése de boehmite a partir d’alcoxydes
d’aluminium

III.A/ Annexe des synthéses en batch

~
[ 14 - .
= b ——B-iso0-3 Dp ads
g 10 ——B-iso-4 Dp ads
\—r/
a g - ——B-is0-6 Dp ads
5% 6 - ——B-iso0-8 Dp ads
C 4 - i
= | Al B-iso0-10 Dp ads
~ 2
z 0

Diametre (nm)

Figure 111.A1 - Distribution de taille de pores a la désorption des boehmites issues de la série de
syntheése B-iso.
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Figure 111.A2 - Distribution de taille de pores a I'adsorption des boehmites issues de la série de
synthese B-iso.
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Figure Il1.A3 - Distribution de taille de pores a I'adsorption des boehmites issues de la série de
syntheése B-sec.
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Figure 111.A4 - Distribution de taille de pores a la désorption des boehmites issues de la série de
synthése B-sec.
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Figure IILA5 - Isothermes des alumines gamma issues de la série de synthése B-iso.
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Figure 111.A6 - Isothermes des alumines gamma issues de la série de synthése B-sec.
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Figure Il1.A7 - Distribution de taille de pores a I'adsorption des alumines gamma issues de la série
de synthese B-iso.
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Figure I11.A8 - Distribution de taille de pores a la désorption des alumines gamma issues de la série
de syntheése B-iso.
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Figure Il1.A9 - Distribution de taille de pores a I'adsorption des alumines gamma issues de la série
de syntheése B-sec.
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Figure 111.A10 - Distribution de taille de pores a la désorption des alumines gamma issues de la
série de synthése B-sec.
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II1.B/ Mise en forme des poudres de boehmite par un procédé
standard de malaxage-extrusion (IFPEN)

199 Cycles pris en compte pour les calculs
94 Cycles oli aucune rutpure n'a été detectée, donc sans comportement fragile
82 Cycles ol I'automate n'a pas posé d'objet sur les plateaux

Force
rupture
(daN/mm)
0,13

Diamétre
mesuré (mm)

Longueur
(mm)

1,15 1,22
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Figure 111.A11 - Résultats du test d’écrasement grain a grain des extrudés BAM-iso-5-MEF calciné
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Figure 111.A12 - Résultats du test d’écrasement grain a grain des extrudés BAM-sec-6-MEF calciné.
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II1.C/ Extrusion réactive de boehmite, sans mise en forme, séries

d’expériences n°1 et n°2

— _ ‘3 § = +:y-AlIOOH
- — p— Q —— . °
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- — + . o
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Figure 111.A13 - Diffractogrammes des rayons X des solides issus des séries d’expériences ER-iso, n°1
etn°2.

233



- —_ _ = ._3 % = +:y-AlIOOH

= S S S T E g_,ﬁ‘ = ~——ER-sec-4-T70 (n°2)

o < S 7 A + SR
\— + + A — = ——ER-sec-4-T70 (n°1)
N

-Aq.i: ——ER-sec-4-T50 (n°2)

12|

(=) ——ER-sec-4-T50 (n°1)

QJ

'E ——ER-sec-4-T30 (n°2)

I T T T

= 5 25 a5 65 ——ER-sec-4-T30 (n°1)
-

- ——ER-sec-6-T70 (n°2)
S, ——ER-sec-6-T70 (n°1)
e ——ER-sec-6-T50 (n°2)
-

= ——ER-sec-6-T50 (n°1)
8 —ER-sec-6-T30 (n°2)

=

- ——ER-sec-6-T30 (n°1)
~ » : bayerite

- ———ER-sec-10-T70 (n°2)

S, ——ER-sec-10-T70 (n°1)
] ——ER-sec-10-T50 (n°2)

 p—

E ——ER-sec-10-T50 (n°1)

8 ——ER-sec-10-T30 (n°2)

: T T T
— - - - o
5 25 a5 65 —ER-sec-10-T30 (n°1)
26
Figure 111.A14 - Diffractogrammes des rayons X des solides issus des séries d’expériences ER-sec, n°1
etn°2.
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Figure 111.A15 - Diffractogrammes des rayons X des solides calcinés issus des séries d’expériences

