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Titre : Synthése de carbone microporeux pour électrodes de supercondensateur
Résumé :

L'infiltration chimique en phase vapeur (CVI) d’'un hydrocarbure dans un tamis moléculaire est
une technique de synthese utilisée dans le but de générer une structure cristalline du carbone
a ce jour purement théorique : la Schwarzite. Cette structure est en effet pressentie comme
un matériau d’avenir pour les électrodes de supercondensateurs, mais de nombreux défis
technologiques restent encore a relever pour démocratiser cette méthode de synthése. Les
tamis moléculaires, que I'on nomme ici « matériaux modeles », utilisés dans ce travail de these
sont la zéolithe et les monolithes de silice, qui ont été choisis pour leurs remarquables
propriétés d’adsorption. Les matériaux modeles servent ici de moule (« template ») : on
cherche a en infiltrer les pores avec des atomes de carbone afin de générer un « négatif » de
sa structure. L'idée est d’obtenir, aprés dissolution de la zéolithe (ou de la silice) a I'acide
fluorhydrique, un matériau uniquement composé de carbone de porosité tridimensionnelle,
avec une taille des pores nanométrique et une grande surface spécifique.

Mots clés : Carbone, zéolithe, supercondensateur, infiltration chimique en phase vapeur,
monolithe de silice, Zeolite-Templated Carbon, micropores, combustion

Title : Microporous carbon synthesis for supercapacitors applications
Abstract :

Chemical vapor infiltration (CVI) of a hydrocarbon in a molecular sieve is a synthesis technique
used to generate a crystalline structure of carbon that remains up to now purely theoretical :
Schwarzite. This structure has indeed been foreseen as a promising material to manufacture
electrodes for supercapacitors. Nonetheless, many technological challenges still have to be
overcome in order to make this synthesis technique more accessible. The molecular sieve,
referred to as « model material », that were selected for this study are zeolite and silica
monolith, for their extraordinary adsoption properties. The model materials are used as
templates : the aim is to replicate its structure by infiltrating carbon atoms inside the
nanopores. The idea is to obtain, after zeolite, or silica, dissolution by means of hydrofluoric
acid treatment, a material that is exclusively composed of carbon, with a 3D porosity network
consisting of nanometric pores and thus displaying a high specific surface.

Keywords : carbon, zeolite, supercapacitors, chemical vapor deposition, silica monoliths,
Zeolite-Templated Carbon, micropores, combustion
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Introduction générale

Les matériaux carbonés sont extrémement polyvalents. lls sont utilisés pour une multitude
d’applications, allant de la captation de CO; au stockage d’hydrogéne, en passant par les
applications aéronautiques et spatiales. C’est notamment grace a la possibilité de générer des
pores de trés petites tailles de I'ordre du nanométre (1nm=10"°m), que certaines structures
carbonées sont capable d’emmagasiner de grandes quantités de molécules de gaz ou encore

de charges électriques.

Les carbones microporeux apparaissent donc comme des matériaux d’avenir pour résoudre

les problématiques environnementales actuelles, comme le stockage d’énergie électrique.

L’objectif de ces travaux de these était donc de réaliser un matériau idéal permettant un
stockage d’énergie électrique optimal dans les supercondensateurs. L'approche que nous
avons choisie est la synthese par infiltration chimique en phase vapeur de carbones

microporeux moulés sur matériaux modeles.

Ces travaux de these ont été effectués au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) au sein de
I’équipe NTG (Nanotubes et Graphene) sous la direction d’Alain Penicaud et Alain Derré. Des
collaborations ont également été mises en place avec Patrice Simon et Barbara Daffos du
laboratoire CIRIMAT de Toulouse pour les mesures électrochimiques ; avec I'équipe de Jean-
Christophe Charlier de I’'Université Catholique de Louvain, pour les calculs théoriques ; et avec
Rénal Backov, du CRPP, pour le chapitre sur la synthése de carbone moulé sur monolithes de

silice.

Ce contrat doctoral a été financé par I’Université de Bordeaux avec un financement délivré
par le Ministere de I'Enseignement Supérieur, de la Recherche et de I'lnnovation (bourse

MESRI).

Ce travail de these est présenté en cing chapitres. Le premier chapitre est une étude
bibliographique relatant les éléments a améliorer dans les supercondensateurs faits en
carbone microporeux fonctionnant avec un électrolyte organique, ainsi qu’une solution
technologique possible : les carbones moulés sur matériaux modeles. Dans un deuxieéme

chapitre, les matériaux et techniques expérimentales utilisés pendant ce doctorat sont
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exposés. Dans un troisieme chapitre, une méthode de combustion diffusive visant a modifier
les propriété d’'un carbone moulé sur zéolithe sera exposée, ainsi que les caractérisations des
matériaux obtenus. Dans un quatriéme chapitre I'influence de la modification des parametres
de l'infiltration chimique en phase vapeur ainsi que le caractere prédictif du comportement
en combustion seront étudiés. De méme, ce chapitre relatera les méthodes de synthése et de
caractérisation des matériaux obtenus. Enfin, un cinquiéme chapitre traitera de la synthése et
la caractérisation d’un monolithe de carbone autosupporté obtenu par moulage du carbone

sur un monolithe de silice a haute porosité.
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Introduction

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage d’énergie permettant de délivrer une
forte puissance avec un temps de charge et de décharge de I'ordre de la seconde. Ce sont des
systéemes constitués de deux électrodes et d’un électrolyte. Les systemes actuels les plus
performants sont les supercondensateurs carbone/ carbone, utilisés dans des applications
requérant un pic de puissance (démarrage de véhicules, ouverture d’urgence de portes

d’avion, etc.).

Le matériau poreux actuellement utilisé pour de telles applications est le carbone activé par
oxydation. Le carbone activé est amorphe, de surface spécifique élevée mais ses propriétés
d’adsorption des ions pourraient étre optimisées. Il présente en effet une distribution de taille
de pores assez large, dont une partie n’est pas utilisable pour I'adsorption des ions. Par
ailleurs, la présence d’atomes d’oxygéne et de carbone hybridés sp? dans le carbone activé
diminue la durée de vie et les performances des supercondensateurs.
Cette étude s’inscrit donc dans la recherche d’un matériau carboné idéal pour des électrodes
de supercondensateur. On cherche ici a générer un matériau majoritairement hybridé sp?
dépourvu d’atomes d’oxygene, ordonné, et dont la dimension des pores est de |'ordre du
nanometre. L'idée est de répliquer les propriétés de surface spécifique et d’adsorption de

matériaux modeles.

Dans une premiére partie, une étude bibliographique résumera I'état de I'art actuel sur les
supercondensateurs ainsi que sur la fabrication de carbones moulés sur matériaux modeles

par l'infiltration chimique en phase vapeur.

1 ——
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A) Les supercondensateurs
1°) Généralités
Les supercondensateurs sont des dispositifs électrochimiques de stockage d’énergie. lls se

distinguent d’autres systemes tels que les batteries par leur densité d’énergie, comme cela

est représenté sur le diagramme de Ragone de la Figure 1.

Densité d’énergie [Wh/kg]

10 100 1 000 104 105 106
Densité de puissance [W/kg]

Figure 1 Diagramme de Ragone positionnant différentes sources de stockage d'énergie en
fonction de leur densité d'énergie et de leur puissance, les durées inscrites sur les diagonales
correspondent aux temps de charge-décharge, issu de la ref*

On rappelle que I'énergie E (en J) stockée dans un supercondensateur est proportionnelle au
carré de la tension électrique appliquée notée V en volt et de la capacitance notée C en Farad

ref2, comme décrit en Equation 1.

E—lCVZ
2

Equation 1 Energie stockée dans un supercondensateur?

De plus, la densité d’énergie est définie en Wh/kg par I'Equation 2, ref? :

g

Wh_ 1 (F) 4
X
3.6

Densité d'énergie (E) = 3

Equation 2 Expression de la densité d'énergie, ref?

1 ——
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Ou F/g est la capacitance spécifique en farad par gramme, la densité d’énergie en Watt-heure
par kg et Vo la différence de potentiel de la cellule en V. Cette différence de potentiel dépend

principalement de la fenétre de stabilité de I’électrolyte.

De méme, la puissance P du supercondensateur en Watt correspond a la quantité d’énergie E
en Watt-heure stockée pendant un cycle charge-décharge* d’une durée t en heure, comme

dans I'Equation 3

E
P=-
t

Equation 3 Expression de la puissance d'un supercondensateur, ref*

Il vient que la densité de puissance est |la puissance normalisée par la capacitance par gramme

du supercondensateur.

D’aprés le diagramme de Ragone de la Figure 1, les supercondensateurs sont des systéemes
ayant une densité de puissance supérieure a celle des batteries mais une densité d’énergie

inférieure.

En effet, les batteries (ou accumulateurs) sont des sources d’énergie permettant de fournir de
I’énergie pendent quelques minutes a quelques heures. On les trouve notamment dans les
téléphones mobiles. Au contraire, les supercondensateurs sont capables de fournir de
I’énergie pendant quelques millisecondes a quelques secondes!, comme cela est explicité

dans le Tableau 1. On appelle ces durées les cycles charge-décharge®.

Caractéristiques SuperCondensateurs

Temps de décharge* 3-5 min. ~1s

Temps de charge™ > 6 min. ~1s

Durée de vie (cycles) < 5000 (@C) > 1000 000 ®
Energie (Wh/kg) 100 - 150 O 5

Puissance (kW/kg) < Ix* > 10 @)
Fonctionnement (°C) -20°C - +70°C -40°C - +70°C (@)
Rendement 70% - 95% >95%

Colit (€ par Wh) 08-15 @& 8-15

Colit (€ par kW) 60 - 120 20 - 40 o

Tableau 1 Comparaison des performances des batteries et des supercondensateurs, ref>>*,
les points rouges représentent les avantages d’une technologie par rapport a I'autre * pour
récupérer la totalité de I’énergie stockée : ** temps minimal de décharge avec un rendement
de 90%
|
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On en déduit que les supercondensateurs sont des dispositifs adaptés aux applications
nécessitant une forte puissance sur un temps bref. On retrouve notamment ces systemes dans
les systemes d’ouverture d’urgence des portes de I'avion Airbus A380, dans des trains, ou

encore dans des voitures électriques, comme illustré en Figure 2.

http://www.airbus.com

Figure 2 Exemples d'application des supercondensateurs : aéronautique, voiture électrique,
tramway électrique et grue portuaire. Source des images : www.airbus.com, Argone Nal Lab,
Alstom

Les carbones activés sont actuellement les matériaux les plus utilisés pour la fabrication
d’électrodes de supercondensateurs. lls permettent en effet d’atteindre une capacitance de
100 a 150F/g pour une surface spécifique de 1000 a 2000m?/g, ce qui est élevé, et ils ont une
durée de vie de 108 cycles® car ils sont stables électrochimiquement. Ces notions seront

détaillées plus loin.

Les carbones activés sont des matériaux poreux, dont les colts sont faibles car issus le plus
souvent de déchets organiques tels que les coques de noix de coco, comme cela est illustré
en Figure 3. Le carbone obtenu est ensuite activé par oxydation, ce qui conduit a la production

de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone.
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Le Carbone active

Noix de Coco Poudre de
Carbone
ll,“q'-. (0
Activation Carbone active =
ﬁ»

(oxydation) carbone poreux

Figure 3 Carbone activé, issu de la ref®

Toutefois, les recherches actuelles visent a augmenter la densité d’énergie des
supercondensateurs'. Pour ce faire, différentes stratégies sont possibles, mais celle qui serait
la plus directe serait la réduction de la taille de pores des carbones utilisés pour la fabrication

des électrodes!, comme cela sera explicité dans les paragraphes suivants.
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2°) Principe de fonctionnement
Les supercondensateurs électrostatiques a double couche électrochimique sont des systémes

composés de deux plaques paralléles, les électrodes, séparées par un séparateur en cellulose,
contenues dans un électrolyte et reliées au circuit électrique par un des collecteurs de courant
en aluminium placés contre chaque électrode. On appelle matiere active le matériau qui
constitue les électrodes®’. La matiére active est d’une importance capitale car elle
conditionne la valeur de la capacitance de la cellule électrochimique. Tous ces éléments sont

représentés en Figure 4.

Dans ce travail de thése, on s’intéresse spécifiquement aux électrodes composées de carbone
poreux contenues dans un électrolyte organique constitué d’un sel de tétraéthylammonium

tétrafluoroborate dissout dans de I'acétonitrile, comme cela est représenté en Figure 5.

Electrolyte Separateur

Collecteur
de courant
(Al)

|+

Carbone
poreux

Figure 4 Schéma d'un supercondensateur, issu de la ref®

Electrolyte
(C,Hs)aN" BF .~ 1.5M in ACN

\Jlr,
v

Figure 5 Electrolyte organique : tétraéthylammonium C,Hs tétrafluoroborate BF4 dissout
dans l'acétonitrile (ACN), issu de la ref®
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La capacitance surfacique C du supercondensateur est définie comme dans I'Equation 4, ref! :
Q=CxV

Equation 4 Définition de la capacitance

Ou Q est la charge en Coulomb, C est la capacitance en Farad/m? et V est la différence de
potentiel en Volt. La tension appliquée va notamment dépendre de la fenétre de stabilité de
I’électrolyte. Cette fenétre est typiquement comprise entre 0 et 2.7V pour les électrolytes

organiques utilisés dans ce travail de these.

Les carbones contenus dans la matiére active peuvent donc étre assimilés a des sortes
d’éponges capables d’emmagasiner des ions, et donc des charges électriques. La mise en
contact entre ces especes chimiques et la surface du carbone est le phénomeéne d’adsorption.
Le processus inverse de I'adsorption est la désorption®. Des détails supplémentaires sur ces
phénomeénes physico-chimiques d’adsorption et de désorption seront exposés au chapitre 2

Matériaux et Techniques expérimentales.

La charge et la décharge des supercondensateurs sont basées sur des déplacements des
espéces chimiques contenues dans |'électrolyte conduisant a I'adsorption et la désorption
d’ions sur des électrodes. Cela signifie que lorsqu’on applique une tension électrique les ions

contenus dans I'électrolyte se frayent un chemin dans le réseau poreux de |'électrode.
La capacitance de I'électrode est définie selon la surface des électrodes et la permittivité
électrique du milieu séparant les deux électrodes paralléles, comme décrit en Equation 5, ref’.

€o&r
C=

T
Equation 5 Expression de la capacitance en fonction des permittivité

Ou r; en m est le rayon de I'ion solvaté, c’est-a-dire de I'ion entouré de molécules de solvant,
comme cela est représenté en Figure 6. Il y a en effet 9 molécules d’acétonitrile pour un ion

tétrafluoroborate et 7 molécules d’acétonitrile pour un ion tétraéthylammonium.

g, est la permittivité diélectrique du vide, (8.85 x 1012F/m), €, est la permittivité relative de
I’électrolyte. La permittivité diélectrique étant une grandeur qui définit la polarisation d’un
matériau diélectrique, c’est a-dire I'apparition d’'une mince couche de charges négatives sur

une armature du supercondensateur, et d’une mince couche de charges positives sur |'autre
-~
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couche du supercondensateur®. La permitivité relative d’'un matériau diélectrique est définie
comme le ratio entre la capacitance d’'un condensateur dans ce matériau notée C, divisé par

la capacitance du méme condensateur dans le vide notée Co, comme cela est défini en

Equation 6.

_=£I‘

Co

Equation 6 Définition de la permittivité relative d'un matériau diélectrique ref®

BF,+ 9(CH4CN)

Diameter: 1.16 nm

(CEH5)4N‘ + 7(CH,CN)

0.674 nm - .
" Diameter: 1.30 nm

Figure 6 Taille des ions tétraétylammonium et tétrafluoroborate avec et sans solvatation a

l'acétonitrile, ref>*0
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3°) Charge/Décharge et Interface matiére active/électrolyte
Lors de la charge du supercondensateur, I'intensité | mesurée aux bornes de la cellule

électrochimique est positive (I>0) et lors de la décharge, I'intensité est négative (I<0), comme

cela est représenté Figure 7.

2.5 ¢ f' CHARGE 1> 0 :E: DECHARGE 1<0 'é

: e | ——TU
i |
- H \
S 1,5 : "
3 : : R
=] : : ¥
> 1F § Tam —

0 A A = L L = '}
0 200 400 600 800 1000

t(s)
Figure 7 Charge et décharge d'un supercondensateur, issu de la ref®

L’expression de I'intensité dans la cellule électrochimique est donnée par I’Equation 7.

I—deV
B dt

Equation 7 Expression de l'intensité lors de I'application d'un potentiel dans une cellule

électrochimique, ref?

Ou | est I'intensité en ampéres, dV/dt est la vitesse de balayage en V/s et C est la capacitance

double couche.

A I'état chargé, les électrodes sont polarisées, c’est-a-dire que les cations se déposent sur
I’électrode négative, et les anions se déposent sur I'électrode positive. La Figure 8 résume

cela.

1 ——
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Collecteur
de courant

Matiére active

Electrolyte \ Séparateur -LI_ "Iczl_
1

Figure 8 Schéma d'un supercondensateur a I'état déchargé (a) et a I'état chargé (b), image
issue de la ref'!

Lorsque les ions sont en contact avec la matiere active du supercondensateur, une double
couche électrochimique se forme a l'interface entre la matiére active et I'électrolyte. A ce
moment-1a, la cellule électrochimique compléte ('ensemble constitué des collecteurs de
courants, électrodes et électrolyte) de capacitance C peut étre modélisée par deux
capacitances en série notées C; et C,, comme évoqué en Figure 8 (b) et décrit en Equation 8.

La Figure 9 représente la double couche sur une électrode.

1 1 1

C C G

Equation 8 capacitance totale d’une cellule électrochimique

Métal —>+<—- Solution ——>
S 880 o | |
-O - ol -
o B 30 > -— | |
C (o)
+— = .
o &-lg 5 C
w |9 O
o
= OO

Figure 9 Capacité de double couche électrochimique, issu de la ref®, adapté
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Il est a noter qu’a cette interface matiere active/ électrolyte peuvent se produire des réactions
d’oxydoréduction si la surface carbonée contient des hétéroatomes, par exemple des
fonctions oxygénées. On rappelle qu’une réaction d’oxydation s’écrit sur la forme décrite en

Equation 9, et la réaction de réduction est la réaction inverse.
Red -> Ox + ne
Equation 9 Réaction d'oxydation

Ox étant I'oxydant, Red le réducteur, n un nombre entier et e un électron.

Ces réactions ont pour conséquence de diminuer la durée de vie des supercondensateurs en
dégradant linterface matiére active/électrolyte’®. La Figure 10 montre les différentes
fonctions oxygénées que I'on peut rencontrer sur la surface du carbone activé, un matériau

communément utilisé pour la fabrication de supercondensateurs?®3.

LACTOMIC
PHEMOLIC

AMINE FEROXIDE

BOXYLIC
EﬁEYDHJEIJ_I]E
Figure 10 Hétéroatomes et fonctions communément présentes dans le carbone

activé®3

En effet, les réactions d’oxydoréduction entre la matiére active et I"électrolyte ont pour
conséquence de générer un caractére résistif, ce qui provoque la diminution de la capacitance

au cours du temps, et la diminution de la durée de vie du supercondensateur?14,

Par conséquent, un matériau sans hétéroatomes, c’est-a-dire uniquement constitué de
carbone, est préférable pour la fabrication d’électrodes de supercondensateurs afin d’éviter

ces réactions néfastes d’oxydoréduction.

1 ——
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4°) Influence de la taille des pores

On appelle macropores les pores dont le diamétre est supérieur a 50nm, mésopores celles
dont le diamétre est compris entre 2 et 50nm et micropores les pores dont le diametre est

inférieur 3 2nm, ref®. Ces différentes tailles de pores sont représentées en Figure 11.

Il était par le passé communément admis que I'adsorption des ions dans les électrodes de
supercondensateurs serait optimisée si la taille des pores du matériau carboné était comprise

entre 2 et 50nm, comme l'illustre la Figure 12. On rappelle que 1nm=10°m.

@ @M Macropores : > 50 nm
@) ' Micropores : <2 nm

~~.  Mesopores: 2 nm - 50 nm

Figure 11 Distinction entre macropores, mésopores et micropores, ref*®

Quelle est la taille de pore optimale pour les Carbones?

Micropores: trop petits Macropores: trop larges Mesopores : idéaux

)
Coaccoecs

<

©
@

=]
(-] =]

ions solvatés ions solvatés 2 < Pore < 5 nm

- Modéle classique utilisé depuis 20 ans : micropores inactifs

Figure 12 Modéle de I'adsorption d'ions dans les micropores, mésopores et macroppores, issu
de la ref®

Toutefois, une série d’études menées dans les années 2000 a montré que 'utilisation de pores
plus petits que 2nm permettrait d’augmenter la capacitance!®, comme cela est illustré en
Figure 13. Ces résultats ont été obtenus avec du carbone issu de carbure comme matiere

active, qui est un carbone essentiellement microporeux.
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Figure 13 Capacitance spécifique en fonction de la taille de pores(A) Schémas d'ions solvatés
confinés dans des pores avec des distances entre deux murs supérieures a 2nm(B), comprises
entre 1 et 2nm (C) et plus petites que 1 nm (D), issu de la ref*®

Toutefois, ces résultats admettent une limite. En effet, Chmiola et collaborateurs!® ont montré
que des capacitances spécifiques comprises entre 110 et 170F/g pouvaient étre atteintes pour
une taille de pore comprise entre 0.7 et 1.1nm, comme le montre la Figure 14. Ces valeurs de
capacitances sont équivalentes a ce que l'on trouve actuellement dans les
supercondensateurs, le carbone activé permettant d’atteindre des capacitances de 100 a

150F/g, ref®.