ER-iso, n°1 et n°2.
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Figure 111.A16 - Diffractogrammes des rayons X des solides calcinés issus des séries d’expériences

ER-sec, n°1 et n°2.
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Sp serienc1A100H SP sériens24100H | ASpnc1/n°2
Echantillon
(m’/g) (m?/g) (m’/g)

ER-is0-4-T30 348 252 97
ER-is0-4-T50 325 281 44
ER-is0-4-T70 399 357 43
ER-is0-6-T30 332 265 67
ER-is0-6-T50 415 354 61
ER-is0-6-T70 411 392 19
ER-is0-10-T30 321 335 14
ER-is0-10-T50 357 345 11
ER-is0-10-T70 - 369 -

ASpnol/noz: différence de surface spécifique entre une boehmites issue de la série n°1 et
une boehmite issue de la série n°2 (pour un méme taux d’hydrolyse h et température)

Figure 111.A17 - Propriétés texturales des boehmites issues de I'lPA, obtenues par extrusion réactive,
sans mise en forme, lors des séries d’expériences n°1 et n°2.
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Sp sérien®1 A100H SP sériens2 41008 | ASPre1/mne2
Echantillon
(m”/g) (m*/g) (m*/g)

ER-sec-4-T30 415 551 136
ER-sec-4-T50 580 565 15
ER-sec-4-T70 565 580 15
ER-sec-6-T30 558 544 14
ER-sec-6-T50 495 573 78
ER-sec-6-T70 524 531 6
ER-sec-10-T30 473 551 78
ER-sec-10-T50 458 226 233
ER-sec-10-T70 478 378 100

ASpnol/noz: différence de surface spécifique entre une boehmites issue de la série n°1 et
une boehmite issue de la série n°2 (pour un méme taux d’hydrolyse h et température)

Figure 111.A18 - Propriétés texturales des boehmites issues du SBA, obtenues par extrusion réactive,
sans mise en forme, lors des séries d’expériences n°1 et n°2.

238



SP sérien-1 SP serien21203 | ASPu1/u2 ASpy-1 m100H/-1 | ASPae2 A100H/m-2
Echantillon A1203 A1203 A1203
g | OO | OO ey (m2/g)
ER-is0-4-T30 279 206 73 69 75
ER-iso-4-T50 283 262 20 42 19
ER-is0-4-T70 307 315 9 93 41
ER-is0-6-T30 300 240 60 32 25
ER-is0-6-T50 340 320 20 75 34
ER-is0-6-T70 348 354 6 63 38
ER-is0-10-T30 256 261 5 64 74
ER-iso-10-T50 286 275 11 70 70
ER-is0-10-T70 - 286 - - 83

ASpw1/wez: différence de surface spécifique entre une boehmites issue de la série n°1 et
une boehmite issue de la série n°2 (pour un méme taux d’hydrolyse h et température)

ASpne1 al0om/me1 A203: différence de surface spécifique entre une alumine gamma de la série

d’expérience n°l et la boehmite dont elle est issue

ASpn-2 al00m/nz A203: différence de surface spécifique entre une alumine gamma de la série
d’expérience n°2 et la boehmite dont elle est issue

Figure 111.A19 - Propriétés texturales des alumines gamma issues de I'IPA, obtenues par extrusion
réactive, sans mise en forme, lors des séries d’expériences n°1 et n°2.
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SP série n°1 SP sére w2 41203 | ASPartacs ASpye1 a100H/m°1 | ASPre2 A100H /02

Echantillon bld A1203 A1203
(m?/g) (m/e) | (/R | (g (m?/g)
ER-sec-4-T30 302 298 4 113 253
ER-sec-4-T50 372 296 75 209 269
ER-sec-4-T70 319 343 24 246 237
ER-sec-6-T30 321 283 38 238 261
ER-sec-6-T50 326 296 29 169 277
ER-sec-6-T70 385 357 27 140 173
ER-sec-10-T30 348 376 27 125 175
ER-sec-10-T50 363 348 15 95 123
ER-sec-10-T70 360 351 9 119 27

ASpwe1/me2: différence de surface spécifique entre une boehmites issue de la série n°1 et
une boehmite issue de la série n°2 (pour un méme taux d’hydrolyse h et température)