Huang et collaborateurs!’ ont proposé un modéle théorique permettant d’expliquer cette
différence de comportement entre micropores et mésopores. L'idée est de distinguer la
capacitance due aux pores dont la taille est supérieure & 2nm, donnée en Equation 10, et la

capacitance due aux micropores de taille inférieure a 1nm, donnée en Equation 11, ref2'’.
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Figure 14 Capacité gravimétrique en fonction de la taille de pore, C+, C- et Ciotal €tant
respectivement les capacitances de I'électrode positive, de I'électrode négative, et de la
cellule électrochimique, issu de la ref'®

E0&r
bin (5-2)

Equation 10 Capacitance dans les mésopores (>2nm) selon le modeéle de Huang et
collaborateurs'’

C—
~=

Ou C est la capacitance en F, A est la surface de I'électrode en m?, b est le rayon du pore en m
et d est la distance a laquelle se trouve I'ion de la surface carbonée en m, g, est la permittivité

diélectrique du vide, (8.85 x 10'12F/m), €, est la permittivité de I'électrolyte.

C_ _Eo&
4 bln(a%)

Equation 11 Capacitance dans les micropores (<2nm) selon le modéle de Huang et
collaborateurs'’

Ou a est la taille effective de I'ion dessolvaté en m.

Ce modele théorique prend en compte la taille de I'ion dessolvaté. En effet, comme démontré
par Chmiola et collaborateurs?®®, la dessolvatation des ions a pour conséquence d’augmenter
la valeur de la capacitance des cellules électrochimiques. Cela pourrait également expliquer la
différence de comportement des ions entre micropores et mésopores énoncée par Huang et

collaborateurs!’, comme cela est illustré en Figure 15.

1 ——
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Carbonalectrode~_

Figure 15 Confinement géométrique d'ions des dans pores extrémement petits. Les anions et
les cations entrent dans les pores sans molécules de solvant autour d'eux. Par conséquent, on
peut affirmer que les ions entrent dans les pores aprés dessolvatation partielle ou totale,
(TEA= tetraéthylammonium, AN=acetonitrile) ref*?

En effet, |a taille du cation tétraéthylammonium non solvaté étant de 0.68nm, et que celle de
I’anion solvaté BFs est de 0.33nm ref'®, |a taille des micropores ne doit pas étre inférieure a
0.68m pour permettre une adsorption optimale des ions dessolvatés'. Il est donc important
de ne pas réduire la taille de pore a I'extréme pour permettre aux deux électrodes d’étre

correctement chargées.

En conséquence, les carbones microporeux sont de bons candidats pour permettre
d’augmenter la capacitance des supercondensateurs. Par ailleurs, ils permettent d’augmenter
la durée de vie du supercondensateur (>10° cycles), rendre la vitesse de recharge aussi rapide

que la vitesse de décharge’.
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5°) Conductivité de la matiere active : hybridation du carbone
La théorie des orbitales hybrides permet d’expliquer le comportement du carbone face a

I’application d’un champ électrique.

La configuration électronique du carbone (1s? 2s? 2p?) et la proximité énergétique des
orbitales atomiques 2s et 2p est la raison pour laguelle les électrons de valence de I'atome de
carbone se répartissent sur les orbitales atomiques (OA) s, 2px, 2py et 2pz. Ces OA vont se
recouvrir et former des OA hybridées qui peuvent &tre de type sp?, sp> ou sp, comme le
montre la Figure 16. Ces orbitales atomiques hybridées permettent la formation de liaisons

covalentes par I'intermédiaires d’orbitales moléculaires.

En effet, comme le montre la Figure 16, les liaisons covalentes entre deux atomes de carbone
peuvent prendre différentes formes, dues a I’hybridation initiale des atomes de carbone. On
distingue par exemple la liaison simple C-C correspondant a une hybridation sp3 du carbone.
C’est le type de liaison que I'on retrouve dans la structure diamant, qui est un bon conducteur
thermique mais un isolant électrique. Cette hybridation sp3 du carbone est donc néfaste pour

la conductivité du matériau.

En revanche, la liaison double C=C correspondant a une hybridation sp? du carbone, permet
un transfert de charge électronique et donc une bonne conductivité électrique (mais aussi
thermique). C’est notamment I'hybridation que I'on retrouve dans la structure graphite, qui
est un empilement de plans polyaromatiques d’atomes de carbone, ou les atomes de carbone

sont trivalents.

Figure 16 Représentation des orbitales atomiques (OA) du carbone (haut) et des orbitales
moléculaires (OM) des liaisons carbone-carbone, image issue de la ref*
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Dans les supercondensateurs au carbone actuels, constitués de carbone activé, on retrouve
un mélange d’hybridation sp? et sp3, comme le montre la Figure 17. La présence de nombreux
carbones hybridés sp® freine le transfert de charges électroniques entre I'électrolyte et le

circuit électrique.

Par conséquent, nous chercherons, dans ce travail de thése, a synthétiser un carbone sans

hétéroatomes et sans défauts afin de garantir une bonne conductivité électronique.

C sp? Carbone activé : matériau désordonné

- " Feuillet de graphéne .

+

Graphite

Diamant A. Terzyk et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2007, 9, 5919

Figure 17 Description du carbone activé®

Une structure du carbone a ce jour purement théorique a été proposée pour aller vers un

matériau idéal pour les électrodes de supercondensateurs : la structure Schwarzite.

6°) Structure Schwarzite
La Schwarzite a été décrite pour la premiére fois en 1991 par Mackay et Terrones?. Cette

premiere structure correspond a un réseau cristallin constitué de carbones trivalents
(orbitales théoriquement sp?) composé de 12 octogones et 200 hexagones carbonés. La maille
élémentaire correspondrait a la surface minimale P de Schwarz, comme représenté en Figure

18.

Figure 18 Structrure Schwarzite décrite par McKay et Terrones en 1991. Les 8 écrits sur la figure
sont les octogones de la structure tandis que les 6 sont les hexagones, ref*°
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D’autres structures théoriguement stables ont également été modélisées par la suite, par

exemple par Tagami et collaborateurs?..

Le paramétre de maille élémentaire du cristal de Mackay, ou Schwarzite, représenté en Figure
19 et Figure 20, est de 14,79A. Cette maille est répétée par translation selon les trois directions
dans tout le réseau cristallin. La Schwarzite décrite par Mackay et Terrones a la particularité
d’avoir une courbure négative en raison de la présence d’octogones dans sa structure. Ce type

de courbure est communément appelé « en selle de cheval »?%23,

La structure Schwarzite peut également étre vue comme la structure «inverse » des
fullerenes. Les fullerenes sont des formes cristallines du carbone découvertes en 1985 par
Kroto et collaborateurs?*, constituées de 60 atomes de carbone, organisés en hexagones reliés
entre eux par 12 pentagones n’ayant pas de c6tés en commun. Chaque atome de carbone est
relié a trois autres atomes de carbone. L'allure générale d’un fullerene est similaire a celle

d’un ballon de football?®>, comme représenté Figure 21.

Il semble que I’hybridation des carbones constitutifs des fullerenes soit intermédiaire entre

sp? et sp3, ref?®.

Figure 20 Empilement de plusieurs mailles
élémentaires du cristal de Mackay ou
Schwarzite !

Figure 19 Maille élémentaire du cristal de
Mackay ou Schwarzite*!

Figure 21 Structure d'un fullerene Cso, ref?’
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En raison de son réseau microporeux interconnecté et de ses atomes de carbone trigonaux
(atomes a trois voisins), la Schwarzite est pressentie comme étant le matériau idéal pour les
électrodes de supercondensateurs. Toutefois, cette structure n’a jamais été synthétisée, mais
diverses pistes sont tout de méme explorées a ce jour pour synthétiser une schwarzite

mécaniquement stable.

L'une des méthodes qui a été pressentie pour la synthese de Schwarzite est le moulage de

carbone sur matériaux modeles?®.

1 ——
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B) Une matiere active prometteuse : les carbones moulés sur matériaux modeles
Les carbones poreux moulés sur matériaux modeles sont obtenus a partir de I'imprégnation

ou de linfiltration d’'une matrice inorganique (silice, zéolithe, alumine) utilisée comme
« template » ou « moule » par un précurseur carboné, tel qu’'un gaz d’hydrocarbure, une

résine polymeére, ou autre?30,

S’ensuit une étape de pyrolyse, ou plus généralement un traitement a haute température, ou
la dégradation du précurseur carboné a lieu pour former du carbone solide a I'intérieur du
réseau poreux du « template ». Un composite template/carbone est alors synthétisé. Enfin,
un matériau uniquement composé de carbone est obtenu en dissolvant sélectivement le
matériau modele contenu dans le composite template/carbone, au moyen d’un traitement a

I’acide fluorhydrique (HF) par exemple®.

Ce procédé permet notamment de répliquer une structure intéressante et surtout d’obtenir

un matériau a porosité contrdlée3!, comme illustré en Figure 22, et 3 surface spécifique

Put clay onto Bake
Wood lemplaie Under air

Template Porous Carbon

élevée3?,

Zeolite Y Template

For Microporous Carbon

Mesoporous Silica Template

For Mesoporous Carbon

.
Synthetic Silica Opal Template ’
> !
For Macroporous Carbon '1

Figure 22 (a) Schéma résumant la méthode de fabrication de carbone poreux moulé sur
matériau modéle (b) cas du matériau microporeux (c) matériau mésoporeux (d)
macroporeux, issu de la ref*t, modifié

SARA AMAR 23



Dans ce travail de thése, on s’intéressera particulierement aux carbones moulés sur zéolithe,
nommeés Zeolite-Templated Carbon (ZTC) et aux carbones moulés sur silice. Plus précisément,
nous nous intéresserons a l'introduction du précurseur carboné par infiltration chimique en

phase vapeur, ou Chemical Vapor Infiltration (CVI).

1°) Matériaux modeles
a) Silice
Les informations de ce paragraphe sont issues de I'article de I'’encyclopédie universalis se

trouvant au lien suivant, consulté le 11/09/2022 :

http://www.universalis-edu.com.docelec.u-bordeaux.fr/encyclopedie/silice/

Les silices, ou dioxydes de silicium sont composés de tétraedres SiO4 liés entre eux par les
différents atomes d’oxygenes, comme cela est représenté en Figure 23. De ce fait, la formule
chimique globale du composé est SiO;. On trouve généralement ces matériaux sous forme de

poudre, de billes, de verre, etc.

Figure 23 Tétraédre de silice, image issue de la ref>?

La silice existe sous différentes formes, allant du verre (amorphe et transparent) a des

poudres, des gels ou encore des monocristaux tels que le quartz, comme illustré Figure 24.

Figure 24( a) Silice en poudre (b) billes de gel de silice (c) monolithes de quartz, source des
images : Wikimedia Commons
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L'ajout d’hétéroatomes, tels que I'aluminium par exemple, dans la structure silice peut

conduire a la formation de divers cristaux tels que les zéolithes.

b) Zéolithes

La zéolithe, du grec « pierre qui bout », est un aluminosilicate pourvu d’un réseau poreux
tridimensionnel capable d’adsorber la plupart des molécules organiques. Les zéolithes
existent a I’état naturel dans certaines grottes, comme le minéral représenté en Figure 25,

mais il est également possible de les synthétiser en laboratoire.

Figure 25 Un exemple de zéolithe Faujasite trouvée a l'état naturel dans les carriéres de
Limberg en Allemagne, source de I'image : Wikimedia Commons

Il existe une multitude de zéolithes différentes, toutes rassemblées dans la base de données

International Zeolite Association (http://www.iza-structure.org/databases/).Toutefois, dans

ce travail de thése, nous nous focaliserons sur la zéolithe Y dite Faujasite, notée FAU. Cette
zéolithe a une composition chimique de SiO.et AlOs lorsquelle est synthétisée en
laboratoire, mais des atomes de calcium, magnésium, hydrogene, sont parfois inclus dans la

structure cristalline a I’état naturel.

Dans ce travail de thése, nous utiliserons uniquement de la faujasite synthétisée en

laboratoire.

La Figure 26 donne un apergu de la maille élémentaire de la Faujasite, contenant plus de
silicium que d’aluminium. Davantage de détails sur cette zéolithe seront donnés au Chapitre

2 Matériaux et Techniques expérimentales.
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Il est a noter qu’a I'image de la Schwarzite, le réseau poreux de la Faujasite se définit selon
deux axes perpendiculaires. La taille des pores est comprise entre 0.7 et 1.3nm. On a donc

affaire a des micropores.

Figure 26 Maille élémentaire de la faujasite. Les atomes de silicium sont représentés en bleu
et les atomes d'aluminium sont représentés en rouge, et I'oxygéne n’est pas représenté.
Source de I'image : Wikimedia Commons.

Par ailleurs, la zéolithe et la silice sont souvent utilisées en pétrochimie pour le craquage
d’hydrocarbures en phase gazeuse3*36, ce qui conduit a la formation de carbone solide dans
les pores de ces matériaux, appelé « coke ». De ce fait, nous avons choisi l'infiltration
chimigue en phase vapeur (CVI) pour utiliser de maniére positive ce dépo6t de carbone afin de

synthétiser des carbones moulés sur matériaux modeles.

Dans ce chapitre, nous nous concentrerons sur 'état de l'art des carbones moulés sur
zéolithes, mais un chapitre sera consacré a la synthese de carbone moulé sur monolithe de

silice (Chapitre 5).

1 ——
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2°) Uinfiltration Chimique en Phase Vapeur (CVI)

L'infiltration en phase vapeur est une technique de dépo6t de carbone sur un substrat
couramment utilisée dans l'industrie, notamment pour la fabrication de composites
carbone/carbone pour des applications aéronautiques. C'est une technique complexe qui sera
exposée de maniere plus précise dans d’autres chapitres de ce manuscrit, notamment le
chapitre 2 Matériaux et Techniques expérimentales. Toutefois, quelques éléments clés seront

évoqués dans cette section.

L'infiltration chimique en phase vapeur, ou Chemical Vapor Infiltration, consiste en
I'introduction d’un précurseur carboné (un hydrocarbure) dans un réacteur chauffé et
maintenu a pression constante, véhiculé par un gaz vecteur, le plus souvent l'azote,
I’hydrogéne ou I'argon3®’, comme cela est illustré en Figure 27. La réaction peut se faire sous

vide ou a pression atmosphérique388,

(c): heater

(a): Source
materials
+ carrier gas

B (T))gub—stFatgs -

(c): heater

Figure 27 Schéma de l'infiltration chimique en phase vapeur (CVI), source : Wikimedia
Commons

Dans le cas des carbones moulés sur zéolithe par exemple, les précurseurs carbonés les plus
courants sont l'acétyléne*l*®, éthyléne*?, propyléne®?, butyléne**, benzéne, méthane® et
I‘acétonitrile*®°°, D’autres mélanges de précurseurs tels que le mélange de divinylebenzéne

et le propyléne ont été récemment rapportés dans la littérature?.
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SARA AMAR 27



3°) Carbones microporeux moulés sur zéolithe : les Zeolite-Templated Carbon

a) Synthése des ZTC
Nishihara et Kyotani?® avancent qu’un matériau d’avenir pour les supercondensateurs, la

Zéolite-Templated Carbon (ZTC) peut étre obtenue en répliquant avec du carbone la structure
de la zéolite Faujasite, en infiltrant a haute température un hydrocarbure pour former du
carbone solide dans les pores de la zéolite. Afin d’obtenir un matériau uniguement composé
de carbone, la zéolite est ensuite dissoute par traitement a I'acide fluorhydrique (HF). La

Figure 28 résume ces étapes de fabrication.

P
Window: 0.74 nm Zeolite-Templated Carbon | Closed-Strut
7 (b) . (c)
o XA e & HF Treatment
R PAAT Template G .
AP B removal e
XN PR -
3. \.Q L S ol
AERERR g oA N W
Sy : N SR,
A ' 3 A ; 3.4 »

.....

=
Open-Blade :E}“:t,}:)

nanographene network

Carbon templates
the walls of the
zeolite

Goal : Schwarzite structure |

Figure 28 Schéma de la méthode de fabrication de la zeolite-templated carbon (ZTC) adapté
des ref 28,52,53

Les Zeolite-Templated Carbon (ZTC) sont des matériaux relativement récents. Les premiers
articles sur ce sujet ont été publiés vers 1998* puis le nombre de publications s’est accru de

maniére exponentielle pendant les années 20002842,

Les ZTC sont des structures polycycliques de carbone en 3D, théoriquement composées d’une
seule couche de carbone, et développées dans le but de générer une structure microporeuse

semblable a la Schwarzite®3, bien que cet objectif ne soit pas encore atteint.

D’autre part, 'optimisation des parametres d’infiltration du précurseur carboné en phase
gazeuse est également une voie prometteuse®®. C'est 'une des methodes que nous

détaillerons dans ce travail de these.
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Jusqu’a présent, trois types de ZTC différentes ont été synthétisés (le type I, type Il et type

[11)%8. Ces différents types sont classifiées selon leur structure cristalline, et leur surface

spécifique?®

Les ZTC de type | sont des matériaux ordonnés, sans empilement de plusieurs plans de

graphéne et ayant une surface spécifique élevée, entre 2100 et 4000m?/g?®°1. On remarque

gue ces valeurs de surface spécifique sont beaucoup plus élevées que celle du carbone active,

qui est de l'ordre de 1700m?/g®.

Les ZTC de type Il sont également des matériaux ordonnés, mais on constate un empilement

graphitique visible aux rayons X ainsi qu’une surface spécifique relativement faible, c’est-a-

dire inférieure a 2100m?/g.

Les ZTC de type lll sont des matériaux completement amorphes, dans lesquels la structure

cristalline de la zeolite n’a pas été répliquée?®

La Figure 29 résume les différents types de ZTC rapportés a ce jour dans la littérature.

Zeolite with small pore-entrance (s O 10-membered rings) Zeolite with 1D or 2D channels

Not uniform carbon distribution (a)\ ﬁb)
22F >
. (d) Template removal
&

Non-templated carbon
(optional)

Intensity
<

0 10 20 30 40 SO
20 | degree (Cu-Ka)

TEM image

: it XRD pattern
'l‘ype-lII ZTC (1) Absence of

obvious ordered structure

(c) Carbon introduction

+ heat treatment (optional) (i) Heat treatment,

(h) Heat treatment

3D channel :
chemical treatment,
Framework Discrete graphene sheets Yl;::p?;?:r:nft))val r activation
v'w ‘ v w ‘ ‘....‘ Continuous framework DOOOO(
PO®®®®caron DO A—— DOOOOF

PO O ... introduction ..... :....f‘ DOOOC

G
’.’, (@) Heat treatment ..... (i) Template RgOQ

(> 1073 K)  removal
330, Type-1 ZTC
(k) Carbon introduction (1) Ordered structure

Zeolite with + heat treatment (> 1073 K)
large 3D channels

(2) No graphene stacking
(3) High surface area
0T (>2100m? g')

1) Template

0 10 20 30 40 S0
20 / degree (Cu-Ka)
XRD pattern

oy

removal
.-' 2 /
Non-templated carbon " 4
(including graphene stacking) structures ) -
Type-II ZTC J - ’
(1) Ordered structure 0L
(2) Graphene stacking 0 10 20 30 40 S0 !
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La présence d’hétéroatomes est également un parameétre crucial dans la caractérisation des
ZTC, on mesure notamment le taux d’oxygéne par XPS, et des taux de 3 a 5% d’oxygene sont
généralement rapportés dans la littérature®®. Toutefois, Lee et ses collaborateurs® ont

rapporté un pourcentage atomique de 2.2% dans une ZTC.

b) Capacitance des ZTC
Dans cette section, par souci de clarté et de concision, on s’intéresse spécifiquement aux
carbones microporeux moulés sur zéolithes Faujasite par infiltration chimique en phase

vapeur.

Les capacitances évoquées dans ce paragraphe ont été obtenues uniquement dans des
électrolytes organiques composés de tétraéthylammonium tetrafluoborate dissous dans

I’acetonitrile.

De maniere générale, la distribution de taille de pores la plus étroite jamais rapportée sur une
ZTC est centrée autour de 1.2nm pour une capacitance de 190F/g>®. La capacitance la plus
importante obtenue sur une ZTC est de l'ordre de 500F/g?®>’. Toutefois, la capacitance

couramment obtenue chez les ZTC se situe généralement entre 150 et 250F/g, ref*°0,

c) Autres applications possibles des ZTC

Les propriétés d’adsorption et la surface spécifique élevée des Zeolite-Templated Carbon les
rendent pertinentes pour diverses applications®® telles que les batteries a I'aluminium>°,
I’adsorption d’hydrocarbures®®6l, |e stockage d’hydrogéne®%%3, etc. Par ailleurs, des ZTC ayant
une distribution de taille de pores hiérarchiques (micropores, mésopores, macropores) ont
été rapportées par Aumond et ses collaborateurs®®, ce qui pourrait également avoir des

applications dans la captation de CO,%°

1 ——
SARA AMAR 30



Conclusion
Les supercondensateurs au carbone sont des dispositifs de stockage d’énergie dont les
performances peuvent étre optimisées en réduisant la taille de pores des carbones poreux

constituant leurs électrodes.

En effet, la dessolvatation des ions de I'électrolyte cheminant dans les micropores de la
matiere active du supercondensateur permet d’augmenter la capacitance, et donc sa densité

d’énergie.

Pour atteindre ce but, les carbones moulés sur matériaux modeles semblent étre de bons
candidats, car il est possible de contrOler leur porosité en ajustant les parametres des
méthodes de moulage. Dans ce travail de theése, nous nous intéresserons donc a la synthese

et a la caractérisation de carbones moulés sur zéolithe et sur monolithe de silice.
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Introduction

Dans ce chapitre, seront présentées les techniques expérimentales utilisées pour la synthese

et la caractérisation des différents matériaux synthétisés lors de ce travail de thése.

Les principaux matériaux sont la zéolithe, le composite zéolithe/carbone obtenu aprés
infiltration chimique en phase vapeur de la zéolithe, et la Zeolite-Templated Carbon finale,

notée ZTC.