ASpre1 aloon/me1 azos: différence de surface spécifique entre une alumine gamma de la série
d’expérience n°1l et la boehmite dont elle est issue

ASpwez aoon/mz A203: différence de surface spécifique entre une alumine gamma de la série
d’expérience n°2 et la boehmite dont elle est issue

Figure 111.A20 - Propriétés texturales des alumines gamma issues du SBA, obtenues par extrusion
réactive, sans mise en forme, lors des séries d’expériences n°1 et n°2.
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II1.D/ Extrusion réactive de boehmite, sans mise en forme, série

d’expériences n°3
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Figure Il1.A21 - Diffractogrammes des rayons X des solides issus des séries d’expériences ER-iso n°3
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Figure 111.A22 - Diffractogrammes des rayons X des solides issus des séries d’expériences ER-sec n°3
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. d(o20) d(oz21) d(130)
Echantillon (nm) e oo d(020)/d(021)
ER-is0-4-T50 C 1,9 3,6 3,1 0,54
ER-is0-4-T70 C 2,1 3,5 3,1 0,61
ER-is0-4-T50 M 3,0 3,2 3,0 0,93
ER-is0o-4-T70 M 2,1 3,3 3,0 0,63
ER-is0-4-T50 M 1,9 3,0 2,8 0,64
ER-is0-4-T70 M 1,7 2,9 2,8 0,61
. d(o20) d(oz21) d(130)

Echantillon (nm) (nm) (nm) d(020)/d(021)
ER-is0-6-T50C 2,0 3,1 3,0 0,65
ER-iso-6-T70C 1,9 3,1 2,8 0,62
ER-iso-6-T50M 1,9 3,1 2,9 0,61
ER-iso-6-T70 M 1,9 3,1 2,9 0,62
ER-is0-6-T50 T 2,0 3,4 2,9 0,59
ER-iso-6-T70T 1,9 3,1 2,8 0,61

Figure 111.A23 - Dimension des cristallites des boehmites issues de I'lPA, obtenues par extrusion
réactive sans mise en forme lors de la série d’expériences n°3.
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. d(020) d(oz21) d(130)
Echantillon (nm) (nm) (nm) d(020)/d021)
ER-sec-4-T50C - - - -
ER-sec-4-T70C 1,0 3,1 2,7 0,34
ER-sec-6-T50 M - - - -
ER-sec-4-T70 M 2,2 3,2 2,8 0,71
ER-sec-4-T70T - - - -
ER-sec-4-T70T - - - -

. d(o20) doz21) d(130)
Echantillon (nm) (nm) (nm) d(020)/d(021)
ER-sec-6-T50C 2,0 3,0 2,6 0,65
ER-sec-6-T70C 2,2 3,5 2,9 0,63
ER-sec-6-T50 M 0,8 3,6 3,0 0,23
ER-sec-6-T70 M 1,1 2,8 2,6 0,38
ER-sec-6-T50T - - - -
ER-sec-6-T70T 1,2 2,8 2,6 0,43

Figure 111.A24 - Dimension des cristallites des boehmites issues du SBA, obtenues par extrusion
réactive sans mise en forme lors de la série d’expériences n°3.
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Figure 111.A25 - Diffractogrammes des rayons X des solides calcinés issus des séries d’expériences

ER-iso n°3
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Figure 111.A26 - Diffractogrammes des rayons X des solides calcinés issus des séries d’expériences
ER-secn°3
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Figure I11.A27 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption

(Des) des poudres ER-iso-4-T50-C, ER-iso-4-T70-C, ER-iso-6-T50-C, ER-iso-6-T70-C.
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Figure I11.A28 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres ER-iso-4-T50-M, ER-iso-4-T70-M, ER-iso-6-T50-M, ER-iso-6-T70-M.
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Figure I11.A29 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres ER-iso-4-T50-T, ER-iso-4-T70-T, ER-iso-6-T50-T, ER-iso-6-T70-T.
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EChantillOﬂ Sp Sér'ieznOB AlOOH Vp série 1:;03 AlOOH Dpdésorption Dpadsorption
(m“/g) (cm”/g) (nm) (nm)
ER-iso-4-T50-C 285 1,2 3,5-13,8 3,1-19,5
ER-is0-4-T70-C 316 1,2 3,4-11,8 2,3-13,4
ER-is0-6-T50-C 340 1,2 3,7-11,3 4,1- 14,8
ER-iso-6-T70-C 351 0,9 3,7-8,1 3,8-11,0
ER-iso-4-T50-M 343 1,4 3,7-11,2 4,1-13,6
ER-iso-4-T70-M 357 1,4 3,7-10,1 3,7-12,2
ER-iso-6-T50-M 372 1,2 4,3-9,9 12,8
ER-iso-6-T70-M 363 1,1 3,7-7,4 8,8
ER-iso-4-T50-T 327 1,5 20,5 32,3
ER-iso-4-T70-T 354 1,7 16,1 3,5-20,3
ER-iso-6-T50-T 338 1,4 16,4 18,1
ER-iso-6-T70-T 379 1,7 14,9 17,8

Figure I11.A30 - Propriétés texturales des boehmites issues de I'IPA, obtenues par extrusion réactive,
sans mise en forme, lors de la série d’expériences n°3.
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Figure I11.A31 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres ER-sec-4-T50-C, ER-sec-4-T70-C, ER-sec-6-T50-C, ER-sec-6-T70-C.
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Figure 111.A32 - Isothermes et distribution de taille de pores a I'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres ER-sec-4-T50-M, ER-sec-4-T70-M, ER-sec-6-T50-M, ER-sec-6-T70-M.
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Figure I111.A33 - Isothermes et distribution de taille de pores a I'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres ER-sec-4-T50-T, ER-sec-4-T70-T, ER-sec-6-T50-T, ER-sec-6-T70-T.
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Echantillon Sp sériezno:} AlooH |VPsérie 1;:3 a100H|  DPgesorption DPagsorption
(m“/g) (cm”/g) (nm) (nm)

ER-sec-4-T50-C 414 1,3 7,5 9,7
ER-sec-4-T70-C 377 1,4 8,6 3,5-10,1
ER-sec-6-T50-C 446 1,4 8,1 9,8
ER-sec-6-T70-C 489 1,2 6,3 8,0
ER-sec-4-T50-M 455 1,4 51 6,4
ER-sec-4-T70-M 419 1,2 7,1 3,5-8,5
ER-sec-6-T50-M 485 1,2 4,5 57
ER-sec-6-T70-M 500 1,1 59 6,6
ER-sec-4-T50-T 565 1,5 3,7 4,7
ER-sec-4-T70-T 588 1,4 3,7 4,2
ER-sec-6-T50-T 554 1,2 4,2 53
ER-sec-6-T70-T 544 1,1 4,8 57

Figure I111.A34 - Propriétés texturales des boehmites issues du SBA, obtenues par extrusion réactive,
sans mise en forme, lors de la série d’expériences n°3.
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Figure I11.A35 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-iso-4-T50-C, ER-iso-4-T70-C, ER-iso-6-T50-C, ER-iso-6-T70-C.
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Figure I11.A36 - Isothermes et distribution de taille de pores a I'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-iso-4-T50-M, ER-iso-4-T70-M, ER-iso-6-T50-M, ER-iso-6-T70-M.
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Figure I11.A37 - Isothermes et distribution de taille de pores a I'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-iso-4-T50-T, ER-iso-4-T70-T, ER-iso-6-T50-T, ER-iso-6-T70-T.
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Echantillon Sp Séﬁ82n°3 Al203 Vpsérie ];03 Al203 Dpdésorption Dpadsorption
(m~/g) (cm®/g) (nm) (nm)
ER-iso-4-T50-C calciné 312 1,5 11,5 16,3
ER-is0-4-T70-C calciné 369 1,5 11,2 13,6
ER-is0-6-T50-C calciné 352 1,5 11,4 15,4
ER-iso-6-T70-C calciné 361 1,2 9,3 13,7
ER-is0-4-T50-M calciné 338 1,2 13,2 14,7
ER-is0-4-T70-M calciné 373 1,4 11,5 14,6
ER-iso-6-T50-M calciné 369 1,4 11,3 13,7
ER-iso0-6-T70-M calciné 363 1,3 10,3 13,6
ER-is0-4-T50-T calciné 332 1,3 14,8 a
ER-is0-4-T70-T calciné 362 1,9 19,5 26,0
ER-is0-6-T50-T calciné 367 1,4 11,4 15,5
ER-is0-6-T70-T calciné 366 1,1 9,3 12,0