Les différentes étapes de la synthése sont rappelées en Figure 30.

pore entrance size : 0.74 nm
size of supercage : 1.3 nm

v A
S araTs e g or
N

o
RISy

o
3 “’ ~ '.."'ﬂ‘ el

zeolite Y Zeolite/Carbon composite Zeolite-Templated Carbon
(zTQ)

Figure 30 Schéma de Synthése de la ZTC!
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A) Synthese
1°) Choix de la zéolithe : Faujasite Y

La zéolithe utilisée dans le cette étude est la zéolithe Y dite « Faujasite » composée de SiO; et
Al,03Ce type de zéolithe est le plus largement utilisé dans pour la fabrication de ZTC. La

zéolithe utilisée est une faujasite dopée H* fournie par Alfa Aesar.

La structure cristalline de la Faujasite peut étre décrite de la maniére suivante : on imagine
une structure diamant dans laquelle les nosuds du réseau seraient occupés non pas par des
atomes seuls mais par des cubes-octaédres, qui constituent en réalité des pores?, appelées
cages sodalites et supercages, composés de tétraédres (Si, Al) Os, comme représenté en Figure
31. Chaque cube-octaédre est relié a quatre de ses voisins par six atomes d’oxygéne3. La maille
élémentaire de la zéolithe est cubique®. Le réseau poreux se définit selon deux axes
perpendiculaires. L’entrée des pores, la supercage?, est formée d’un cercle & 12 branches,
comme représenté Figure 31, dont la largeur est d’environ 7,4A. La taille de cette fenétre
permet aux molécules d’eau et d’hydrocarbures de s’introduire dans les pores de la faujasite.

La cavité intérieure, d’'un diamétre d’environ 12A est entourée de dix cages sodalites®.

l”T . % 23 ‘ '.
Cage sodalite -1 - T
AN .
| X 5 upercage
VO =Y
O e S 5 \ - Prisme hexagonal

Fenetre joignant
deux supercages

Figure 31 Représentation schématique de la charpente de la faujasite. Les cages sodalite,
supercages, prismes hexagonaux et fenétre dodécagonales sont surlignés en couleur, issu de

la ref?

Une autre grandeur définissant la zéolithe est son ratio molaire, noté v, entre Si et Al défini

selon 'Equation 127.
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nombre d'atomes de Si

nombre d'atomes d'Al

Equation 12 ratio Si/ Al

Dans le cas de la Faujasite, ce ratio est compris entre 4 et 6% Les sites d’adsorption de la
zéolithe sont soit des sites acides, soit des cations®. Cette valeur va &tre importante pour les
propriétés d’adsorption et de diffusion ainsi que pour la dissolution a I'acide fluorhydrique. Les
travaux de Hartman et collaborateurs® ont montré que plus la quantité d’aluminium est élevée,
plus la dissolution HF est efficace. En effet, un taux d’aluminium élevé favorise la présence de
cations H* ou Na*, en raison d’'un mécanisme de compensation de charge, ce qui augmente le

nombre de sites d’adsorption.

Les interactions entre les hydrocarbures et les zéolithes dépendent a la fois des cations extra-
réseau présents dans la structure de la zéolithe (Na*, H*, etc) et du ratio Si/Al de la zéolithe.?
En effet, plus I'électronégativité des cations sur le site d’adsorption est élevée, plus le volume

adsorbé sera important?.
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2°) Infiltration chimique en phase vapeur (CVI) : synthese du composite
Zéolithe/Carbone
L'infiltration en phase vapeur est une technique de dépdt de carbone sur un substrat

couramment utilisée dans l'industrie, notamment pour la fabrication de composites
carbone/carbone pour des applications aéronautiques. Elle consiste en I'introduction d’un
précurseur carboné dans un réacteur chauffé et maintenu a une certaine pression, véhiculé
par un gaz vecteur, le plus souvent I'azote, I’hydrogéne ou I’argon?®. Les précurseurs carbonés
sont le plus souvent des hydrocarbures, soit des gaz de formule chimique CHy, x et y étant

des nombres entiers.

a) Principe de l'infiltration chimique en phase vapeur (CVI)

@ Gas phase reactions
to active species
H

il o e e Kt

1
1
1
1
1
1

4

@ " surface diffusion
+ reaction at surface

NS AN

i .,a'—..——v*‘ " P |
‘® adsorption @ surface reaction ®

(e N vt s B et o

N

DR Q@ ® ® @ mass transport @ @ ad-/desorption@® @ @ °* chemical reactions

Figure 32 Phénoménes physico-chimiques ayant lieu dans un réacteur de CVI**

Comme indiqué en Figure 32, les principales étapes de la CVI sont : le transport des gaz et des
réactifs dans le réacteur, le transport de ces gaz dans la couche limite, I'adsorption, la diffusion
et les réactions en surface de la zéolithe, la désorption des produits de ces réactions et le
transport des gaz hors de la couche limite puis hors du réacteur!!. Ces phénoménes seront

décrits dans les paragraphes suivants.
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Transport des gaz dans le milieu libre
Le transport des gaz dans le milieu libre, c’est-a-dire hors de la zéolithe, dépend de différents
paramétres, reliés entre eux par le nombre de Reynolds Re, exprimé dans I'Equation 13 Ce

nombre est le ratio entre les forces inertielles et les forces de viscosité!2.

vD vD
Re =L _"
n Y

Equation 13 Nombre de Reynolds

. . 3 : o
Ou p est la masse volumique du gaz (m—g3), v est la vitesse des gaz (m/s), D le diamétre du

réacteur (m), 1 la viscosité dynamique (Pa.s), et y la viscosité cinématique (mm?/s). La

viscosité cinématique de I'azote est de 'ordre de 15.75 mm?/s 3.

Sile nombre de Reynolds est supérieur a 2100, on a affaire a un écoulement turbulent, s’il est
inférieur a 2100, I’écoulement est laminaire'2. Des nombres de Reynolds inférieurs & 100 sont

généralement utilisés pour la CVI et la CVD*4.

Le profil de vélocité des gaz ainsi que le profil de concentration en réactifs dans le réacteur
varient de facon similaire!®. Les Figure 33 et Figure 34 montrent qu’a I’entrée du réacteur
(X=0), les profils de vitesse et de concentration varient de fagon homogéne. Par la suite, on
constate |'apparition d’une zone appelée « couche limite » 3 mesure qu’on s’éloigne de
I'entrée du réacteur, dans laquelle le profil de vitesse/ concentration varie de fagon

significative®?.

L’'Equation 14 donne I'expression de I'épaisseur de la couche limite A, qui dépend de la
distance a partir de I'entrée du réacteur X en m et du nombre de Reynolds Re. Le symbole <

signifie « proportionnel ».

Equation 14 Expression de la couche limite'?
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Figure 33 Profil de vitesse et couche limite'?
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Figure 34 Profil de concentration des réactifs et couche limite'*

Par ailleurs, afin de quantifier le temps passé par les gaz dans la zone chaude, on calcule le

temps de séjour des molécules de gaz dans la zone chaude, défini par I'Equation 15:

ty = ———m-

T P
QT

V
o
o P

Equation 15 Expression du temps de séjour®
OU V est le volume de la zone chaude en m3, Q est le débit total des gaz en m3/s, exprimé a
Ty=300K et Py=1atm, T est la température moyenne dans la zone chaude et P est la pression

totale. Cette valeur est utilisée pour étudier I'aspect cinétique de la CVI. On observe les

réactions ayant lieu a temps de séjour, température et pression fixés.
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Choix du précurseur carboné : le n-butane

Diverses études ont été menées sur I'influence du gaz inerte sur le taux de dép6t de carbone
sur le substrat, les travaux de Yin et de ses collaborateurs!® ont montré que I’hydrogéne a
tendance a inhiber les réactions de dépot (réactions hétérogenes), tandis que |'azote et
I'argon conduisent a de meilleures performances. Les précurseurs carbonés couramment
utilisés pour la fabrication de ZTC sont I'acétyléne®, I’éthyléne?®, le propéne?’, le butyléne??,

le benzéne, le méthane®? et I'acétonitrile?°.

Toutefois, cette étude bibliographique n’a pas permis de trouver des informations sur le
butane comme précurseur carboné pour l'infiltration en phase vapeur de zéolithe. Il s’agira

donc d’étudier la possibilité d’utiliser le butane comme précurseur carboné.

Réactions homogénes : craquage du n-butane dans la phase gazeuse

10y
e e e
H HHH

Figure 35 Molécule de n-butane, source de I'image : Wikimedia Commons

Le n-butane, de formule C4H10, représenté en Figure 35, a la particularité de se décomposer a

780°C sous pression atmosphérique selon les réactions suivantes?! :
CsHi10(g) > CsHs(g) + CHa(g) et CaHio(g) = CaHa(g) + C2Hs(g)

On en déduit que le butane n’est pas I'unique précurseur carboné intervenant dans le dép6t
de pyrocarbone dans les pores de la zéolithe. Par ailleurs, la pyrolyse du butane a lieu a une
température inférieure a la température de dégradation de la zéolithe, de I'ordre de 1000°C

1, On cherche alors a savoir quels sont les gaz majoritairement présents dans le milieu libre.

Le Tableau 2 donne les sélectivités, c’est-a-dire le nombre de moles de réactifs produits pour

100 moles de butane craquées, des différents produits de la pyrolyse du butane a 800°C.
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n-Butane

Temperature (° C)
Space time (s)
Conversion (%)

8.65 14.36

780 800

Selectivities (moles per 100 moles HC cracked)

CH,
C,H,
C3H,
C,H,

78.73

33.53 36.14 3586 3
60.35 61.14 6245 67.72
77.16  75.03 71.76
497 5.64 7.04

Tableau 2 Sélectivités des produits de la pyrolyse du butane??

0.50 0.87 0.60 0.87
14.78 22.77

7.20

5.89

D’apreés ce tableau, les produits majoritairement présents apres craquage du butane a 800°C

sont donc le propylene CsHg et I'éthylene C,H, . On s’intéressera donc par la suite aux

reactions hétérogénes (c’est-a-dire aux reactions de dépot de pyrocarbone) de ces deux gaz.

Réactions hétérogénes : dépot de pyrocarbone

Le butane se décomposant en plusieurs produits lors de sa pyrolyse, on en déduit que

plusieurs réactions hétérogenes sont susceptibles de se produire.

La Figure 36 montre des schémas simplifiés des réactions de dépdt de carbone C. pour le

propyléne et I'éthyléne, les deux gaz majoritairement produits lors du craquage du butane,

dont les réactions sont également représentées.

| Craquage du n-butane a 750°C |

CaHio>(CsHgl* CH, et C4H10$+ C,Hq
l

| Précurseur principaux du carbone C.. : Propéne et Ethyléne |

!

!
|

CGHy&»CH,+CH, & CH, & CH, + C,

C.H,

CH, = == CH,===CH, +

C. C.

Co

+

naphthalene
ethylbenzene

indene + CH,

CH,

Une structure possible du C, :
le pyrocarbone

Figure 36 Craquage du n-butane a 750°C, d’apres les re

0,16,17,19,22-26
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Le type de carbone que I'on rencontre usuellement en CVD/CVI est le pyrocarbone.

Le pyrocarbone est une structure du carbone similaire au graphite comportant donc un
empilement de plans de graphéne avec beaucoup plus de défauts tant au sein des plans que
dans 'empilement des plans'®. La formation de ce pyrocarbone suit les mémes mécanismes
que tout autre structure cristalline : nucléation, coaslescence, croissance Selon Kaae?, la

nucléation peut aussi avoir lieu en phase gazeuse et pas uniquement en surface du substrat.

Les Figure 37 et Figure 38 montrent des exemples de diffractogrammes des rayons X et le
spectre Raman du pyrocarbone. Des explications sur ces techniques de caractérisations seront

données plus loin.

002

1HUA)

P I IR B R N SR MR R =

(x7)

004

006

""Il"llll"IlllIIII"'l|l|lllllll|llIlllllllIIllllllllllll"llllllll"llll‘ll"n

e & & E 8 8 R ] 3
20°

Figure 37 Diagramme de diffraction des rayons X (A=1.54A) d'un pyrocarbone, « x7 »
correspond au grossissement appliqué aux pics moins intenses afin de les rendre plus visible,
issu de la ref?®

4 Hu.al

Y Y T Y Y

800 1000 1200 1400 1600
Nombre d'onde {cm™'}

Figure 38 Exemple de spectre Raman du pyrocarbone, issu de la ref?®
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b) Parametres expérimentaux d’infiltration chimique en phase vapeur

Caractéristiques du four

La synthese par CVI a été effectuée a I'aide d’un four horizontal cylindrique fabriqué au
laboratoire d’'un diameétre de 43 mm et d’'une longueur de 410 mm. Le réacteur est en alumine
et le chauffage est fait au moyen de résistances électriques. Le systeme de refroidissement
est composé de colliers situés en entrée et en sortie du réacteur, reliés au circuit d’eau du
laboratoire. Un vase d’expansion relié a une pompe a vide est également connecté en sortie

du réacteur. La Figure 39 est un schéma de l'installation.

Heating Coll
Quartz Gas Out

E

Heating-Coil

Mass Flow

Y- Zeolite Hydrogen
Controllers

Hydrocarbon

Figure 39 Schéma de l'installation, adapté de la ref?

Creuset et zone chaude du four

Le creuset en alumine mesure 120mm de long pour 16mm de haut. Ces dimensions sont
suffisantes pour générer une couche limite supplémentaire localement. La zéolithe est placée
au fond du creuset en I'étalant avec une spatule. La Figure 40 représente la zéolithe dans le

creuset avant insertion dans le four.

Figure 40 Zéolithe dans le creuset avant insertion dans le four
|
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Le creuset est inséré de sorte qu’il se trouve dans la zone chaude du réacteur. La Figure 41 est
le profil de température du four CVI. La taille du creuset correspond a la taille de la zone
chaude (12cm). Il est a noter que le profil de température du four révele une différence de
30°C entre la consigne du four et la température réellement vue par I'échantillon, ce qui doit
étre pris en compte. La température de consigne est de 780°C et la température vue par

I’échantillon dans la zone chaude est de 750°C.

Profil de température du four de CVI

900
850

800

750 ...._...‘....-m.-“-,-.--.....,".

700 o g

650 e e

600 e

550 o e,
500 P ®
450 o

400 _.o' ®
350 | .

300
250 ®
200

Température (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Distance depuis I'entrée du réacteur (cm)

Figure 41 Profil de température du four de CVI, réalisé avec un thermocouple N et thermomeétre
de marque LS-83, les points bleus correspondent aux points expérimentaux et la courbe en

pointillés a une courbe de tendance reliant les points entre eux.

Débits et pression

Afin d’optimiser le rendement des réactions de dépot de pyrocarbone, on cherche a
maximiser le temps passé par les gaz dans la zone chaude du réacteur, c’est-a-dire le temps
de séjour. Pour cela, on travaille a pression atmosphérique. En ce qui concerne les débits, ils
doivent étre les plus faibles possible, afin de maximiser le temps de séjour et minimiser le

nombre de Reynolds, ce qui permettra de conserver un écoulement laminaire.

Un parametre important sera donc le ratio entre le débit de gaz vecteur et le débit du
précurseur carboné. On cherche donc a avoir un débit de gaz inerte le plus important possible
par rapport au précurseur, tout en gardant un nombre de Reynolds inférieur a 100. D’apres
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ces considérations, les réglages de la CVI ont été établis lors d’une précédente étude, réalisée
par Nathanaél Bonpunt lors de son stage au laboratoire. Le gaz vecteur utilisé est I'azote, a un
débit de 95mL/min, et le précurseur carboné est le butane, introduit dans le réacteur a un
débit de 11mL/min. La pression a I'intérieur du réacteur est la pression atmosphérique. Le
vide a été fait dans le réacteur avant d’introduire I'azote. Avec ces débits et pressions, les

pressions partielles des gaz sont les suivantes :

pn, = 90kPa et pc,py,, = 10kPa
La pression partielle de I'azote étant la plus élevée, on en déduit que I'azote est le gaz
prédominant dans le réacteur. Le temps de séjour du butane dans la zone chaude et le nombre

de Reynolds sont :
t; = 96s et Re = 30

Le nombre de Reynolds est égal a 30, ce qui est trés inférieur a 100, la valeur habituellement
utilisée en CVI. Le nombre de Reynolds a été calculé en prenant uniguement en compte la
viscosité cinématique de l'azote, le gaz prédominant. Cette valeur est donc un ordre de

grandeur, suffisant pour affirmer que I'écoulement est laminaire.

Time-On-Stream

Le TOS (Time-On-Stream) est le temps durant lequel on laisse s’écouler I’hydrocarbure dans
le réacteur, comme le montre la Figure 42. Ce temps est un parametre important lors de la
CVI de zéolithe, car il a une forte influence sur le taux de carbone par gramme de zéolithe,

dans le matériau composite zéolithe/carbone, comme le montre la Figure 43.

En effet, plus le TOS est long, plus le taux de carbone par gramme de zéolithe est important.
Toutefois, une masse de carbone par gramme de zéolithe supérieure a 0.3g entraine un
blocage des pores et la synthése d’un matériau noté ZTC2 Diphasique, dont les propriétés
seront détaillées plus loin dans d’autres sections. On remarque aussi que le taux de carbone
par gramme de zéolithe varie selon une fonction logarithmique, qui permet de prédire le taux

de carbone par gramme de zéolithe pour un temps d’infiltration donné.
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Figure 42 Variation de la température au cours du temps lors de la CVI
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Figure 43 Masse de carbone par gramme de composite Zeolite/Carbone en fonction du TOS

Le taux de carbone par gramme de zéolithe est déterminé par analyse thermogravimétrique.

Les réglages de cette technique seront explicités plus loin.
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3°) Traitement HF : obtention de la ZTC
L’acide fluorhydrique (HF) est un acide faible de pKa=3.2 qui est capable de dissoudre la silice
mais qui est également efficace sur la zéolithe, de formule chimique SiO;Al,0s. En effet, la

forte concentration en ions H30* permet la déalumination de la zéolithe, comme représenté

en Figure 44.
0\ /()\ © 0 O /()\ /()li HO QO
Si Al Si FAHY = Si Si + AP
/\ /\ % /N HH [/
00 00 0 0 O 0 00 0 0 (1)
[ ] [ | [ [

Figure 44 Réaction de déalumination de la zéolithe par traitement acide3°

Cette réaction de déalumination permet d’obtenir une structure principalement composée de

silice, comme le montre la Figure 45.

S !
P e
£ : DS
Vi :t‘I {’ﬁ%‘* 5 o oy
‘G‘ '3"'.*- }vm)' {Y h ’k‘*
¥ ? X '}‘:7);:!‘:‘( r*{ < )l'w;(’
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(a) (b)

Figure 45 Représentation du réseau de la faujacite Y avant (a) et aprés (b) déalumination par
traitement acide® Les points noirs représentent les atomes de silicium et les points rouge les
atomes d’aluminium. Par souci de clarté, 'oxygene n’est pas représenté

La dissolution de la silice a lieu selon la réaction suivante3:
SiO2(s) + 6 HF(aq) = H2[SiFe](aq) + 2 H20(l).

La constante de réaction de cette dissolution est trés élevée3? : Bg = 10306 >>100. La dissolution

de la silice par HF est donc une réaction quantitative.

Le taux de dissolution de la zéolithe a I'acide fluorhydrique dépend du nombre de sites

d’adsorption libres®. Ce nombre dépend du ratio molaire SiO>-Al>03 décrit précédemment. Les
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travaux de Hartman et ses collaborateurs® ont montré que plus la quantité d’aluminium est

élevée, plus la dissolution HF est efficace.

Parametres expérimentaux : traitement HF

Les traitements HF ont été effectués en ajoutant 2mL de HF de concentration 50% massique
a un mélange de 18mL d’eau distillée et de 0.65g de composite zéolithe/Carbone dans un pot
en plastique ou en téflon. Le composite zéolithe/carbone est donc en présence de 20mL de
solution HF 5% en masse. On laisse la réaction se faire pendant 24h sous hotte aspirante, puis
on filtre a I'aide d’un papier filtre. On rince trois a quatre fois le carbone se trouvant dans le
papier filtre a I'eau distillée puis on laisse sécher sous la hotte pendant une nuit. Les papiers
filtres contenant les échantillons sont ensuite placés dans une étuve a 120°C pendant 24h sous

pression atmosphérique.

L’analyse thermogravimétrique est ensuite utilisée pour déterminer le pourcentage en masse

de zéolithe restante dans le matériau final.
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B) Caractérisation
1°) Analyse thermogravimétrique
a) Principe et appareillage

L'analyse thermogravimétrie est un systeme qui allie balance de précision et four haute
température. Le principe de cette analyse est de mesurer la perte de masse d’un échantillon
a mesure que la température augmente, sous un flux de gaz donné. Le gaz injecté dans le
réacteur peut étre soit inerte (argon ou azote par exemple), soit contenir un oxydant (air
synthétique ou CO; par exemple). Ces deux types d’expériences consistent respectivement a
évaporer les composants et a étudier les phénomenes de combustion. La Figure 46 est un

schéma légendé de I'installation utilisée, de marque TGA5500, durant ces travaux de these.

Photodiodes

Diode électroluminescente IR
( 3 —
)
Axe balance il f’_} B

Bras balance |

Nacelle [T R
référence . NG

Plateforme échantillon

Thermocouple ———— "

St

Nacelle échantillon e———"

Four
Sortie gaz
/ '\4~\
Elément chauffant &‘ ———
Crémaillére \«- /
—
Q\\ v
Entrée gaz TS
Emplacement échantillon

Figure 46 Installation d'analyse thermogravimétrique commercialisée par TA instrument 33

La Figure 47 donne un schéma plus détaillé sur I'intérieur du four. L’échantillon se trouve en

effet placé dans un creuset en platine adapté aux hautes températures.
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Deux flux de gaz sont alors injectés dans le réacteur : le « balance flow » est un flux de gaz
inerte injecté de haut en bas. Dans cette étude, nous avons réglé ce flux a 10mL/min d’azote

pour les caractérisations en marche courante des échantillons.

Un second flux, noté « mass flow », est injecté de maniere perpendiculaire au « balance
flow ». Sauf indication contraire, dans la suite de ce manuscrit, le « mass flow » sera réglé a

25mL/min d’air synthétique afin d’obtenir une combustion du carbone.

Par ailleurs, la rampe de montée en température est de 5°C/min de la température ambiante
jusqu’a 800°C. Le temps de pallier a 800°C est égal a 15min et la rampe de descente en

température jusqu’a I'ambiante est de 30°C/min.

Balance flow

out flow

Mass flow

Figure 47 Schéma du four de I'ATG utilisé dans cette étude. D'aprés la documentation

technique de TA instruments et la ref>*

L'utilisation de I'analyse thermogravimétrique permet notamment de calculer le taux de

carbone infiltré par gramme de zéolithe dans le cas du composite Zéolithe/Carbone.
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b) Détail du calcul de la masse de carbone par gramme de zéolithe

L’analyse thermogravimétrique du composite Zéolithe/Carbone permet d’estimer la masse de

carbone adsorbée par la zéolithe. La Figure 48 précise les notations utilisées pour ce calcul.

110 1000

_ 800
My 100-

- 600

Weight (%)

- 400

- 200

70 T

T T
0 50 100 150 200 250

Time ¢ (min)

Figure 48 Exemple d'analyse thermogravimétrique sous air d'un composite Zéolithe/Carbone

pour la détermination de la masse de carbone par gramme de zéolithe

Sur la Figure 48, m, est la masse initiale de I’échantillon, m, la masse de I’échantillon a 400°C
apres désorption compléte de tous les composés organiques volatiles et autre vapeur d’eau

de la zéolithe et m, est la masse de zéolithe restante a 800°C.

Am =m,-m, est donc la perte en masse correspondant a la dégradation du carbone.

Am

—— = masse de carbone par gramme de zéolithe
ms

Am N , . el
— est le rapport de la perte de masse apres dégradation du carbone sur la masse initiale de
2

zéolithe. Avec cette valeur, on obtient donc le taux de carbone par gramme de zéolithe dans

le matériau composite Zéolithe/Carbone.
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c) Tracé de la dérivée
Afin d’analyser les thermogrammes, et notamment mieux distinguer les différentes étapes de
la combustion, on utilise la dérivée de la courbe ATG, notée DTG. Grace a cette méthode, un
ensemble de températures de limite de stabilité peut étre déterminé pour chaque type de
matériaux dans le cas d’'un matériau composite ou multiphasique, ou plus généralement
chaque étape de la combustion. Des informations sur la cinétique de réaction peuvent donc
étre extraites de la courbe DTG33. La Figure 49 est un exemple d’analyse thermogravimétrique

d’une ZTC contenant deux phases, on remarque donc deux pics distincts sur la dérivée ATG ;

100 —r I poqeeresmrrrmy 0.00
80 | ]
630°C
[ [——2ZTC Weight % d.005
derivative
2 60 | 02)
> | 2
q.) —
= a0} 3
i 4-0.10
20
0k . ' ! ' ' ' ' -0.15

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figure 49 Analyse thermogravimétrique sous air du matériau initial présentant deux pics sur

la dérivée ATG, rampe constante de 5°C/min

Cette figure, nécessaire a la compréhension de la démarche, sera reproduite en début de

chapitre 4 et commentée plus en profondeur dans ce chapitre.

SARA AMAR 56



2°) Raman

La spectroscopie Raman consiste en I'excitation d’un échantillon a I'aide d’un laser d’une
longueur d’onde donnée (par exemple 532nm, 638nm ou 785nm) puis en I'observation de la
diffusion inélastique de la lumiére, associée a I’émission d’un phonon (Stokes) ou I'absorption
d’un phonon (anti-Stokes). En connaissant la différence d’énergie entre la lumiére incidente
et la lumiére émise, il est possible de calculer le décalage Raman (cm™). Ainsi, il est possible

d’obtenir la fréquence du phonon, ce qui permet d’étudier la structure du matériau.

a) Raman du carbone
Le spectre Raman du carbone graphitique hybridé sp? est classiquement constitué d’une

bande G, située a un décalage Raman d’environ 1580cm™, qui existe pour tous les systémes
hybridés sp? C-C, y compris pour le carbone amorphe, les nanotubes, le graphite, le graphéne,

etc®-3¢, comme le montre la Figure 50.

En revanche, la bande D apparait a un décalage Raman d’environ 1350cm™ pour une longueur
d’onde de 532nm. Cette bande est associée a la perte locale de symétrie, c’est-a-dire a des
atomes de carbone hybridé sp3, a des lacunes dans la structure carbonée, des joints de grains

dans la structure cristalline, a des effets de bords3®, ou encore a une courbure sans défauts3’

A HOPG

RBM ( )l SWNT

G +G :
damaged graphent
% ;J\J\___SMV_NE

Intensity

—

. _amorphous carbony
0 3000 4000

Raman shift (cm™")

Figure 50 Spectres Raman de différents carbone hybridés sp? ref>>
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b) Parametres expérimentaux : Spectroscopie Raman
L’analyse spectroscopique Raman a été réalisée avec un microscope Raman de marque Xplora

Horiba Scientific La longueur d’onde utilisée était de A=532nm avec un spot laser de 1um et
une intensité de 10% (Olympus TH4-200). Le grossissement du microscope était x 50. Pour

chaque spectre, le temps d’acquisition était de 8x50s.

Avant la mesure, une calibration de I'appareil avec un échantillon de HOPG (highly oriented

pyrolitic graphite) a été effectuée, la bande G de cet échantillon se trouvant a 1582cm™.
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3°) Diffraction des Rayons X

a) Rappels de cristallographie
Afin de déterminer 'orientation et la position des plans du réseau cristallin, on a recours aux

5
indices de Miller. Ces indices dont définis a partir de trois vecteurs unitaires notés d, b et .
Ces trois vecteurs définissent un systeme de coordonnées a partir desquelles on définit des

directions, notées entre crochets comme par exemple [102], comme illustré sur la Figure 51.

Figure 51 Maille élémentaire définie par les vecteurs unitaires a, b et & OL et SN sont
respectivement les directions [201] et [110], ref3®

A partir de ces directions, on définit par translation une famille de plans paralléles entre eux
et perpendiculaires aux directions évoquées précédemment. Ces plans sont notés entre

parenthése grace aux indices de Miller, notés (hkl), comme représenté sur la Figure 52.

Figure 52 Intersection d'un plan réticulaire d'indice de Miller (hkl) et des vecteurs unitaires.

ON=d=distance interplanaire, ref>®

La distance entre ces plans réticulaires est déterminée par diffraction des rayons X.
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b) Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X consiste a envoyer un rayon de longueur d’onde A a un angle
incident © en degrés, afin de déterminer la distance d entre les plans du réseau cristallin,

comme cela est illustré en Figure 53.

Figure 53 Principe de diffraction des rayons X, source de I'image: Wikimedia Commons

Le calcul de la distance interplanaire d se fait avec la loi de Bragg, rappelée dans I’Equation 16.
2dsin(0) = na
Equation 16 Loi de Bragg

Ou n est un entier non nul, 6 est I'angle incident en degré, A est la longueur d’onde du rayon

incident en nm et d est la distance interplanaire en nm.

En complément, la loi de Scherrer, donnée en Equation 17, permet d’accéder a la taille des
cristallites L a partir de la position des pics et de leur intensité par le biais de la largeur a mi-

hauteur de ces-derniers.

_ KA
~ FWHM - cos(6)

L¢

Equation 17 Loi de Scherrer

Ou K est une constante égale a 0.89, A est la longueur d’onde en nm, FWHM est la largeur a

mi-hauteur du pic en radians, et 8 est I'angle de diffraction en radians.
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c) Matériel expérimental : diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’'un générateur Rigaku
Micromax HFO07 avec une source XRF A = 1,5418 A. Les données sont collectées par un
détecteur 2D MAR345 de Mar-research donnant accés a une gamme 26 de 3° a 55°. Les
mesures ont été effectuées en placant les échantillons dans des capillaires en verre de

diameétre 1Imm.
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4°) XPS : Spectroscopie d’électrons induits par rayons X

a) Principe de la méthode
Les informations données dans cette section proviennent de la ref3°,
L'XPS est une méthode semi-quantitative d’analyse de surface qui consiste a envoyer des
rayons X sur le matériau étudié. Les photons interagissent alors avec les atomes du matériau
et provoquent I’émission d’électrons. On mesure alors une énergie de liaison, souvent notée
« binding energy » et une intensité. L'énergie de liaison correspond a la différence d’énergie
entre |'état final et I’état initial apres que le photoélectron ait quitté I'atome. Les électrons

émis ont une énergie cinétique KE mesurée donnée par 'Equation 18 :
KE = hv — BE — @y
Equation 18

Ou hv est I'énergie du photon, BE est I'énergie de liaison, @5 est une fonction d’onde
caractéristique du spectrometre utilisé. Chaque terme est ici exprimé en électron-volt eV. A
noter que I'on prend pour référence le niveau de Fermi, qui a une énergie de liaison égale a 0

eV. La Figure 54 donne le fonctionnement de I’XPS.

00 000 0l

-@ ® Ljor2s
\Photon Photoelectron
\ ,0
. /
{O)—@ Korls

Figure 54 Emission en XPS : Un photon incident provoque I'émission d'un photoélectron, issu
de la ref*°

Chaque élément ayant une énergie de liaison différente, on peut ainsi identifier les éléments
présents en surface des matériaux et calculer leur pourcentage atomique au moyen de I’XPS.
Par exemple, I'énergie de liaison du carbone Cls est a 285eV. On peut également identifier
I’état chimique dans lequel se trouve I'élément, par exemple en discriminant le carbone sp?
du carbone sp? pour les atomes de carbone. La Figure 55 montre un exemple de spectre Cls

d’un édifice carboné.
|
SARA AMAR 62



Is = 2845 eV Is
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295 285 275
Binding Energy (V)

Figure 55 Exemple de spectre XPS d'une structure carbonée, issu de la ref*’

b) Parametres expérmentaux XPS

Les mesures d’XPS ont été effectuées a la plateforme Placamat par Christine Labrugere-
Sarroste. L’appareil utilisé est un spectrometre de marque K-Alpha ThermoFisher Scientific. La
taille du spot de rayons X est de 400 um. La source des rayons X est Al K-Alpha de longueur

d’onde 1486.6 eV.

Les échantillons sous forme de poudre sont appliqués sur un support en indium puis mis sous

ultravide avant observation.
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5°) Isothermes Brunner Emmet Teller

a) Phénomene d’Adsorption/Désorption
L’adsorption correspond au phénomene d’adhésion d’atomes, d’ions ou de molécules de gaz
ou de liquide sur une surface solide, comme cela est illustré en Figure 56. Le phénomene
inverse de 'adsorption est la désorption3. Il existe deux types d’adsorption : I'adsorption
physique qui est réversible et régie par des forces de Van der Waals et I'adsorption chimique,
qui est irréversible et qui conduit a la formation d’une liaison covalente entre la molécule

adsorbée et la surface.

. gas phase (adsorptive)

adsorbed molecule/atom

YY) o

solid phase = adsorbent

Figure 56 Principe de I'adsorption*®

Afin de quantifier le phénomeéne d’adsorption, on calcule le rapport entre le volume total de
molécules adsorbées V et le volume d’une seule couche de molécules adsorbées Vm, que I'on
note O. Ce rapport dépend de la pression a laquelle on réalise I'expérience P, de la pression
de vapeur saturante du gaz Po et d’une constante notée C qui dépend de plusieurs grandeurs

thermodynamiques*, comme I'indique I’Equation 19.

I

= D D, P~ 1
1-BHa-E+ct) v,
( Po)( Po Po) m

Equation 19 Expression de 6 en fonction du volume adsorbé*®*!

Le calcul de © permet de tracer la droite BET (Brunauer Emmet Teller)** comme décrit en
Figure 57. L'expression de © peut étre utilisée pour exprimer le volume total de molécule
adsorbée en fonction du rapport P/Po. On obtient alors I’équation d’une droite dont la pente

permet de calculer la surface spécifique comme décrit dans I’Equation 20.
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PR C1 B P
vi-pP/P) V.C B V.C B,

Equation 20 équation de la droite BET*%41

T
—
V[EPOJP]—1] l
r 4
4
[
01 0-2 03
P/Pq
Figure 57 Droite BET %°

On définit la surface spécifique comme la section de la molécule adsorbée multiplié par le

nombre de molécule adsorbées*. La surface spécifique est définie par I'Equation 21:
S = 04asNm
Equation 21

Oqqs © aire de la section de la molécule adsorbée (A?), calculée en fonction de la masse
moléculaire, du nombre d’Avogadro et de la densité de la phase condensée

N, : nombre de molécules adsorbées.

L’aire de la section de la molécule adsorbée, notée g, est calculée avec I'Equation 22, ref* :

M \3
0 =3464| —
4,/2Np

Equation 22

M: masse moléculaire

N, :nombre d'Avogadro

p : densité de la phase condensée (solide ou liquide)

Les adsorbats traditionnellement utilisés pour tracer les isothermes BET sont |'azote a 77K, le

Krypton a 77K et le CO, a 273K*. Plus la surface spécifique est élevée, meilleures sont les
-
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propriétés d’adsorption. Mais il existe également une influence de la taille de pores sur les
phénoménes d’adsorption des ions par exemple**’. Le Tableau 3 donne des valeurs usuelles
d’aire de section d’adsorbats couramment utilisés. L’adsorbat utilisé dans ces travaux de these

est I'argon a 77K.

Adsorptive Cross-scctional area Customary Value
Temperature (AH[15] (A%
Nitrogen 77.35K 13.0-20.0 16.2
Argon 7735K 10.0 - 19.0 13.8
Argon 87.27K 9.7-18.5 14.2
Krypton 77.35K 17.6 -22.8 20.2
Xcnon 77.35K 6.5-29.9 16.8
Carbon Dioxide 14-22.0
195 K 19.5
273K 21.0
Oxygen  77.35K 13 -20 14.1
Water  298.15K 6-19 12.5
n-Butane 273.15K 36-54 44.4
Benzene 293.15 K 73 -49 43.0

Tableau 3 Valeurs usuelles d'aires de section d'adsorbats courants en BET ainsi que leurs
températures d’adsorption*!

En outre, les phénomeénes d’adsorption dépendent fortement de la taille des pores.

Comme cela a été dit dans le Chapitre 1, on appelle macropores les pores dont le diametre est
supérieur a 50nm, mésopores ceux dont le diametre est compris entre 2 et 50nm et

micropores les pores dont le diamétre est inférieur 8 2nm*®. On rappelle que 1nm=10°m.

Par ailleurs, plus la taille des micropores est réduite, plus ils se remplissent a des pressions
faibles®® comme cela est illustré en Figure 58. A l'inverse, les mésopores se remplissent a
pression plus élevée, proche de la pression atmosphérique. La Figure 58 montre un exemple
d’isothermes BET, représentant le volume de gaz adsorbé en fonction de la pression relative

P/P°, P° étant la pression atmosphérique.
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: Adsorption monomoléculaire

Quantité de gaz adsorbée

T B : Remplissage des micropores

A : Sites actifs *

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/P,
Figure 58 Schéma des étapes d'adsorption et de remplissage des pores d'une isotherme

d'adsorption de type | et type IV, issu de la ref*’

De méme, la Figure 59 donne I'allure générale de différentes isothermes d’adsorption selon
la classification de 'lUPAC>Y>2, Ces isothermes donnent accés a différentes informations telles
que la surface spécifique du matériau, ainsi que des indications sur la taille des pores. En
pratique, les isothermes de types |, Il et IV sont les plus courantes parmi les matériaux étudiés

lors de ce travail de thése. Nous nous concentrerons donc sur ces trois types d’isothermes

uniquement.
I I m
E 'y
¥
28|l v m
2 Y
s I

Pression relative ——.

Figure 59 Les différentes isothermes d'adsorption selon I'lUPAC, issu de la ref°, modifié
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Les isothermes réversibles de type | sont concaves par rapport a I'axe des pressions relatives
(P/P°) et atteignent une valeur asymptotique lorsque P/P° tend vers 1. Ce type d’isotherme

correspond a des solides microporeux tels que des carbones activés ou des zéolithes.

Les isothermes réversibles de type Il sont celles que I'on observe habituellement chez les
matériaux macroporeux ou ne contenant aucun pore. L’adsorption peut y étre monocouche

ou multicouche.

Les isothermes de type IV sont caractérisées par leur boucle d’hystérése, qui est associée a la
présence des mésopores. De plus, vers les pressions faibles, I'allure des isothermes de type IV
est similaire a celle des types Il, ce qui est usuellement interprété comme une adsorption

multicouche. Les isothermes de types IV sont communes chez les matériaux mésoporeux.

Les mesures BET permettent également de calculer la distribution de taille de pores a partir
des données obtenues lors de la désorption (qui correspond a un état thermodynamique plus
stable que I'adsorption). On calcule alors le volume de gaz désorbé pour une taille de pores
donnée, puis on utilise un modele mathématique basé sur la géométrie des pores permettant
de tracer la dérivée du volume désorbé en fonction de la taille de pores. Cette méthode de

calcul se nomme la NLDFT : Non Linear Density Function Theory®3. La Figure 60 montre un

exemple d’isotherme BET et de mesure de distribution de taille de pores pour I'adsorption du
diazote a 77K sur de la silice. Récemment, Jagiello et collaborateurs®* ont proposé une

méthode NLDFT spécifiquement pour les ZTC.

36 0,4 1 =
I

0,35 o
"Tm ?Eg

E 0,34 S

- x| =
= 3 E 025+ =
o 5 - E
3 2 E 024 :
E £S5 o
£ 53 E
= c-2 0,15+ 5
& =t )
E o

@ 0,14 [

£ =

) 3

0,05 3

>

0_.
0
Largeur de pore/nm
@isother‘me a77kK @ analyse DFT

Figure 60 (a) Exemple d’isotherme BET et type IV et (b) d’analyse DFT pour I’adsorption du

diazote a 77K sur une silice poreuse>3
-
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b) Matériel expérimental : mesures BET
La machine utilisée est une ASAP 2020 de chez Micromeritics. Les mesures ont été effectuées
par Barbara Daffos au laboratoire CIRIMAT de Toulouse. Le protocole de mesure est le

suivant :

La premiere étape est le dégazage. On commence par introduire entre 10 et 15mg
d’échantillon pour réaliser la mesure. Le premier dégazage dure 1h a 90°C, la rampe de
montée en température est de 5°C/min. Le deuxiéme dégazage dure 12h a 300°C, la rampe
de montée en température est de 2°C. La deuxieme rampe de montée en température doit
étre beaucoup plus lente que la premiere. La seconde étape est I'analyse des résultats. Le
programme utilisé pour I'analyse est Silica Alumina Isotherm Ar@77K. Pour le traitement des
données, le logiciel SAIEUS a été utilisé. Pour le composite Zeolite/Carbone et la Zeolite-
Templated Carbon, le modeéle de calcul utilisé était « Carbon N2 77K 2D NLDFT Heterogeneous

Surface ».
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6°) Voltamétrie cyclique et impédance électrique

a) Principe
La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique que I'on utilise ici pour évaluer le

comportement capacitif d’'un matériau. Il s’agit de mesurer la réponse en intensité du systéeme
face a I'application d’un potentiel variant en dents de scie en fonction du temps, comme cela

est illustré en Figure 61. Dans notre cas, la tension variera entre 0 et 2.3V.

u
1 cycle
-+
Uy
Us
!
ocv -
[
!
!
!
U,
t

Figure 61 Evolution du potentiel de I'électrode en fonction du temps, issu de la ref*’

L’application d’un potentiel a différentes fréquences permet aussi d’étudier les réactions
ayant lieu a I'interface carbone/électrolyte par le biais des mesures d’impédance électrique>.
Cette technique consiste a faire varier la fréquence du signal électrique envoyé sur la cellule
électrique afin d’étudier la réponse du systéme. La Figure 62 est un schéma du dispositif de

mesure d’'impédance électrique.

x{t)
¢ |
- G
Polarisation \ i(t)
~de / Génération du
I'électrode signal perturbateur x {t}
et mesure de I'impédance
S v (1)
Cellule Mesure du
électrochimique courant et de la
tension

Figure 62 Principe du dispositif de mesure d'impédance électrique, issu de la ref>”
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L'impédance électrique est un nombre complexe noté Z, composé d’une partie réelle notée Z’
et d’'une partie imaginaire notée Z’, qui varie en fonction de la période de la tension U
appliquée, notée w. Cette mesure permet de tracer les diagrammes de Nyquist, qui donnent
I'allure de la partie réelle en fonction de la partie imaginaire. L’allure du diagramme de Nyquist
est un moyen d’évaluer si le systéme se comporte comme par exemple un condensateur de
capacitance C, une résistance R, un circuit RC série ou un circuit RC paralléle, comme cela est
montré en Figure 63. Il en est de méme pour l'allure de la voltamétrie cyclique. Ces deux

mesures sont usuellement effectuées en méme temps.

On en déduit d’apres cette figure que l'allure théorique de I'impédance électrique d’un
supercondensateur idéal est une droite verticale. De méme, la voltamétrie cyclique d’un

supercondensateur idéal a une forme rectangulaire.
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Impédance Circuit Diagramme de

Voltamétrie Cyclique

électrique équivalent Nyquist
F 3
L7 (@ I
[
1 C T
Condensateur Z =7"=— ®
jCw 'L
; L () i
A I
AT 0 i
Circuit RC Z=2+2 T P R
ol — = 2
série =R+ —
0 T e L [ T
&
L (@
Circuit RC 1 1 I I |___--—-""_-|
—=—=+jlw
Parallele Z"R"’ L:J - | i
w/ \ ;. I
0 Z @

Figure 63 Spectres d'Impédance et de voltamétrie cyclique de quelques circuits électriques>®

Les différents circuits représentés en  Figure 63 servent a modéliser une cellule
électrochimique, soit un supercondensateur, ou les résistances des différents composants du
systéme sont modélisées par une résistance en série et une résistance en parallele de la

capacitance du supercondensateur. Ce circuit équivalent est représenté en Figure 64.