Figure 111.A38 - Propriétés texturales des alumines gamma issues de I'IPA, obtenues par extrusion
réactive, sans mise en forme, lors de la série d’expériences n°3.
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Figure I11.A39 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-sec-4-T50-C, ER-sec-4-T70-C, ER-sec-6-T50-C, ER-sec-6-T70-C.
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Figure 111.A40 - Isothermes et distribution de taille de pores a l'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-sec-4-T50-M, ER-sec-4-T70-M, ER-sec-6-T50-M, ER-sec-6-T70-M.
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Figure 111.A41 - Isothermes et distribution de taille de pores a I'adsorption (Ads) et a la désorption
(Des) des poudres calcinées ER-sec-4-T50-T, ER-sec-4-T70-T, ER-sec-6-T50-T, ER-sec-6-T70-T.
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Echantillon Sp sérieznOB Al00H | VPsérie 1?;3 a100H| DPaesorption DP.dsorption
(m*/g) (cm”/g) (nm) (nm)
ER-sec-4-T50-C calciné 320 1,2 9,2 13,7
ER-sec-4-T70-C calciné 345 1,3 12,8 18,4
ER-sec-6-T50-C calciné 436 1,3 5,6 6,4
ER-sec-6-T70-C calciné 407 1,2 6,5 8,4
ER-sec-4-T50-M calciné 385 1,2 10,3 12,7
ER-sec-4-T70-M calciné 354 1,3 11,3 15,1
ER-sec-6-T50-M calciné 428 1,4 9,1 11,0
ER-sec-6-T70-M calciné 404 1,3 7.4 8,7
ER-sec-4-T50-T calciné 492 1,2 3,7 4,6
ER-sec-4-T70-T calciné 428 1,1 4,1 4,6
ER-sec-6-T50-T calciné 468 1,2 4,3 55
ER-sec-6-T70-T calciné 479 1,2 5,6 6,3

Figure 111.A42 - Propriétés texturales des alumines gamma issues du SBA, obtenues par extrusion
réactive, sans mise en forme, lors de la série d’expériences n°3.
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IILLE/ Suivi cinétique de I'’extrusion réactive de boehmite, sans mise en

forme, de la série d’expériences n°3

Spectroscopie RMN 13C

L’extrusion réactive de boehmite a partir de SBA, pour un taux h = 6, a une température
de 70°C a été reproduite, a une différence prés. De 'adamantane est ajouté dans le milieu
réactionnel, de maniére controlée, grace a un doseur. L’adamantane sert de molécule de
référence permettant de quantifier le SBA non-hydrolysé. Le solide en sortie d’extrudeuse est
récupéré dans un bain d’azote liquide dans un premier temps. Dans un second temps, le solide
est inséré dans un rotor RMN de 6 mm (action effectuée dans un bain d’azote liquide). Le rotor

est laissé dans un bain d’azote liquide jusqu’a analyse.

Le spectre obtenu est donné figure 111.A43. Six pics sont visibles. Les pics a 38,2 et 29,2
ppm correspondent a 'adamantane. Les 4 pics restant correspondent aux atomes de carbone
d’'un groupe sec-butoxy. Le déplacement chimique du carbone le plus proche de I'oxygéne
permet de différencier le groupement alcoxy du SBA, sortant a 79,1 ppm, de 'alcool sec-butano],
sortant a 69,3 ppm. L’absence d’un pic a 79,1 ppm nous confirme que le SBA est entierement

hydrolysé.
-- : adamantane e
4 -- ! matériau extrudé g =
&
E a
£ = o 2
—_ 2 £ & ® =
=' ) (=% e 2 o~
N ° 2 & E o
o 6 N ™ 2
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2 " i
< &
¥]
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E | )
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Figure 111.A43 - Spectre RMN 13C du solide ER-sec-6-T70-C contenant de I'adamantane, en sortie
d’extrudeuse.
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Figure 111.A44 - Spectres IR des pdtes a) ER-iso-4-T50-C, ER-iso-4-T70-C b) ER-iso-6-T50-C, ER-iso-
6-T70-C, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'lPA est donné en référence pour observer la disparition
du mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-H:-C2H¢) encadrée en violet.