- E__
Ic
I
Re y R, résistance d'électrolyte
O AAA —ou0 e
RS Cy capacité de double couche
1 Zr Z; impédance faradique
VWA
- i’
) v

Figure 64 Circuit équivalent d'une cellule électrochimique>’
-
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b) Méthode de calcul de la capacitance
La charge électrique contenue dans une électrode de condensateur est exprimée selon

I’Equation 23 :
Q=CxV

Equation 23

Q étant la charge en Coulomb par unité de volume, C étant la capacitance en Coulombs, et V

étant la différence de potentiel en Volt.

Le calcul de la capacitance se fait a partir du voltampérogramme. On calcule l'aire
correspondant a la décharge (partie négative de la voltamétrie cyclique, hachurée sur la Figure

65) car la décharge est toujours plus stable que la charge.

I (mA)

s,

V)

Intégrale aire Décharge

Figure 65 Un exemple de voltamétrie cyclique de ZTC

Une fois cette valeur de 'intégrale obtenue, on la divise par la vitesse de balayage exprimée
en mV/s puis par la fenétre de potentiel pour obtenir la capacitance totale en Farad (mA.s/V),
comme cela est précisé en Equation 24. Pour les expériences réalisées, cette vitesse de
balayage était de 5mV/s et la fenétre de 2.3V.

Intégrale décharge
Vitesse de balayage X Fenétre de potentiel

Capacitance totale =

Equation 24
e
SARA AMAR 73



Or, on cherche a exprimer la capacitance d’une seule électrode. On utilise alors I’Equation 25 :

1 1 1

+ —
Ccellule C+ C_

Equation 25

OuU Cieppuie €St la capacitance totale de la cellule en Farad, C, est la capacitance de I'électrode

positive en Farad, et C_ est la capacitance de I'électrode négative en Farad.

En supposant d’aprés I’Equation 26 que

Equation 26

On obtient I'Equation 27:

Ci ¢tectrode = 2 X Ceepute

Equation 27

Pour obtenir la capacitance massique, on fait la moyenne des masses des deux électrodes et

on divise cette capacitance par cette masse moyenne.

Or, I'électrode est constituée d’un film 5%PTFE et donc a 95% de carbone. Il faut donc
multiplier la masse moyenne des deux électrodes par 0.95 pour avoir la masse exacte de

carbone dans les électrodes.

On obtient alors la capacitance massique avec Equation 28:

_ C1 électrode
0.95 X Masse moyenne des deux électrodes

C

Equation 28
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c) Parametres expérimentaux : Voltamétrie Cyclique et Impédance électrique

Fabrication d’électrodes sous forme de film
On prépare un film contenant 95% en masse de carbone et 5% en masse de PTFE en

mélangeant dans une coupelle en verre le carbone et le PTFE et en ajoutant de I'éthanol.

Il faut ensuite travailler le film en le repliant sur lui-méme puis en I'étalant avec un rouleau
(tube de verre) et en ajoutant quelques gouttes d’éthanol lorsque le film s’effrite. Une fois
gue le film se tient, il faut le plier dans une feuille d’aluminium et le laisser 12h a I'étuve a
80°C.

Montage 2 électrodes 15mg/cm?

Pour les mesures de voltamétrie cyclique, on prépare un film contenant 5% en masse de PTFE
a partir du carbone réduit en poudre et d’éthanol. Le film est ensuite laissé a I’étuve pendant
12h afin d’évaporer toute I'eau. On découpe ensuite deux électrodes a I'emporte-piece de
diametre 8mm. La masse de référence pour ces mesures a 2 électrodes est de 15mg au total

soit 7.5mg par électrode.

Les électrodes sont ensuite séchées en étuve a 80°C pendant 2h pour évacuer toute |'eau et
les mettre dans la boite a gants. Le montage Swagelok pour mesurer la capacitance se fait
sous atmospheére inerte (argon) car I'électrolyte organique utilisé doit étre conservé dans ces

conditions.

L’étape suivante a lieu dans une boite a gants sous argon. On effectue un montage swagelok
9mm dans lequel on introduit d’abord un connecteur de platine de diameétre 8mm, puis une
des électrodes, puis un séparateur en cellulose de diametre 9mm, puis la deuxieme électrode,

puis un autre connecteur de platine identique au premier.

On ajoute ensuite quelgques mL d’électrolyte organique qui est un mélange d’acétonitrile et

de tétraéthylammonium tétrafluoroborate de concentration 1.5mol/L.

Le montage swagelok est ensuite fermé par un écrou et un piston puis connecté a I'appareil

de mesure. La Figure 66 montre un schéma de l'installation.
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2 Connecteurs en Platine @ 8mm

2 Electrodes
Swagelok @ 9mm carbone 5% + PTFE 5%, @ 8mm Piston
v
} A A I
.
Electrolyte organique : Joint Ecrou

1.5 Nts BF4 Acetonitrile

Séparateur en cellulose @ 9mm

Figure 66 Montage Swagelok 9mm montage 2 électrodes 15mg/cm? avec séparateur en

celluose et électrolyte 1.5M tetraéthylammonium tétrafluoroborate

L'appareil de voltamétrie cyclique utilisé est de marque VSP300-1 ou SP200-4 et le logiciel
utilisé est EC lab V11.36. La tension appliquée va de 0 a 2.3V a une vitesse de 5mV/s. 5 cycles

sont effectués pour cette manipulation.

Pour I'impédance électrique, la fréquence variait entre f=100kHz et f=10mHz.
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) Matériau initial : Zeolite-Templated Carbon diphasique

Le matériau initial de ce travail de these est une Zeolite-Templated Carbon obtenue en
introduisant 1g de zéolithe dans le réacteur CVI décrit au Chapitre 2 Matériaux et Techniques
expérimentales en laissant le butane s’écouler pendant 4h dans le réacteur a 750°C. L’analyse
thermogravimétrique de ce matériau a permis de démontrer qu’il comprenait deux phases se
dégradant a deux gammes de températures différentes, comme le montre la Figure 67, qui

représente la perte de masse ainsi que sa dérivée en fonction de la température.

100 ~ e 0.00
80 ~ o~ |
630°C
—— ZTC before diffusive combustion Weight % - -0.05
derivative
2 604 o
E =
o 2
q) —
= 40 3
~-0.10
20 565°C
0+ . , . , ; , . -0.15
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Figure 67 Analyse thermogravimétrique sous air du matériau initial présentant deux pics sur
la dérivée ATG, rampe constante de 5°C/min

Il a en effet été rapporté dans la littérature que le craquage d’hydrocarbures dans la zéolithe
pouvait conduire a I'apparition de carbone interne aux grains de zéolithe « inner carbon » et
de carbone externe aux grains « outer carbon » 13, Dans ce chapitre, nous avons supposé que
le fait que ce matériau soit diphasique affectait ses propriétés, notamment sa distribution de

taille de pores, sa surface spécifique.

Nous avons donc choisi d’utiliser la combustion incomplete de ce carbone pour en modifier

les propriétés. Ces travaux ont été réalisés sur la base d’une étude réalisée au sein du
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laboratoire et récemment publiée dans Angewandte Chemie®. Certaines méthodes exposées

dans ce chapitre sont directement issues de cet article.

[I) Synthése d’un matériau uni-modal par combustion sélective du matériau bi-modal

A) Etat del'art:la combustion du carbone

L’étude bibliographique présentée dans cette section est largement issue de I’écriture d’un
article de revue publié dans Chemistry-A European Journal sur les mécanismes de combustion

du carbone®.

1°) Réaction de combustion

La réaction de combustion du carbone est par définition une oxydation quantitative et
exothermique d’une mole de carbone®®. En I'absence de catalyseur, la réaction de combustion
du carbone se fait en présence d’atomes d’oxygene mis en jeu dans le dioxygéne O; et le
dioxyde de carbone CO,. Dans cette section, on néglige la présence éventuelle d’atomes

d’hydrogéne. Les équilibres chimiques considérés seront donc les quatre suivants’2 :

2C(s) + Oz (g)= 2CO(g) (1) AH®=-222,8kJ/mol
C(s) + O2(g) = CO2 (g) (2) AH°=-393,4kJ/mol
C(s) + COz(g) = 2CO(g) (3) AH°=+ 170.7kJ/mol
2CO(g) + O2(g) = 2C0: (g) (4) AH°=- 564.0kJ/mol

Les réactions de combustion du carbone a proprement parler sont donc les réactions notées
(1), (2) et (3), qui sont quantitatives. En effet, la valeur de leur quotient de réaction, notées K,

est définie dans I'Equation 29° :
- —AH° A,S°
_I_
RT R

T

RT ) = exp(

K = exp(

Equation 29 Expression du quotient de réaction d’aprés I'approximation d’Ellingham

Ou K est le coefficient de la réaction étudiée (sans dimension), A,.G° est I’enthalpie libre standard
(ou énergie de Gibbs) de réaction en J.mol?, A,.G° est I'enthalpie standard de réaction en
J.mol?, A,.S° est I'entropie standard de réaction en J.moll.K?, R est la constante des gaz

parfaits égale a 8.314 J.mol1.K! et T est la température en Kelvin.
'
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Pour chacune des réactions (1), (2) et (3), les valeurs de K en fonction de la température en
Kelvin ont été tracées en Figure 68. On constate sur ce graphe que les réactions (1) et (2)
mettant en jeu le O, comme apport d’oxygéne principal a la réaction de combustion sont
largement prépondérantes sur la réaction mettant en jeu le CO,, étant donné que leurs
quotients de réaction ont une différence de I'ordre de 10?°. Dans la plupart des cas, la réaction

du carbone solide avec le CO; est donc négligée.

: I : I : I
m K1 reaction 2C(s) + O2 (g)= 2CO(g)
® K2 reaction C(s) + O2(g) = CO2 (g)
F® | A K3reaction C(s) + CO2(g) = 2CO (g)
v T1MEBF o ®
- iy,
8
2 !'h =
qg 1E16 | : * o o = 3
2 ] I r-—
el
©
®©
) ]
@ 1000000 §
] A A
A A A A& ™
L A A4
A AA
s A =
] S
1E4 E 1 1 1 1 L 3
600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature(K)

Figure 68 Quotient de réaction K en fonction de la température, d’apres la ref®

Comme illustré en Figure 69, les réactions (1), (2), (3) et (4) peuvent avoir lieu soit en surface
de la particule, soit dans la couche limite entourant la particule. Pour décrire ces phénomenes,
les modeles dits « Single film model » et « Double film model » ont été développés >**1. Ces
modeles donnent I’évolution de la température et de la concentration en CO, CO; et O, en
fonction de la distance a partir de la surface de la particule de carbone. Dans le cas du « Single
Film Model », au niveau de la couche limite de gaz entourant la particule, la température ainsi
gue la concentration en CO et en CO; diminuent a mesure qu’on s’éloigne de la surface de la
particule alors que la concentration en O; augmente. En revanche, dans le « Double Film
Model », il existe deux couches limites. On considere dans ce modele que le CO; est le réactif

principal de la combustion (la réaction (3) n’est donc plus négligée) car il se trouve dans la
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couche limite de gaz la plus proche de la particule de carbone qui ne contient pas de
dioxygene. Toutefois, dans une seconde couche limite, plus éloignée de la surface de la

particule, le dioxygéne réagit avec le monoxyde de carbone pour générer du COa.

La pertinence de I'un ou l'autre de ces modeles dépend bien entendu des conditions

opératoires de la combustion.

Single-film model

Double film model

.

0,
co co,
co
o Boundary layer Gas bulk Boundary layer Gas bulk
v
2 I © : H 1
i 1 2|fco : : !
2 co ! 5 T 1
[<X -
Carbon E N 0, | Carbon ¥ : : i
~ . k]
H I 1 ]
particle J s I particle g8 :
10 ™ | - ' [
' v
.5 COZ S e I '% 1 I :
® ~ ! 5 ] 1 H
= ~ c 1 '
= ~ 3 1
g H 5| co. | :
c — O | ]
o »> 1 -
o Distance x from the surface of the particle _ Distance x from the surface of the particle

Figure 69 Schéma Single Film Model et Double Film Model, faits a partir des ref>°>1

2°) Mécanismes de la combustion
Les mécanismes de combustion d’un carbone solide se font selon trois étapes : initialisation,

propagation, rupture. La rupture correspond au moment ou la combustion cesse, en raison de
la perte d’énergie des sites d’activation, le plus souvent a cause d’une diminution de la

température®?

Le parametre-clé de la réaction de combustion est le contact de I'oxygene avec la surface
carbonée, c’est-a-dire I'adsorption physique puis chimique de la molécule d’oxydant sur le
carbone. Il vient que la surface spécifique active, c’est-a-dire la surface constituée de sites
actifs pour la combustion (bord, défauts, etc'3), est un paramétre entrant en jeu dans les
réactions de combustion®. Gabe et ses collaborateurs!> ont proposé une méthode pour
calculer la surface spécifique active notée ASA (Active Specific Area) par analyse
thermogravimétrique. L’Equation 30 donne I’expression de I’ASA calculée avec cette
méthode.
1 A XNyX(we—wp)

ASA = —
Wy M,

Equation 30 Expression de la surface spécifique active ASA, ref*
'
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Dans cette équation, A est la surface occupée par un seul atome d’oxygéne, Na est le nombre
d’Avogadro en mol?, wo est la masse initiale du carbone, wc est la masse de carbone aprés la

chemisorption d’oxygene et M, est la masse atomique de I'oxygene.

Pour atteindre la surface spécifique active du carbone, I'oxydant doit traverser une couche de
gaz nommée couche limite se trouvant autour de la particule de carbone puis se frayer un
chemin dans le réseau poreux de la structure carbonée. Annamalai et Ryan®!®1’ ont proposé
un concept de résistance chimique R ,et de resistance a la diffusion Ry;rf permettant de
décrire les phénomenes que I'oxydant rencontre jusqu’a son arrivée sur la surface carbonée.
La résistance chimique R, dépend de I'inverse de la constante de réaction de la combustion
ko, et de la densité du matériau p, tandis que la résistance en diffusion Ry;rr dépend du
coefficient de transfert de masse h,,. La Figure 70 et I'équationl illustrent ces concepts de

résistances chimique et diffusive.

1 1
Rdiff = H and Ry = m
2

Equation 31

Boundary layer Oxygen flow

Oxygen concentration =52

Oxygen
concentration=0

Diffusional Resistance

Rairr

Boundary layer

& thickness &
P

Figure 70 Concept des résistances chimiques et diffusives, d’aprés les ref*4181°
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a) Diffusion de I'oxygéne

Le transfert de masse, autrement dit le transfert d’oxygene gazeux dans le réseau poreux des
particules de carbone, peut étre limité par la géométrie de ce réseau poreux®® car ce
phénoméne dépend fortement de la tortuosité du réseau poreux®’. Dans les micropores et
entre les pores, le flux molaire d’oxygéne est régi par la loi de Fick 2>2%. La diffusivité de Fick
d’'une molécule d’oxygene dans un réseau poreux est inversement proportionnelle a la
tortuosité et proportionnelle au taux de porosité?l. La concentration en oxygéne, notée
Cp*’i(x), diminue a mesure que I'on s’approche du centre de la particule®. En revanche, le
profil de concentration en gaz a 'intérieur du pore est quantifié par le module de Thiele?,

exprimé en Equation 32.
cosh(%) . 2Jchet]2

ougp =

i) =6 ohigy “RD

Equation 32 Expression du module de Thiele, d’apreés la ref?*

k"t est la constante

Dans I’Equation 32, le module de Thiele est noté ® (sans dimensions).
de vitesse de la réaction hétérogene, x est la distance depuis I'entrée du pore en m, R est le
rayon du pore, D est le coefficient de diffusion de I'oxygene gazeux dans les pores du carbone
en m?/s, Cs est la concentration en oxygéne a I’entrée du pore et L la longueur du pore supposé
cylindrique. La Figure 71 montre les différents profils de concentration d’oxygéne possible a

I'intérieur du pore en fonction des valeurs du module de Thiele.

Cylindrical pore in the
carbon particle

Figure 71 Profil de concentration en oxygene en fonction du module de Thiele, adapté de la

ref??
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b) Transfert de chaleur

Les particules de carbone peuvent étre modélisées par de nombreuses sphéeres en contact les
unes avec les autres. Parmi ces zones de contact, seulement une petite partie se comporte
comme des résistances thermiques?3. Le transfert thermique a donc lieu par vibration de
phonons a l'intérieur de ces sphéres de carbone?*. Ce mode de propagation est directement
relié a la longueur du libre parcours moyen a parcourir par le phonon. Si cette longueur
augmente, la diffusivité thermique augmente, ce qui favorise le transfert thermique. De
méme, la conductivité thermique du charbon augmente lorsque la température augmente

pendant I’oxydation?*.

Lorsque la température du réacteur atteint une certaine valeur, appelée température
d’ignition, la réaction de combustion commence. Cette température d’ignition correspond a
I’énergie d’activation nécessaire pour débuter la combustion?>26, De plus, Annamalai et ses
collaborateurs ont rapporté que la température d’ignition se trouve en réalité dans un
intervalle de température appelé le domaine d’inflammabilité, qui dépend de nombreux
parametres tels que les dimensions du réacteur et la concentration en oxygéne 247, Ainsi, a
la surface de la particule, un point d’ignition apparait et se propage grace a la conduction
interne et la diffusion de I'oxygéne a l'intérieur et a I’extérieur des grains (spot ignition model)
20 Selon Semenov, Iignition commence lorsque la production de chaleur est supérieure ou

égale a la perte de chaleur?°. La Figure 72 résume le spot ignition model.

Mass transfer 1 Heat transfer

Coz

Ne Np

Spot ignition

Figure 72 Schéma du modéle de spot ignition basé sur le transfert de masse et de chaleur?®
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c) Les étapes de la combustion

Les étapes de la combustion ont été résumées en Figure 73. Tout commence par I'adsorption
de I'oxygene sur la surface du carbone. En présence d’un site d’activation, c’est-a-dire un
défaut de structure (lacune, fonction oxygénée, bord de plan graphénique?’, ou plus
généralement des carbones non hybridés sp?, ref?8). L’oxygéne va se chémisorber (processus
d’adsorption chimique) sur la surface carbonée, soit en restant sous forme de dioxygéne?® soit
en se dissociant en deux atomes d’oxygene. Il s’ensuit alors une réaction chimique produisant
du CO ou du COy, ou alors on assiste a une migration des atomes d’oxygene sur un autre site
d’activation par « hopping » %, ce qui permet la propagation de la combustion*. Les produits
de la combustion peuvent également venir s’adsorber sur la surface carbonée pour alimenter
la combustion, mais cela est moins susceptible d’arriver si des molécules de dioxygene sont
déja pré-adsorbées®. La surface spécifique diminue a mesure que la propagation de la

combustion avance®*.

S Molecular Oxygen ®

Chemisorption Direct CO, Desorption

K, k,
) Ce+ 0,5 Ce(02) g Ce(02) 3 €O,
N ——— —

Oxygen Spillover

Chemisorption Xs
Ce(03) + Cp = Ce(0)+ C.(0)

Oxygen Dissociative
Kaz
| Ce + 0, —2C,(0)

@ Carbon in 5 member ring

Direct CO Desorption
P @ Oxygen in gas molecule

kp3
Ce(0) =0 @ Oxygen in C,(0,)
@ Oxygenin C,(0)
. @ Oxygenin Cy(0)

= S
25 S
WEN
‘E.EQT
882
v < N
T O O
ZQ ~

Figure 73 Mécanisme de réaction de combustion du graphite avec des molécules d'oxygéne,

issu de la ref'*
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3°) Les régimes de la réaction de combustion décrits par Walker et Rusinko

Il existe différents régimes pour la réaction de combustion. Walker et Rusinko ont en effet
distingué trois régimes principaux lors de leurs travaux dans les années 1950 : le régime
diffusif, le régime en diffusion interne et enfin le régime chimique’. Ces régimes se définissent
par le taux de réaction en fonction de lI'inverse de la température, comme cela est représenté

en Figure 74.

Par ailleurs, ces différents régimes peuvent étre distingués selon la valeur du module de
Thiele, évoqué précédemment. Si le module de Thiele tend vers 0, un régime chimique est
observé. S'il tend vers 1, un régime de transition est observé. S’il tend vers l'infini, c’est un

régime diffusif que I’on observe!.

Le régime diffusif (zone Ill) correspond a une combustion se faisant a tres haute température

(vers 800°C-1000°C) avec un apport en oxygene faible’.

Si la température augmente jusqu’a ce que le régime diffusif soit atteint, la distance que
I’oxygene doit parcourir pour pénétrer dans le réseau poreux avant qu’il soit consommé par

la réaction d’oxydation diminue®®.

Chaque atome d’oxygéne arrivant sur la surface carbonée réagit instantanément. Le régime
diffusif est régi par la diffusion physique de I'oxygéne dans la structure poreuse du carbone.

Le taux de réaction est constant lorsque la température augmente’.

Dans le cas de la combustion en régime diffusif d’ordre 1, Blyholder et collaborateurs3! ont
montré que le taux de réaction dépendait fortement du rayon des pores de la structure
carbonée. Comme le montre I'Equation 33 en régime diffusif, plus la taille de pore et la

concentration en gaz sont élevées, plus le taux de réaction augmente.

r = 27TR RDk1C0

Equation 33 Taux de réaction en fonction de la taille de pore R, du coefficient de diffusion D
et de la concentration en oxygéne Co, ref>°

Dans cette équation, r est le taux de réaction en molécules par pore par seconde, R est rayon

des pores en cm, D est le coefficient de diffusion en cm?/s, ki est la réactivité intrinseque sur
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la surface, exprimée en molécule de O; par cm?, et Co est la concentration de gaz a I'extérieur

de la particule en molécules/cm3.

Le régime de diffusion interne (zone Il) correspond au cas ol la concentration en oxygéne est

élevée en surface de la particule mais diminue a mesure que I'on s’approche du centre de la
particule>”8, La gamme de température pour laquelle ce régime est observé est comprise

entre 600 et 800°C dans le cas du graphite3?.

En revanche, le régime chimique (zone 1) correspond a une combustion faite a « basse »

température, aux alentours des 500°C, avec une forte concentration d’oxygene. Durant ce
régime chimique, le taux de réaction est beaucoup plus faible, la réaction se fait donc plus
lentement. Toutefois, ce taux de réaction augmente lorsque la température augmente. Il est
également possible de déterminer I’énergie d’activation lorsqu’on se place en régime
chimique. Cette énergie peut, entre autres, étre déterminée par analyse thermogravimétrique
en utilisant la méthode des quasi-isothermes, comme cela a été montré par Picheau, Hof et

al®.
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Figure 74 Diagramme d'Arrhénius représentant les différents régimes de la réaction de
combustion, les gammes de températures explicitées en haut de I'image s’appliquent au
graphite. D'apres les ref’ 81432 et adapté en partie par Ferdinand Hof
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4°) Méthode des isothermes successives 33

a) Modele de Langmuir-Hinshelwood

De maniere générale, le taux de réaction de la combustion est défini par I'équation de
Langmuir-Hinshelwood3*. Le modeéle de Langmuir-Hinshelwood prend en compte les
phénomeénes d’adsorption et de désorption des réactifs a la surface du carbone dans le calcul
de la vitesse de réaction de combustion*8. La compétition entre I'adsorption et la
désorption3>36 est prise en compte pour formuler I'expression de la vitesse de réaction globale

Rgioba de la réaction®?’.

Kd KaPOZ,surface
Kd + KaPOZ,surface

Rglobal =

Equation 34 Modeéle de Langmuir-Hinshelwood : Vitesse globale de réaction

Ka et Ky étant les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption. Ces constantes suivent

une loi d’Arrhénius. Pozwface est la pression partielle d’oxygéne a la surface de la particule.

En faisant varier les valeurs prises par K, et Kq, on s’apercoit qu’il existe deux cas extrémes ou
I'un des deux phénomeénes prime sur l'autre, ce qui a une influence sur I'ordre global de
réaction®3337, Si la constante de vitesse de I'adsorption est trés supérieure 3 celle de
désorption, I'ordre global de réaction est de 0. Si au contraire, c’est la constante de désorption

qui est trés supérieure a celle d’adsorption, I'ordre global de réaction est de 1.

Le modele de rétrécissement de la particule, ou « shrinking core model » en anglais, a été
proposé par Morin et al*’. Ce modéle a été choisi dans I'étude de Picheau, Hof et al®? pour
analyser les données de leurs mesures. Dans ce modele, on considére que la réaction a lieu
sur la surface externe d’une particule non poreuse dont le rétrécissement est provoqué par la
réaction de combustion. Dans le cas d’une particule sphérique, 'Equation 35 résume ce

modele.

da —E

2
P ASCMEXP(R_,;)P(?Z (1-a)3

Equation 35 Shrinking core Model

Ou Agcp est une constante contenant le facteur préexponentiel, la surface spécifique initiale

de la particule et d’autres parametres physique du carbone tels que la densité. L'intégration
'
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de I'Equation 35 permet d’introduire le paramétre Kew contenant I'énergie d’activation

apparente et I'ordre apparent de la réaction.

1

Equation 36

—-E,4
Avec K;py = Agep €Xp (F) Py,

Equation 37

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a ce qui se passe a de trés faibles concentrations
en oxygéne. Le Tableau 4 donne quelques valeurs d’énergies d’activation pour différents
matériaux carbonés. D’aprés ce tableau, les valeurs d’énergie d’activation a des
concentrations d’oxygene sont trés faibles (de I'ordre de 0.5 % volumique), et vont de

17kJ/mol pour le charbon a 291kJ/mol pour les nanotubes multi-parois.

Matériau % volumique | Energie d’activation Ordre de la Référence
en O apparente (kJ/mol) réaction pour O;
Charbon 0.2-2 17 1 ref3®
Coke 0-4.8 87 0.5 Ref3°
Noir de carbone 0.5-8 122 -140 0.64-0.72 ref 40
Graphite 0.5 265 constant ref4l
MWCNT 0.5 291 constant ref4!

Tableau 4 Valeurs d'énergies d'activation pour des pressions partielles faibles en oxygéne
issues de la littérature

Les parameétres nécessaires a |’étude cinétique de la réaction de combustion ont été calculés
par Picheau, Hof et al®® a 'aide d’un programme Matlab et de la méthode des isothermes

successives, notée SIS (Successive Isothermal Step).

b) Meéthode des Successives Isothermal Steps

La méthode SIS (successive isothermal step) consiste a augmenter trés rapidement la
température dans le réacteur de I’ATG jusqu’a une valeur ou la combustion du matériau est
susceptible de commencer (par exemple 480°C) puis a rester a cette température pendant
20min. Lorsque ce pallier est terminé, la température est augmentée de 10°C, puis un autre

pallier de 20min a lieu, et ainsi de suite jusqu’a atteindre 650 a 700°C suivant le matériau
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étudié. La Figure 75 résume les étapes de cette méthode interprétées avec le shrinking core

model.
00 —rnu—
“‘ “— Tf= 650 °C
o
- 2
= | [Ti=540°C
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Figure 75 Schéma représentant le shrinking core model et le mécanisme de Langmuir-
Hinshelwood ainsi que le principe de la méthode des isothermes succesives (SIS) par analyse
thermogravimétrique ref*

A partir de cette méthode des SIS et du modele de Langmuir-Hinshelwood, la constante Kem

est calculée pour chaque température, comme représenté en Figure 76.

100 - Arkema carbon black - 14475 Pa . 1000
Nitrogen flow : 10 mli/min 1
1 9 _ 10 |
Air flow 25 : mUimin - L
80 - 3 4 5
1 2
. 1.0 - 800 c
* =~ Linear Fit Step 1 =
~ 60 - ~——— Linear Fit Step 2 o
= 0.81____ Linear Fit Step 3 - 3
‘% o ~— Linear Fit Step 4 ©
=06 Linear Fit Step 5 ()
g 40 E ~— Linear Fit Step 6 _ 600 g’
71| < |——LUnearFitStep7 )
™ 041 Linear Fit Step 8 =
~——— Linear Fit Step 9 A
0.2 Linear Fit Step 10
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0 4000 ';obo 12000 Kau 0
Time (s) step 10
0 v T - T - T .
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Figure 76 Exemple de mesure SIS avec des palliers de 20 min espacés de 10°C d'un noir de
carbone a une pression partielle en oxygéne de 14475Pa et, en insert, analyse de données
exploitant le shrinking core model pour remonter a Koy ref>?
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Par cette méthode, les énergies d’activation a différentes pressions partielles d’oxygene et a
différentes températures ont été calculées pour des noirs de carbone, des nanotubes et des

graphites. Les résultats de ces calculs sont rassemblés en Figure 77.

Oxygen molar fraction {0/0) Oxygen molar fraction {ufﬁ)
0 20 39 59 79 0 20 39 59 79
Ketjerliblack calrbon bla;:.k I (a) Ensat;o carbor{ black I % I *lb)
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Figure 77 Evolution de I’énergie d’activation en fonction de la pression partielle d’oxygéne
pour les hautes et basses température, a) pour le noir de carbone Ketjenlack,b) pour le noir
de carbone Ensaco, c) pour les nanotubes multiparois Mer et d) pour le graphite Asbury, ref3

Dans cette étude, une distinction a été faite entre I’énergie d’activation a haute température
et I'énergie d’activation a basse température. On définit ces gammes de températures a partir
du point d’inflexion du diagramme d’Arrhénius, sachant que les énergies d’activation calculées

aux basses températures correspondent au régime chimique.

5°) La combustion sélective

En plus de nombreuses applications a différents domaines®, la combustion a récemment été

utilisée pour purifier des matériaux carbonés par combustion sélective®?.

De méme, une méthode pour la purification d’'un mélange noir de carbone graphite en régime

diffusif a été découverte par Picheau, Hof, Derré, Amar et al (article en préparation).
-
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B) Etude de la combustion de la Zeolite-Templated Carbon

1°) Etude des régimes chimiques et de diffusion interne sur la Zeolite-Templated Carbon
diphasique a différentes fractions molaires d’oxygene

a) Successive Isothermal Step
Un premier jeu d’expériences a été réalisé par analyse thermogravimétrique, d’apres la

méthode SIS (Successive Isothermal Step) développée par Picheau, Hof, et al.* consistant a
déterminer I’énergie d’activation en fonction de l'inverse de la température pour différentes

fractions molaires par isothermes successives illustré en Figure 78.
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Figure 78 Successive Isothermal Step sur un échantillon de ZTC diphasique

b) Détermination de I’énergie d’activation

La Figure 79 montre le diagramme d’Arrhénius réalisé pour la ZTC diphasique. Les courbes
ont été obtenues pour une rampe de température de 10°C/min avec différents paliers de
températures allant de 480°C a 700°C. Les fractions molaires en oxygenes utilisées vont de
1.4% a 5.7% en O,. Ces fractions molaires ont été obtenues en faisant varier les débits du
mélange azote/air introduit dans I’ATG, en sachant que I’air synthétique introduit dans I'ATG

contient environ 20% d’oxygéne et 80% d’azote.
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On remarque sur la Figure 79 que le taux de réaction augmente lorsque la température
augmente pour des températures comprises entre 480° et 560°C, ce qui correspond au régime

chimique évoqué précédemment.

Par ailleurs, on constate qu’entre 570°et 700°C, I'augmentation du taux de réaction se fait plus
lentement qu’au régime précédent, ce qui pourrait correspondre a un régime de diffusion

interne ou a un régime de transition entre régime chimique et diffusion interne.
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Figure 79 Diagramme d’Arrhénius de la Zeolite-Templated Carbon réalisé selon le modeéle de
Walker et Rusinko avec la méthode développée par Picheau, Hof, et al.*

A partir de ces résultats, et toujours avec la méthode développée par Picheau, Hof, et al.%, les
énergies d’activation en fonction des fractions molaires d’oxygene ont été calculées avec une
distinction entre les basses températures (entre 480 et 560°C) et les hautes températures
(entre 570 et 700°C). Il est a noter que |"énergie d’activation correspond a la pente calculée
sur le diagramme d’Arrhenius multipliée par la constante des gaz parfaits R. Ces résultats sont

rassemblés en Figure 80.
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Figure 80 Energie d’activation en fonction de la fraction molaire d’oxygéne de la ZTC
diphasique, les basses températures sont comprises entre 480 et 560°C et les hautes
températures sont comprises entre 570 et 700°C

Comme le montre la Figure 80, dans le cas des basses températures comprises entre 480°C et
560°C, I’énergie d’activation augmente lorsque la fraction molaire en oxygéne augmente,
allant de 275kJ/mol a 350kJ/mol. Ces valeurs sont tres élevées pour des pressions partielles
en oxygene aussi faibles. En effet, a basse température, il a été rapporté par Picheau, Hof et
collaborateurs* que I'énergie d’activation du noir de carbone est de I'ordre de 200kJ/mol a
pression partielle en oxygene faible. Celle du graphite est de I'ordre de 100kJ/mol dans les

mémes conditions.

En revanche, dans le cas des hautes températures, comprises entre 570 et 700°C, I'énergie
d’activation reste constante en fonction de la fraction molaire d’oxygene, de l'ordre de
125kJ/mol. Cette valeur d’énergie d’activation est similaire a ce qui a été observé par Picheau,
Hof et al* pour le graphite Asbury a haute température, de 'ordre de 125kJ/mol a des

pressions partielles en oxygene faibles. Toutefois, et toujours d’aprés les données récoltées
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par Picheau, Hof et al, I’énergie d’activation du noir de carbone a haute température et a faible

pression partielle en oxygene est de I'ordre de 200kJ/mol.

On en déduit que la combustion a lieu a ces températures méme a des fractions molaires
d’oxygene de 1.4%, ce qui est la plus petite fraction molaire que I'on peut obtenir avec cet

appareil d’ATG.

De plus, dans le cas des ZTC diphasiques, on constate une différence de plus de 150kJ/mol
entre les valeurs d’énergies d’activation a haute et basse température, ce qui n’a pas été
observé pour le noir de carbone et le graphite. Ceci est un autre argument pour avancer que
la ZTC est véritablement composée de deux phases différentes ayant des comportements

significativement différents dans les deux gammes de températures explorées.

Enfin, il est a noter qu’a la fin de toutes ces isothermes quelle que soit la fraction molaire
d’oxygene, il ne restait plus de ZTC apres avoir atteint 700°C, soit 0% en masse, et ce avant

méme que le régime diffusif soit atteint.

L’étude en régime diffusif n’était donc pas réalisable dans ces conditions car tout le matériau
était consommeé avant que ce régime ne soit atteint. Une méthode a donc été développée

pour arriver a la combustion en régime diffusif, qui sera décrite dans le paragraphe suivant.
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2°) Etude du régime diffusif de la Zeolite-Templated Carbon en réduisant au maximum le taux
d’oxygene

Les expériences décrites au paragraphe précédent nous ont montré que la présence d’air et
composés organiques volatiles adsorbés sur la surface carbonée et dans les pores de la ZTC
rendait difficile I'accés au régime diffusif, car méme a une fraction molaire en oxygéne de

1.4%, le matériau se dégradait entierement a 700°C.

Un protocole expérimental pour diminuer au maximum le taux d’atomes d’oxygene adsorbé
sur la ZTC a donc été mis en place dans le but de modifier les propriétés en combustion de la

ZTC diphasique.

a) Diminution de la quantité d’oxygene initialement présente dans la Zeolite-Templated Carbon

L'idée est de « vider » le réseau poreux de la ZTC diphasique de I'air qu’il contient, comme
représenté en Figure 81, pour ensuite le stocker sous atmosphére dépourvue d’air dans la
boite a gants, donc sous argon. L’échantillon est ensuite sorti de la boite a gants et introduit
dans I’ATG sous azote qui se trouve dans la piéce voisine. Le temps passé en dehors d’une
atmosphere inerte est de 2 minutes, ce qui laisse donc le temps a I’échantillon d’adsorber un

peu d’air.

Ce passage sous vide puis ce stockage en boite a gants ont pour but de faire en sorte que la
combustion soit uniquement due a de I'air adsorbé par I’échantillon entre sa sortie de la boite

a gants et son entrée dans le four.

Zeolite-Templated Carbon Glovebox : Argon atmosphere ~ Thermogravimetric Analysis : Nitrogen atmosphere

Mass flow

’ Vacuum in the antechamber for 12h ‘ | Time spent in ambient air : 2min |

Figure 81 Schéma de la méthode de combustion sélective utilisée, d’apres Wikimedia
Commons, la documentation technique de TA instrument, et les refs*
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Or, nous avons vu dans le chapitre 2 Matériaux et Techniques expérimentales qu’a pression
atmosphérique, les mésopores adsorbaient les gaz en premier, tandis que les micropores se
remplissent en dernier dans ces conditions. Par ailleurs, cette méme étude bibliographique
nous a permis de voir que la température d’adsorption de I'argon et de |'azote était la méme
(77K), ce qui signifie que I'argon a difficilement pu étre adsorbé sur la ZTC pendant son séjour
dans la boite a gants. Toutefois, le CO; et I'eau en phase vapeur peuvent s’adsorber a

température ambiante.

b) Combustion partielle sur la ZTC diphasique

Dans cette section, I'idée sera d’augmenter rapidement la température (20 °C/min) jusqu’a
1000°C afin d’entrer en combustion diffusive, et ce en n’apportant pas d’oxygéne dans le
réacteur de I’ATG. Le but de cette expérience est de favoriser la combustion des mésopores,

qui adsorbent I'oxydant en premier, afin d’augmenter le volume microporeux.

Importance de la désorption d’eau préalable a la combustion

Afin de pouvoir négliger la présence d’atomes d’hydrogene éventuels dus a I’eau adsorbée sur
la ZTC, un pallier de 2h a 150°C a été effectué avant de commencer la combustion diffusive
pour désorber I'eau. La Figure 82 montre le résultat de Successive Isothermal Step par analyse

thermogravimétrique de la ZTC diphasique avec et sans purge sous N; préalable.
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Figure 82 Méthode SIS sans injecter d’air (pur azote) appliquée sur la ZTC diphasique sortie

de la boite a gants avec et sans pallier de 2h a 150°C sous azote pour désorber l'eau
|
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D’apreés la Figure 82, le fait de désorber I'eau du matériau sorti de la boite a gants sous azote
pendant 2h a 150°C avant de débuter la méthode des SIS permet d’augmenter
significativement la température du dernier pallier de température avant combustion
compléte de la ZTC diphasique. Cette température passe en effet de 700°C, sans purge a

I’azote a 150°C, a 800°C avec purge préalable.

Cette méthode de stockage sous atmosphere inerte permet donc de retarder la température

a laquelle a lieu la combustion complete de 100°C.

Remargque : Etant donné que I'on n’injecte que de I'azote dans I'ATG, la pression partielle en
oxygene introduite dans I’ATG n’est pas quantifiée dans cette expérience. Il n’a donc pas été
possible d’utiliser le programme Matlab issu de I'étude de Picheau, Hof et al.33 pour calculer
I’énergie d’activation et le taux de réaction Kem. Il n’est donc pas possible de tracer le
diagramme d’Arrhénius et de déterminer le régime dans lequel s’effectue la combustion

lorsqu’on dépasse les 700°C sans injecter d’air dans I’ATG.

De ce fait, la température de 1000°C sera utilisée par la suite pour s’approcher au maximum

du régime diffusif pour lequel I’énergie d’activation est nulle.

Combustion sélective

Dans le programme de I’ATG, apres le pallier de désorption d’eau mentionné précédemment,
une montée rapide en température (20°C/min) jusqu’a 1000°C permettait d’atteindre

rapidement les conditions expérimentales d’un régime diffusif.

Une commande du programme faisant ensuite cesser le plateau a 1000°C dés que la masse de
I’échantillon est égale a 80% de la masse initiale introduite (10mg), ce qui permet de réduire
la température rapidement (30°C/min) jusqu’a la température ambiante. Il est a noter que le
seul gaz introduit dans le réacteur était I'azote. La Figure 83 résume les étapes du traitement
thermique ainsi que la perte de masse de la ZTC diphasique. Le résidu de ce traitement
thermique est récupéré a la fin de I'analyse thermogravimétrique et sera appelé par la suite

« ZTC aprés combustion diffusive ».
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Le but de cette combustion diffusive serait de briller en majorité les mésopores et peu de
micropores, du fait que l'air serait adsorbé en premier sur les mésopores a pression

atmosphérique, ce qui conduira a leur combustion.
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Figure 83 Traitement thermique de la ZTC par combustion diffusive dans I'ATG

Sur la Figure 83 une premiere perte en masse de quelques % est constatée vers 350°C, ce qui
pourrait correspondre a une désorption de composés organiques volatiles, qui a usuellement

lieu dans cette gamme de température.

Par la suite, une autre perte de masse est constatée vers les 650°C avec une certaine pente,

jusqu’a I'arrivée au plateau a 1000°C, ou une pente moins importante est constatée.

Enfin, on remarque sur la Figure 83 que lorsque la descente en température est amorcée a la
fin du plateau a 1000°C, la perte en masse constatée pendant cette descente est trés faible.
La masse finale correspond en effet a 79.5% de la masse initiale alors que la consigne était de

s'arréter a 80%. Cette tres faible inertie constatée est un argument pour avancer que l'apport
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en oxygene de la combustion ne vient pas d’une fuite au niveau de 'ATG mais d’atomes

d’oxygene adsorbés dans les pores de la structure carbonée.

Le fait que I'apport en air a été minimisé par le stockage en boite a gant et la désorption d’eau
permet d’avancer I'hypothéese que la combustion serait éventuellement due a une oxydation
du carbone par du CO; adsorbé sur la surface carbonée. Cela permettrait d’utiliser le « double
film model » évoqué en bibliographie, pour décrire ce qui se passe dans le réacteur. Il est en

effet connu que certaines ZTC sont des bons candidats a I’adsorption de CO,, ref.

La combustion incompléte de la ZTC diphasique (20% de la masse initiale a été consumée)
nous a permis de récupérer un matériau issu de ce traitement thermique (donc les 80% en
masse restant). Dans les paragraphes suivants, les caractérisations faites sur la ZTC avant et

apres combustion diffusive seront exposées.
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C) Caractérisation du matériau obtenu par combustion diffusive
1°) Images MET
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Figure 84 Images TEM de la ZTC avant Figure 85 Image TEM de la ZTC apres combustion

combustion diffusive diffusive

Les images de TEM représentées en Figure 84 et en Figure 85 montrent la structure en grain
des ZTC avant et apreés combustion diffusive. On observe dans les deux cas des polygones
contenant des polygones plus petits. Un contraste plus foncé est visible autour des grains, et

ce que ce soit avant ou aprés combustion diffusive.

Toutefois, certains grains de la ZTC aprés combustion diffusive semblent avoir été
« déchiquetés » par la combustion diffusive comme on peut le voir en Figure 85 ou le grain de
gauche est tres différents du grain de droite. Cela peut étre d( a la propagation progressive
de la réaction de combustion due a la création de fonctions oxygénées a différents endroits

de la surface carbonée.

Le fait qu’une partie des grains soit épargnée par ce « déchiquetage » peut étre di a un
transfert thermique ralenti entre les grains du fait de leur empilement. En effet, les zones de
contacts entre les grains font office de résistances thermiques, ce qui pourrait ralentir le
transfert de chaleur d’un grain a I'autre et donc la combustion. Un taux de carbones hybridés

sp3 élevé serait une explication éventuelle a ce transfert thermique ralenti.
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2°) Analyse BET et NLDFT

ZTC AVANT ZTC APRES
Zéolithe initiale
combustion diffusive | combustion diffusive

Surface BET 574m?/g 760m?/g 1188m?/g
Volume total 0.35cc/g 0.43cc/g 0.72cc/g
Volume microporeux 0.28cc/g 0.23cc/g 0.41cc/g

Tableau 5 Tableau récapitulant les résultats de BET et NLDFT avant et aprés combustion
diffusive

D’aprés le Tableau 5, les analyses NLDFT ont montré que le volume microporeux avant
combustion diffusive était de 0.23cc/g et de 0.41cc/g aprés combustion diffusive. Le volume
microporeux a donc été doublé par la combustion diffusive, ce qui va dans le sens d’une
diminution du volume mésoporeux. De plus, on remarque que le volume microporeux de la
ZTC apres combustion diffusive est également beaucoup plus important que celui de la
zéolithe initiale, qui était de 0.28cc/g. La combustion diffusive a donc permis d’augmenter

significativement le volume microporeux de la ZTC, de méme que son volume total.