264




<%
L
1

1y(A1)0-C(-H,-C;H,) : 1058 cm™!

Transmittance (a. u.)

—SBA
——ER-sec-4-T50-C
ER-sec-4-T70-C

1350 1150 950 750 550
Nombre d'onde (cm?)

=
—

v(A1-)0-C(-H,-C;H,) : 1058 cm!

-

Transmittance (a. u.)

i ———

—SBA
——ER-sec-6-T50-C
ER-sec-6-T70-C

1350 1150 950 750 550
Nombre d'onde (cm?)

Figure 111.A45 - Spectres IR des pdtes a) ER-sec-4-T50-C, ER-sec-4-T70-C b) ER-sec-6-T50-C, ER-sec-
6-T70-C, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'lPA est donné en référence pour observer la disparition
du mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-H;-C3H7) encadrée en violet.
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Figure 111.A46 - Spectres IR des pdtes a) ER-sec-4-T50-M, ER-sec-4-T70-M b) ER-sec-6-T50-M, ER-
sec-6-T70-M, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'IPA est donné en référence pour observer la
disparition du mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-Hz-C3H7) encadrée en violet.
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Figure 111.A47 - Spectres IR des pdtes a) ER-sec-4-T50-T, ER-sec-4-T70-T b) ER-sec-6-T50-T, ER-sec-
6-T70-T, en sortie d’outil. Le spectre IR de I'IPA est donné en référence pour observer la disparition
du mode d’étirement de la liaison (Al-)O-C(-H;-C3H7) encadrée en violet.
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IILLF/ Analyse thermogravimétrique des boehmites obtenues lors de la
série d’expériences n°3

TG /% ATD /(uV/mg)
[1] ER iso 6 T70 C.ngb-dsv 1 exo
100 v;ﬁra_ss': -7.33% - Ajll-_g 5 10
95 1 Var. masse: -11.02 % 08
90 A 06
1 Var. masse: -2.48 %
35 asse: I 0A4
80
Var. masse -0.91 % r0.2
T Masse rés:d\uegg\ £0.26 % (999.8 °C)
75 1
0.0
701 T N
r-0.2
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Température /°C
m 2017-12-20 16:38 _ Utiis: ATG, Sg

Figure Il1.A30 - Courbe de perte de masse (en vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en
bleu) de la boehmite ER-iso-6-T70-C
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Figure 111.A48 - Courbe de perte de masse (en vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en
bleu) de la boehmite ER-iso-6-T70-M
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Figure Il1.A32 - Courbe de perte de masse (en vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en
bleu) de la boehmite ER-iso-6-T70-T.
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Figure 111.A49 - Courbe de perte de masse (en noire), courbe de la dérivée de la perte de masse (en
vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en bleu) de la boehmite ER-sec-6-T70-C.
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Figure Il11.A50 - Courbe de perte de masse (en noire), courbe de la dérivée de la perte de masse (en
vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en bleu) de la boehmite ER-sec-6-T70-M.

5] ¥TC B1963 169427
1 2 palier -24.4433 % Palier -10.1347 %
-3.1910mg -1.3231mg
o]
-] i
g = 5 = 7 =
120 130 140 150 160 min
S 3 S50 600 650 700 0 800 850 900 950 =C
) h i h i h f h h ) h h i h h H
10 20 0 40 80 0 0 30 100 110 120 130 140 150 160 170 180 min
0 100 150 200 2! 300 0 400 450 500 S50 600 650 700 750 800 850 900 950
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 10 20 0 40 &0 0 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 min
. ; " Variation de masse %
Ne Essai Echantillon e BT = =
RT—270°C 270°C—1000°C Total en %
B1963 169427 -24.4% -10.1% -34.5 %
Dérivée DTG 70°C 370°C -
ATD endo

Figure 111.A35 - Courbe de perte de masse (en noire), courbe de la dérivée de la perte de masse (en
vert) et courbe d’analyse thermique différentielle (en bleu) de la boehmite ER-sec-6-T70-T.
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