La distribution de taille de pores, représentée en Figure 86, montre que dans le cas de la ZTC
apres combustion diffusive, la distribution de taille de pores est centrée a 1nm avec un pic
beaucoup plus intense et étroit que dans le cas de la ZTC avant combustion diffusive.
Toutefois, on remarque que la ZTC avant combustion diffusive a une distribution de taille de

pore beaucoup plus large qu’aprés combustion diffusive.

Cette diminution significative de la taille de pore aprés combustion diffusive peut étre reliée
au modele de Blyholder et al évoqué en bibliographie spécifiant qu’en régime diffusif, plus le

diametre des pores augmente, plus le taux de réaction sera important.

Les résultats des isothermes BET, représentés en Figure 87 ont montré que la surface
spécifique de la ZTC passait de 760m?/g avant combustion diffusive a 1188m?/g aprés
combustion diffusive. La surface spécifique a donc été multipliée par 1.5 par la combustion
diffusive. Par ailleurs, comme le montre la Figure 87, I'allure des isothermes change
également : on passe d’une isotherme de type | avant combustion a une isotherme de type Il

apres combustion diffusive.
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Figure 87 Isothermes BET de la zéolithe et des ZTC avant et aprés combustion diffusive
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3°) Spectroscopie Raman a A=532nm
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Figure 88 Spectre Raman a 532nm de la ZTC avant combustion diffusive, de la ZTC apres
combustion diffusive, de la ZTC apres combustion diffusive corrigée par une ligne de base, et
le spectre Raman théorique de la Schwarzite obtenue a partir de la Faujasite (spectre
théorique obtenu par I’'équipe de Jean-Christophe Charlier de I'université de Louvain)

La Figure 88 montre différents spectres Raman obtenus a une longueur d’onde de 532nm.

Le spectre Raman théorique de la structure Schwarzite (voir Chapitre 1 Etat de I'art) obtenue
a partir de zéolithe Faujasite comporte des modes a basses fréquences (notamment vers
400cm’?, puis on constate quelques pics de moindre intensité entre 700 et 1000cm*. De plus,
entre 1250 et 1500cm™ plusieurs modes d’intensités variables sont visibles a I'emplacement
de la bande D. Un autre pic a 1600cm, ce qui correspondrait a 'emplacement de la bande G

du carbone, est également visible sur ce spectre théorique obtenu par simulation.
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En ce qui concerne les ZTC, on constate qu’avant et apres combustion diffusive, une bande D
composite constituée de plusieurs modes se trouve vers 1350cm™, et une bande G plus

intense et plus étroite que la bande D est située a 1590cm™.

Toutefois, on remarque qu’avant combustion diffusive, aucun pic n’est visible a basse
fréquence tandis qu’aprés combustion diffusive, deux massifs apparaissent a 800cm™ et a
300cm™. Un autre massif, moins intense, est visible vers 1000cmX.
Ces massifs supplémentaires observés sur la ZTC apres combustion diffusive vont dans le sens
d’une restructuration de la ZTC par combustion incompléte, qui pourrait éventuellement se

rapprocher d’une structure Schwarzite, comme cela a été évoqué plus haut.

La présence de la bande D est usuellement interprétée comme synonyme de défauts dans la
structure carbonée®>#¢, Des travaux plus récents ont toutefois montré que la bande D pouvait
apparaitre lorsqu’il existe une courbure dans la structure, sans pour autant qu’il y ait de
défauts?’. L’existence éventuelle de cette courbure matérialisée par la bande D composite

serait un argument en faveur de la courbure négative de la Schwarzite.

En revanche, une bande G intense et étroite est habituellement synonyme d’empilement
graphitique, d’ordre, et d’une forte proportion de carbone hybridé sp?, comme I'ont montré
divers travaux sur le Raman du carbone?®48-59, Les similitudes avec le spectre de la Schwarzite
sont un argument pour interpréter cette bande G comme synonyme d’un fort taux

d’hybridation sp2.

Par ailleurs, on remarque des similitudes entre le spectre de la ZTC apres combustion diffusive
corrigée d’une ligne de base et le spectre théorique de la structure Schwarzite obtenue a partir

de zéolithe Faujasite.

Toutefois, un massif supplémentaire a environ 800cm™ apparait dans le cas de la ZTC apreés

combustion diffusive, et dans une moindre mesure pour la ZTC avant combustion diffusive.

Afin d’étudier plus en détail les différents modes évoqués, nous avons réalisé des courbes
d’ajustement sur le spectre Raman de la ZTC aprées combustion diffusive ( Figure 89 ) et
comparé ces ajustements avec le spectre théorique de la structure Schwarzite obtenue a partir

de la zéolithe Faujasite Y, représenté en Figure 90.
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Tout d’abord, on remarque qu’il existe un point commun entre ces deux spectres, a savoir le
mode présent aux alentours de 850cm™. Ce mode est a 837cm™ dans le cas de ZTC aprés

combustion diffusive et a 850cmpour le spectre théorique.

On remarque également que la bande D a 1350cm™ est composite en plusieurs modes. On
en dénombre trois pour la ZTC aprés combustion diffusive : vers 1054cm™, vers 1347cm™ et
vers 1434cm™. Ces bandes D sont synonymes de rupture de symétrie dans la structure
carbonée3®, ce qui est usuellement vu comme une présence de défauts3>. Cependant, on
retrouve encore davantage de modes d’intensités variables autour de 1350cm™ dans le cas de
la Schwarzite (en Figure 90), notamment vers 1304cm™, 1330cm™, 1352cm™, 1382cm’,
1429cm, 1454cm™, 1482cm™, 1538cm™* etc. Cette bande D composite chez les ZTC pourrait

donc étre corrélée & une courbure®’et non pas uniquement a la présence de défauts.

Picheau et collaborateurs3” ont montré que la courbure d’un réseau graphitique pouvait étre
a l'origine d’une bande D. Il est possible qu’ici aussi, la bande D composite proviennent en

partie de la courbure, et pas seulement des défauts.

De plus, sur la Figure 89, on remarque que dans le cas du matériau ZTC apres combustion
diffusive des modes supplémentaires aux pics larges et peu intenses apparaissent aux basses
fréquences, c’est-a-dire vers 239 cm™. Ces pics a basses fréquences pourraient s’apparenter
aux modes de respiration observés chez les nanotubes, qui correspondent a une dilatation/

constriction des structures concentriques®>.

Néanmoins, la bande G vers 1600cm™ constatée sur les ZTC n’apparait pas sur le spectre
théorique de la Schwarzite (Figure 90). Il est a noter que pour les ZTC, la bande G est beaucoup
plus étroite et intense que la bande D composite, ce qui va dans le sens d’une structure

ordonnée.

Les points communs observés entre les spectres Raman de la ZTC aprés combustion diffusive
et le spectre théorique permettent d’avancer que la combustion incompléte du matériau
donne lieu a une restructuration complete de I'édifice carboné de la ZTC. La diffraction des

rayons X nous fournira davantage d’informations sur cette structure.
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Figure 89 Ajustement du spectre Raman a 532nm de I'échantillon de ZTC aprés combustion

diffusive. Le spectre Raman a été corrigé avec une ligne de base
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4°) Diffraction des Rayons X (A = 1.54 A)
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Figure 91 Diffraction des rayons X (A = 1.54 A) de la zéolithe initiale, de la ZTC avant
combustion diffusive et de la ZTC aprés combustion diffusive

Le diagramme de diffraction des rayons X représenté en Figure 91 montre que d’une part la
ZTC avant combustion diffusive conserve le pic de diffraction principal de la zéolithe (a
26=6.3° soit une distance de 14,2A), et d’autre part elle perd les autres pics de la zéolithe,
tout en conservant un pic large et peu intense vers 26=23°, ce qui pourrait correspondre soit

au pic de la silice, soit a un empilement graphitique légerement décalé vers les petits angles.

Ces résultats ne sont plus du tout visibles dans le cas de la ZTC aprés combustion diffusive, qui
semble perdre toute structure cristalline. Seul un léger pic trés large est visible a 26=26°, ce
qui correspondrait a un empilement graphitique, lié a I'ordre entre les plans, et dont la
dimension serait trés réduite au vu de la faible intensité et de la largeur importante du pic.
Cela rejoint les résultats obtenus a I'analyse thermogravimétrique, qui laissait présager un
matériau graphitique du fait de sa température de dégradation élevée liée a I'ordre dans le

plan.
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On peut donc avancer que la combustion diffusive modifie la structure cristalline de la ZTC
diphasique, en l'occurrence en la rendant amorphe. Cela parait contre-intuitif, car le
traitement thermique a 1000°C devrait favoriser la migration des défauts structurels tels que
les joints de grains et le matériau devrait donc avoir une meilleure cristallinité. Le contraire
semble se produire : tout se passe comme si on assistait a un effondrement de la structure qui
viendrait se réorganiser en carbone amorphe, ce qui est peu cohérent avec I'augmentation de
surface spécifique, la répartition de taille de pores autour de 1nm et les spectres Raman

évoqués aux paragraphes précédents.

Ce sont en effet des caractéristiques que I’'on peut retrouver chez d’autres matériaux carbonés

amorphes, tels que le carbone vitreux par exemple®1=4,
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5°) Analyse Thermogravimétrque
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Figure 92 Analyse thermogravimétrique sous air de la ZTC diphasique avant combustion
diffusive
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Figure 93 Analyse thermogravimétrique sous air de la ZTC apres combustion diffusive
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L’analyse thermogravimétrique sous air de la ZTC avant combustion diffusive, représentée en
Figure 92, montre que le matériau se dégrade en deux temps, soit sur deux gammes de
températures différentes. Ces deux composés peuvent étre modélisés par le tracé de la
dérivée de la mesure d’ATG, qui présente deux pics centrés a 570°C et a 630°C. Le pic centré
a 570°C correspond au pic basse température tandis que celui centré a 630°C correspond au

matériau se dégradant a haute température.

Aprés combustion diffusive, on observe en Figure 93 que la dérivée de la courbe ATG de la
ZTC comporte un seul pic asymétrique centré a 610°C. Cela peut étre vu comme une
superposition des deux pics mentionnés précédemment, ou en tout cas comme une
restructuration du matériau due a la combustion incomplete. Le fait que le pic soit décalé vers
les hautes températures laisse supposer qu’on assiste a une graphitation de la ZTC. En effet,
le graphite se dégrade typiquement vers 650-700°C sous air*®. Toutefois, d’autres matériaux
tels que le carbone vitreux, qui serait cette fois amorphe, se dégradent également a haute

température>>4,

Les caractérisations évoquées dans les paragraphes précédents nous ont permis d’émettre
I’hypothese de la création de fonction oxygénées sur la surface carbonée, ce qui modifierait
la structure et les propriétés de la ZTC. Pour tester cette hypothese, nous avons refait I'analyse
thermogravimétrique dans des conditions de combustion diffusive, toujours en injectant
uniguement de 'azote dans I'ATG et pas d’air, mais sans ajouter de condition d’arrét du
plateau a 1000°C. En d’autres termes, nous avons tenté de savoir quelle serait le matériau que

I’on récupére apres une isotherme de 650min a 1000°C sous flux continu d’azote.

La Figure 94 montre le résultat de cette analyse. On constate sur cette figure que la ZTC

continue de briler a une vitesse constante jusqu’a ce gu'’il reste 0% en masse de ZTC.

Une explication a cela serait la formation de fonctions oxygénées non consommeées par la
combustion en début de réaction ainsi que le confinement de CO; produit par la combustion
dans les micropores, ce qui alimenterait la combustion jusqu’a la consommation totale du

carbone.
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Figure 94 ATG plateau a 1000°C sous azote
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D) Application au stockage d’énergie

1°) XPS : Composition atomique

Le Tableau 6 rassemble les résultats XPS de composition atomique des ZTC avant et apres
combustion diffusive en extréme surface (Os de décapage) tandis que le Tableau 7 correspond

aux résultats obtenus dans la masse du matériau (60s de décapage).

Extréme
surface Os
de
décapage
ZTC
AVANT
combustion
diffusive
ZTC
APRES
Combustion
Diffusive
Tableau 6 Composition atomique en extréme surface (temps de décapage 0s) déterminée par

XPS des échantillons de ZTC avant et aprés combustion diffusive

Pourcentage Pourcentage Pourcentage Pourcentage Pourcentage
atomique (%) @ atomique (%) @ atomique (%) | atomique (%) atomique (%)
Cls O1s Si 2p In 3d° Na 1s

98.61 1.03 0 0.36 0

97.61 1.82 0.12 0.15 0.29

P t
Masse 60s Pourcentage Pourcentage Pourcentage ource.n ase Pourcentage
. . . atomique .
de atomique (%) | atomique (%) | atomique (%) atomique (%)
décapage Cls O1ls Si2 (%) Na 1s
pag P In 3d°
ZTC
AVANT 98.97 0.60 0 0.44 0
combustion
diffusive
ZTC
APRES. 97.6 1.79 0.13 0.17 0.31
Combustion
Diffusive

Tableau 7 Composition atomique dans le massif du matériau (temps de décapage 60s)
déterminée par XPS des échantillons de ZTC avant et aprés combustion diffusive

En premier lieu, on remarque dans les Tableau 6 et Tableau 7 que les valeurs de composition
atomique en extréme surface (Os de décapage) et dans le massif (60s de décapage) sont trés
similaires. Les deux matériaux sont donc homogenes et on peut faire I’'hypothése qu’il y a

autant d’espéces adsorbées en surface que dans le réseau poreux des deux matériaux.
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On constate également dans les deux tableaux que le carbone est I'élément majoritaire
(pratiguement 99% pour la ZTC avant combustion diffusive et 97.6% pour la ZTC apres

combustion diffusive), que ce soit en extréme surface ou dans la masse.

De plus, on remarque que le taux d’oxygene a légérement augmenté apres combustion
diffusive (1.8% aprés combustion diffusive et moins de 1% d’oxygéne aprés combustion
diffusive). Cela va dans le sens de |'apparition de quelques fonctions oxygénées dues a la

combustion incompléte du carbone, comme cela est illustré en Figure 73.

Enfin, on constate la présence a |I’état de trace de silicium (0.13%) et de sodium (0.3%) dans la
ZTC aprés combustion diffusive. Cela peut étre d( a des contaminations ayant eu lieu dans la
boite a gants, qui contient de la silice et du sodium. Les traces d’indium viennent du support

sur lequel I’échantillon est placé pour faire la mesure XPS.
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2°) XPS : Hybridation du carbone

Par souci de clarté et de concision, on ne s’intéressera qu’a I'hybridation des atomes de

carbone et pas aux autres liaisons.

Le Tableau 8 rassemble les positions des pics XPS ainsi que le pourcentage de carbones

hybridés sp? et sp3.
ZTC ZTC
Position des
. Avant combustion Aprés combustion
pics
diffusive diffusive

Csp? 284,4eV 62% 63%
Csp3 285.1eV 38% 37%

Tableau 8 Position des pics et pourcentage de carbone C sp? et C sp3 dans les ZTC avant et
aprés combustion diffusive, pour les spectres XPS C1s en extréme surface (temps de
décapage 0s)

D’aprés le Tableau 8 et les Figure 95 et Figure 96, le ratio entre carbone sp? et carbone sp? est
le méme avant combustion diffusive (62% - 38%) et aprés combustion diffusive (63% - 37%).
Il vient que la combustion incompléte de la structure carbonée ne semble pas affecter ni

I’hybridation du carbone, ni la courbure du matériau.

Des comparaisons entre la ZTC et d’autres allotropes du carbone tels que les fullerénes et le

graphite seront présentées au chapitre 4.
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Figure 95 Spectre XPS C1s de ZTC avant combustion diffusive, mesure réalisée par Christine
Labrugere-Sarroste a Placamat
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Figure 96 Spectre XPS C1s de ZTC aprés combustion diffusive, mesure réalisée par Christine
Labrugere-Sarroste a Placamat
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3°) Impédance électrique et voltamétrie cyclique
Les Figure 97 et Figure 98 montrent I'impédance électrique et la voltamétrie cyclique des ZTC

avant et apres combustion diffusive, ainsi que sur le carbone activé, qui est le matériau de

référence pour ces mesures.
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Figure 97 Impédance électrique du carbone activé, de la ZTC avant combustion diffusive et
de la ZTC apres combustion diffusive
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Figure 98 Voltamétrie cyclique du carbone activé, de la ZTC avant combustion diffusive
(C=20F/qg) et de la ZTC apres combustion diffusive (C=20F/g)
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D’apres les mesures d’'impédance électrique représentées en Figure 97, le comportement des
ZTC, que ce soit avant ou apres combustion diffusive, reste capacitif. En effet, une pente
verticale de l'impédance électrique dans un repere orthonormé correspond a un

comportement capacitif, tandis qu’un arc de cercle correspond a un comportement résistif.

De plus, la Figure 98 montre que le voltammogramme de la ZTC aprés combustion diffusive
est déformé sur la diagonale, ce qui ne correspond plus a un supercondensateur parfait,
comme ce qu’on observe pour le carbone activé YP50F, mais a une résistance montée en
paralléle de la capacitance (voir Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales). De plus,
on observe des pics correspondant a des réactions d’oxydo-réduction sur ZTC apres
combustion diffusive, ce qui est cohérent avec I'augmentation du pourcentage atomique

d’oxygene détecté a I’XPS (environ 2% aprés combustion diffusive).

Toutefois, la valeur de la capacitance reste inchangée aprées combustion diffusive, c’est-a-dire
égale a 20F/g, ce qui est une valeur faible face a celle du carbone activé qui est de 100F/g. Il
vient que la quantité de charge adsorbée sur les ZTC pour une tension donnée reste la méme,
malgré les réactions redox observées précédemment, ce qui doit étre lié a I'augmentation de
la surface spécifique (voir mesures BET). En effet, la surface spécifique de la ZTC apreés
combustion diffusive (1188m?/g) est plus importante que celle de la ZTC avant combustion
diffusive (760m?/g). Cette surface spécifique plus élevée aprés combustion diffusive doit
permettre en quelque sorte de compenser la présence de fonctions oxygénées pour atteindre

la méme capacitance chez les deux ZTC.

On en déduit que la ZTC apres combustion diffusive n’est pas un matériau pertinent pour la

fabrication d’électrodes de supercondensateur.
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Conclusion et Perspectives

La combustion diffusive de la ZTC diphasique a permis une augmentation significative du
volume microporeux ainsi que de la surface spécifique. Toutefois, la combustion diffusive
semble avoir drastiqguement modifié la structure de la ZTC. Comme cela a été constaté aux
rayons X, le pic principal de la zéolithe que I'on retrouvait chez la ZTC avant combustion
diffusive a disparu aprés combustion diffusive. Par ailleurs, le spectre Raman de la ZTC a été
drastiguement modifié par la combustion diffusive, puisque d’autres modes sont apparus a
basse fréquence, faisant ainsi penser au spectre théorique de la Schwarzite. De plus, I'analyse
thermogravimétrique sous air a montré qu’aprés combustion diffusive, la réponse du

matériau a la combustion était différente d’avant combustion diffusive.

Tous ces résultats font non seulement penser a une restructuration vers une forme amorphe
du carbone, pouvant éventuellement ressembler au carbone vitreux. Par ailleurs, il est
possible que des fonctions oxygénées aient été générées sur la surface carbonée en raison de

la combustion incomplete du matériau.

Ces résultats laissent présager d’une utilisation possible de la ZTC apres combustion diffusive
pour la captation de CO;. En effet, la captation de CO; est un enjeu environnemental important
pour les années a venir, dans la mesure ou ce gaz est tenu pour responsable de 85% des
émissions de gaz a effet de serre d’origine humaine*. De plus, des travaux récents ont montré
gu’un bon candidat pour la captation de CO; serait donc un matériau dont la surface
spécifique et le volume microporeux sont élevés, et comportant des fonctions oxygénées dans

la structure carbonée**>’.
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Introduction
Lors de la synthése de ZTC par infiltration chimique en phase vapeur, il est possible d’assister

a la formation de deux types de carbones, visibles a I’ATG™3, a I'intérieur des grains et a
I’extérieur des grains de la zéolithe. La présence de ce deuxieme type de carbones, a d’ailleurs
une influence sur les propriétés de la ZTC finale*, notamment sur sa surface spécifique et sa

capacitance.

Or, comme cela a été démontré par Liu et collaborateurs?, une modification des paramétres
de CVIinduit un changement dans les mécanismes de formation du carbone a l'intérieur de la
zéolithe suivi d’un changement de structure dans la ZTC finale. Par exemple, le fait de réduire
la taille des particules de zéolithe permet d’avoir une diffusion uniforme dans la particule et
ainsi de réduire la quantité de carbone extérieure aux grains®>, comme cela est illustré en
Figure 99. De plus, les températures de dégradation donnent une idée de la structure de la
ZTC finale. Plus la température de dégradation sous air est élevée (supérieure a 500°C), plus

on s’attend a obtenir une structure de ZTC ordonnée.

T asi-crystal
B CY . :’fvjryf“( 10.035 (b) zTC- el
TN ST, SRS, NN Ordered-replication carbon
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Figure 99 Analyse thermogravimétrique et dérivée de ZTC obtenues a partir de différents

parameétres, extrait de la ref°

Nous avons donc dans un premier temps supposé que les propriétés de la ZTC pouvaient étre
améliorées en travaillant sur leur comportement en combustion sous air. Notre hypothése est
gu’un matériau dont la dérivée de la courbe ATG ne présente qu’un seul pic sera plus
homogene que si la dérivée de la courbe ATG présente deux pics a deux gammes de

températures différentes.
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Yin et ses collaborateurs® ont en effet démontré que plus la concentration en précurseur
carboné était importante dans le réacteur CVI/CVD, plus le taux de dépot de carbone
augmentait. De ce fait, nous avons axé notre démarche sur la réduction de la concentration

en précurseur carboné au voisinage de la zéolithe.

Un premier axe est évidemment la réduction du débit de précurseur carboné, que nous avons
choisi afin de diminuer la concentration globale en réactif dans le four CVI. Par ailleurs, Choi
et ses collaborateurs’ ont mené une étude dans le but d’amener la synthése de ZTC jusqu’a
une production industrielle et ont montré que le fait d’augmenter la masse de zéolithe
introduite dans le réacteur pouvait permettre d’obtenir des ZTC a surface spécifique élevée et
dépourvues de carbone déposé a I'extérieur des grains de zéolithe’8. Dans ce cas, la
diminution de la concentration en réactif par gramme de zéolithe se fait en augmentant le

nombre de sites actifs de la zéolithe en augmentant la masse introduite dans le réacteur.

Par conséquent, les travaux présentés dans ce chapitre portent sur 'optimisation des
parametres de l'infiltration chimique en phase vapeur (CVI) dans le but d’obtenir un matériau
monophasique a partir de la zéolithe Faujasite Y et du n-butane comme précurseur carboné.
Notre approche consiste a modifier la concentration en hydrocarbures a proximité de la
surface de la zéolithe lors de l'infiltration chimique en phase vapeur. Deux matériaux ont ainsi
été obtenus en modifiant soit la masse de zéolithe introduite dans le réacteur CVI, soit les
débits des gaz vecteur et hydrocarbure. Ces matériaux sont respectivement notés ZTC1 Masse
Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz. Les expérimentations décrites dans ce chapitre ont donné lieu a
un dépot de brevet sous la référence : demande de brevet n°FR2211449 (2022) - (B3826FR00),
déposé en France le 03/11/2022.

Dans une premiere partie, nous exposerons une breve étude bibliographique sur les
phénomeénes intervenant lors de I'infiltration chimique en phase vapeur d’hydrocarbures dans
les pores de la zéolithe ainsi que la formation d’un cristal de carbone dans cette zéolithe. Dans
une deuxiéme partie, nous détaillerons le procédé de synthese des matériaux ZTC1 Masse
Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz. Dans une troisieme partie, seront exposées les caractérisations
de ces matériaux. Enfin, dans une quatrieme partie, nous nous intéresserons aux applications

potentielles de ces matériaux au stockage d’énergie.
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A) Etude bibliographique

De multiples phénomeénes interviennent dans l'infiltration chimique en phase vapeur dans les
zéolithes. On assiste en effet au transport des réactifs en phase gazeuse (ou ont lieu des
premieres réactions homogenes de craquage des hydrocarbures), a la diffusion a travers la
couche limite de gaz au voisinage de la zéolithe, puis a I'adsorption sur les sites actifs de la
zéolithe, et enfin a la diffusion dans les pores. Une fois les molécules de gaz chimisorbées sur
la surface de la zéolithe, on assiste au craquage des hydrocarbures en carbone solide, puis a
la désorption des divers produits de la réaction, au retour dans la couche limite puis dans la

phase gazeuse du réacteur®°,

Le schéma représenté en Figure 100 montre ces différentes étapes. Ce schéma est aussi bien
valable pour les zéolithes que pour d’autres catalyseurs poreux tels que les monolithes de
silice!’. On remarque que la diffusion est un phénoméne d’une importance majeur dans ces

mécanismes de dépb6t de carbone.

Phase gaz
homogéne ... Pores

1. Diffusion de A a travers la couche gazeuse qui stagneautour d’'un grain
(diffusion externe).

2. Diffusion de A dans les pores du grain (diffusion interne).

3. Chimisorption de A sur les sites actifs.

4. Tranformation de I'espéce chimisorbée AS en BS (réaction superficielle).

5. Désorption de B des sites actifs.

6. Diffusion de B dans les pores jusqu’a la frontiere du grain
(diffusion interne).

7. Diffusion externe de B a travers la couche gazeuse qui entoure le grain.

Figure 100 étapes chimiques du réarrangement de la molécule A (réactif) et la molécule B

(produit) sur un grain de catalyseur poreux, adapté de la ref °

1 ——
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1°) Phénomene de diffusion

Lors de [linfiltration chimiqgue en phase vapeur, les mécanismes de diffusion des
hydrocarbures de la couche limite a la surface de la zéolithe sont régis par la loi de Fick, décrite

en Equation 38.

__p .dc
.]_ 1-2 dx

Equation 38 Loi de Fick et taux de dépét'?

Ou J est le flux diffusif en mol/m.s, C; est la concentration de I'espéce i en mol/m3, D;_, est le

coefficient de diffusion de I'espéce 1 dans 2 en m?/s.

Le signe négatif présent dans cette équation signifie que la diffusion se fait des hautes
concentrations vers les basses concentrations de réactifs'>4. Par ailleurs, plus le coefficient
de diffusion est élevé, moins la résistance a la diffusion est importante et donc plus

I’écoulement se fait facilement.

Le coefficient de diffusion D;_, dépend a la fois de la molécule qui diffuse dans le réseau
poreux et de la structure du réseau. Dans le cas de la zéolithe, ou les phénomeénes de diffusion
sont complexes, la présence de ces sites d’adsorption matérialisés par des cations influe sur
les propriétés de diffusion des molécules dans la zéolithe. Il s’agit ici pour la molécule
adsorbée de « sauter » d’un site d’adsorption a 'autre, ce qui requiert une certaine énergie
cinétique pour passer au travers des barrieres de diffusion. De ce fait, le phénomene de
diffusion dans les zéolithes est assez lent et nécessite une énergie d’activation. Des valeurs
de D,_, de l'ordre de 10'1*m?/s sont rapportées dans la littérature dans le cas d’hydrocarbures

tels que le benzéne se diffusant dans de la zéolithe!®.

Il existe différents régimes de diffusion dans les zéolithes qui dépendent notamment de la
taille de pores!®!4, comme cela est illustré en Figure 101. D’aprés cette figure, un gaz se
diffusant dans un réseau poreux dont la taille de pores est comprise entre 1 et 100nm suit un
régime de diffusion de Knudsen. La diffusion de Knudsen est un mécanisme de diffusion ou la
résistance au transport de masse est due aux nombreuses collisions entre la molécule de gaz

et les parois du milieu poreux*®, comme illustré en Figure 102.
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Figure 101 Effet de la taille de pores sur la diffusivité, issu des ref*31417
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Figure 102 Diffusion de Knudsen d’une molécule de gaz des un milieu poreux par collision
contre les parois du matériau poreux, ot d est le diamétre du pore et | le libre parcours
moyen de la molécule de gaz. Source de I'image : Wikimedia Commons

A haute concentration en molécules d’hydrocarbure, I'écoulement et donc les phénoménes
de diffusion de Knudsen peuvent étre perturbés par un nombre de collisions excessif*e. Donc
dans les zéolithes, il est préférable de diminuer la concentration de butane dans le réacteur
afin de diminuer la probabilité de collisions entre les molécules. Dans les phénomenes de

diffusion de Knudsen, les notions de tortuosité et de libre parcours moyen interviennent.
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La tortuosité est une grandeur qui permet de rendre compte de la complexité du chemin qu’un
fluide parcourt dans un milieu poreux. Pour un échantillon de longueur L, le chemin a parcourir
le long d’un canal tortueux qui le traverse de longueur L. est généralement plus long que la

longueur L. La tortuosité s’exprime alors par I'Equation 39.

Oj\\//i>

A
v

h

<

L

Equation 39 Expression de la tortuosité®

Plus le chemin a parcourir par le fluide sera long et sinueux, plus la tortuosité sera élevée, et
plus il sera difficile pour un fluide de s’écouler dans le milieu poreux, et donc plus les collisions

de Knudsen seront nombreuses contre les parois de la zéolithe.

Par ailleurs, il est communément admis que dans les zéolithes, les phénomenes de diffusion
sont aussi des diffusions de surface!® qui dépendent a la fois de la concentration en gaz Cga;,
(en nombre de molécules par cm? de volume poreux) et du nombre de molécules déja
adsorbées sur la surface de la zéolithe nags (en nombre de molécules par cm? de parois),

comme indiqué en Equation 40.

_din(Cyar)
S Sdln(nads)

Equation 40 Coefficient de diffusion apparente en fonction de la concentration en gaz et du
nombre de molécules adsorbées sur les parois de la zéolithe

Ou D; est le coefficient de diffusion apparent, Dg une constante de proportionnalité entre D;

din(C)

——————que |'on calcule a I'aide des isothermes d’adsorption.
dln(ngds)

Cette diffusion de surface ayant lieu en méme temps que les nombreuses collisions de
Knudsen, il est donc préférable de limiter le nombre de molécules déja adsorbée sur les parois

pour maximiser le coefficient de diffusion.
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2°) Concentration en réactif au voisinage du substrat zéolitique
La concentration en réactif i se déplacant dans les pores de la zéolithe

*

i Prend la forme

d’un cosinus hyperbolique et varie selon I’ Equation 41:

. cosh(%) . 2 Jchet] 2
Cpi(¥) = G cosh(¢) oug = RD,_,

Equation 41 Concentration en réactifs d la surface des pores et module de Thiele?°

Ou ¢ est le module de Thiele?!, k"¢t est la constante de vitesse de la réaction hétérogéne,
sans dimension, x la distance a partir de I'entrée du pore en m, R le rayon du poreen m, D;_,
le coefficient de diffusion du réactif gazeux dans le pore en m?/s, Cs la concentration de ce
réactif a I’entrée du pore et L la longueur du pore en m. A partir du module de Thiele, on

définit le facteur d’efficacité n, comme décrit dans I’'Equation 42.

taux de réaction avec une résistance a la dif fusion dans les pores  tan(¢)

= taux de réaction en surface (sans dif fusion) )

Equation 42 Facteur d'efficacité, issu de la ref*2

D’aprés I'Equation 42, lorsque le module de Thiele -0, le facteur d’efficacité n>1, ce qui

veut dire que I'’écoulement du gaz ne rencontre pas de résistance dans le réseau poreux.
Inversement, lorsque ¢—>+°°, n =0, c’est-a-dire que la réaction se fait en surface et pas dans

les pores.

On peut donc tracer la concentration en réactif le long du pore en fonction du module de
Thiele, commeiillustré en Figure 103. D’apreés cette figure, plus le module de Thiele ¢ est faible,
plus le profil de concentration en réactif le long du pore sera « aplati », c’est-a-dire que la
valeur de la concentration en réactif le long du pore sera proche de la valeur de la
concentration en entrée du pore ; et donc plus les réactions seront susceptibles d’avoir lieu
loin dans le pore. Cela signifie que les molécules de gaz infiltreront une plus grande partie du

réseau poreux.
Alinverse, plus le module de Thiele est élevé, plus il y aura de la résistance a la diffusion.

On cherche donc a minimiser le module de Thiele pour optimiser la diffusion dans le pore. Il

s’agit donc de diminuer la résistance a la diffusion du réactif dans le réseau poreux et donc

1 ——
SARA AMAR 140



d’augmenter le coefficient de diffusion. Pour ce faire, nous pouvons diminuer la concentration

en réactif principal c’est-a-dire en hydrocarbure, comme cela a été expliqué précédemment.

0.8

0.6

0.4

Concentration C,;(x)/Cs

0.2

W\—-:éi--—-.———— n=092
\\&J_-———--———- =0.76
\_
\\
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\
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\'—-—
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Figure 103 Ratio entre la concentration en réactif a I'entrée du pore Cs et en x C;li(x) en

(X)L

fonction de la distance X a partir de I'entrée du pore de longueur L pour différentes valeurs du
module de Thiele ¢ et différentes valeurs du facteur d'efficacité n, adapté de la ref??

Une fois les phénomeénes d’adsorption et de diffusion terminés, on assiste a la formation de

carbone solide.
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3°) Dépot de carbone contre les parois de la zéolithe
Apres s’étre déposée sur les sites d’adsorption de la zéolithe, la molécule d’hydrocarbure sera

craquée en hydrocarbures plus petits, puis en carbone solide?®?*, Ledit carbone solide est
organisé en carbone polyaromatique semblable a des feuilles de graphéne plaquées sur les

parois de la zéolithe?>, comme illustré en Figure 104.

zeolite

(.« » Carbon

v

Zeolite/Carbon composite

Figure 104 Composite Zéolithe/Carbone : feuillet de graphene plaqué sur les parois de la
zéolithe, adapté de la ref?®

Le carbone solide ainsi formé sur la zéolithe va donc petit a petit neutraliser les sites
d’adsorption et former une structure carbonée a l'intérieur du réseau poreux de la zéolithe?’.
En catalyse hétérogene, on parle d’ailleurs de « toxicité » de ce carbone formé sur le
catalyseur, car il diminue I'activité catalytique en bloquant I'accés aux pores et aux sites
d’adsorption?’. Les mécanismes de formation de ce carbone sont similaires: ils correspondent

a ceux de la formation d’un cristal.

4°) Formation d’un cristal de carbone sur les sites d’adsorption de la zéolithe
La formation d’un cristal se fait selon les étapes suivantes: nucléation, croissance,

coalescence. Il s’agit de former un matériau stable et ordonné?® a partir de sites de nucléation,
c’est-a-dire des amas de particules (des atomes, des molécules ou des ions) qui se regroupent
entre eux pour former une premiére maille élémentaire. L’étape de croissance?®?° consiste a
faire grossir ces sites de nucléation par addition de plusieurs mailles élémentaires, appelés
grains3°, orientés dans une direction donnée, jusqu’a ce que ces mailles soient en contact les
unes avec les autres. Vient ensuite I'étape de coalescence, qui consiste en la fusion de ces
grains et donc en la formation d’un cristal. Il est a noter que la coalescence a lieu une fois que
la densité de sites de nucléation est suffisamment importante dans un espace donné, un grain

de zéolithe par exemple, comme cela est expliqué en Figure 105.
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Figure 105 Densité de sites de nucléation en fonction du temps, issu de la ref3?

Les cristaux sont en effet composés d’une multitude de petits cristaux appelés grains3°, qui
sont en réalité des monocristaux. On parle d’'un monocristal si tous les grains sont dans la
méme direction et d’un polycristal si les grains sont orientés dans des directions différentes.

Dans le cas d’un polycristal, on observe souvent I'apparition de joints de grains.

On appelle joints de grains des défauts de structure dans un cristal, qui apparaissent lors de la
jonction de deux grains issus de sites de nucléation différents lors de la croissance du cristal,
et qui ont donc des orientations différentes. Le joint de grain est une surface qui délimite deux
éléments d’orientation différentes3°. La Figure 106 montre un exemple de défaut de structure
au niveau d’un joint de grain et la Figure 107 montre les différents types de joints de grain

(joints de flexion, de torsion et asymétrique)32.

Avisal
Ratatiin P

il
Hiar lima b C}

Figure 106 Illustration d'un joint de grain entre Figure 107 Classification des joints de grains a) Joint

deux cristallites (Image issue de Wikimedia de flexion pure b) joint de torsion pure c) Joint

Commons) asymétrique?
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Tous ces mécanismes conduisent a la formation de grains de ZTC, a I'image de la structure de
la zéolithe initiale. On remarque en effet dans la littérature que les images MEB des ZTC
finales, dont un exemple est représenté en Figure 109, sont trés similaires a la structure en
grains micrométriques de la zéolithe initiale représentée en Figure 108. Ceci laisse présager

d’une structure au moins partiellement cristalline de la ZTC finale.

Figure 108 Image MEB de zéolithe avant Figure 109 Image MEB de ZTC, issue de la
infiltration au carbone, issue de la ref 33 ref33

Les grains obtenus sont des matériaux poreux constitués d’'une multitude de cristallites de
directions différentes. Lors de I'adsorption des ions durant la charge ou la décharge d’un

supercondensateur, intervient alors la notion de tortuosité.
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B) Synthése d’un matériau monophasique par deux procédés différents

L’étude bibliographique nous a permis de montrer que pour favoriser une diffusion des
molécules de butane le plus loin possible dans le réseau poreuy, il fallait d’une part minimiser
le module de Thiele, d’autre part maximiser le coefficient de diffusion. Toutefois, il faut
prendre en compte la diffusion de surface dans les zéolithes, qui dépend du nombre de
molécules déja adsorbées sur les parois de la zéolithe, ainsi que les collisions de Knudsen ayant

lieu dans les micropores.

Il vient que pour optimiser la diffusion du butane dans la zéolithe, il convient de diminuer la

concentration en butane par unité de surface de zéolithe.

Pour ce faire, il y a deux possibilités : soit on augmente la surface de zéolithe accessible en
augmentant la quantité de zéolithe dans le réacteur CVI (et donc la masse de zéolithe) ; soit

on diminue la concentration en butane dans le réacteur.

Or, en milieu gazeux, les concentrations s’expriment a |'aide des pressions partielles. Chaque
pression partielle (et totale) peut s’exprimer avec la loi des gaz parfaits décrite selon
I’équation
nRT
pi == [CIRT

Equation 43 Loi des Gaz parfaits

Ou V est le volume en m3, T la température en Kelvin R est la constante des gaz parfaits et ou

n est la quantité de matiére en mol, et donc [C] la concentration en mol/m3.

Il vient que pour modifier la concentration en gaz dans le réacteur, on peut également

modifier les pressions partielles en modifiant les débits de gaz.

Les deux méthodes (augmentation de la masse de zéolithe et diminution des débits de gaz)

seront explorées dans ce chapitre.
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1°) Parametres de synthese

ZTC2 Diphasique

ZTC1 Masse Zéolithe

ZTC1 Débits Gaz

Masse de Zéolithe introduite 1g 3g 1g
Débit Azote 95mL/min 95mL/min 32mL/min
Débit Butane 11mL/min 11mL/min 3.7mL/min

Ratio Débit Azote/Débit Butane 8.6 8.6 8.6

Température vue par
750°C 750°C 750°C
I’échantillon
Dégazage dans I'’eau avant
Non Oui Oui

traitement HF

Tableau 9 Parameétres de synthése pour les matériaux ZTC2 Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe,
et ZTC2 Débits Gaz

Le Tableau 9 rassemble tous les parametres de synthese des matériaux ZTC2 Diphasique, ZTC1
Masse Zéolithe et ZTC2 Débits Gaz. Le matériau de référence est ZTC2 Diphasique, que I'on
nomme ainsi car la dérivée de sa courbe d’analyse thermogravimétrique sous air présente

deux pics, laissant présager d’une structure en deux types de carbone.

Le matériau noté ZTC1 Masse Zéolithe est réalisé en introduisant 3g de zéolithe dans le
réacteur CVI, soit trois fois plus que dans le cas du matériau de référence ZTC2 Diphasique,
pour lequel on avait introduit 1g de zéolithe dans le réacteur. Toutefois, les débits de gaz sont

les mémes que pour le matériau de référence ZTC2 Diphasique.

Dans la méme logique, le matériau ZTC1 Débits Gaz est réalisé en diminuant les débits des gaz
vecteur et précurseur carboné (azote et butane), plus précisément en divisant par 3 les débits
utilisés pour le matériau de référence ZTC2 Diphasique. Le débits d’azote et de butane sont
respectivement de 32mL/min et de 3.7mL/min pour ZTC1 Débits Gaz tandis qu’ils étaient de
95mL/min et 11mL/min pour ZTC2 Diphasique. Néanmoins, le ratio entre débits d’azote et
débit de butane est le méme pour ZTC2 Diphasique et ZTC1 Débits Gaz. Ce ratio est égal a 8.6.
En revanche, la méme masse de zéolithe a été introduite dans le réacteur pour ZTC2

Diphasique, et ZTC1 Débits Gaz soit 1g.
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L'idée de cette multiplication par 3 de la masse de zéolithe et de la division par 3 des débits
de gaz est de diminuer de maniére similaire la concentration en précurseur carboné
(hydrocarbure) a proximité de la zéolithe lors de la CVI. On devrait alors obtenir le méme

matériau par deux méthodes similaires.

Le ratio entre les débits de gaz vecteur et de précurseur carboné ainsi que la température
d’infiltration ont été maintenus constants pour les trois expériences, ce qui permet de
conserver le méme coefficient de diffusion dans la zéolithe, comme cela a été expliqué en

étude bibliographique.

2°) Dissolution de la zéolithe a I'acide fluorhydrique (HF)

Dégazage préalable
Le dégazage consiste a faire sortir I'air du réseau poreux du composite Zéolithe/Carbone afin

d’y introduire I'eau. L'idée est de faciliter I'acces aux molécules de HF aux sites d’adsorption

de la zéolithe afin de faciliter la dissolution de la silice. Cette étape est essentielle.
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le jeu de parameétres suivant :

Il s’agit d’introduire 0.65g de composite Zéolithe/Carbone dans un pot en plastique, puis de
verser 18mL d’eau distillée. A ce stade, on obtient une dispersion noire comme représentée
en Figure 110. Pour cette quantité de composite Zéolithe/Carbone, le diameétre du pot en

plastique utilisé pour le dégazage doit étre d’au moins 5.5cm pour un dégazage optimal.

Un couvercle est ensuite placé sur le pot en le vissant tres légérement de facon a ce qu’il soit
entr’ouvert, puis le pot est placé dans un dessiccateur dans lequel on applique un vide
primaire a I'aide d’une pompe, puis on laisse sous vide statique pendant 24h. L’air s’échappe
alors des pores des composites Zéolithe/Carbone et est remplacé par une phase aqueuse, il y
a alors effervescence, et la poudre finit par rester collée au fond du pot. On voit alors de
grosses bulles d’air s’échapper de la poudre lorsqu’on casse le vide au bout de 24h, comme

représenté Figure 111. On sort alors le pot du dessiccateur pour procéder au traitement HF.
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Figure 110 Début du dégazage, image Figure 111 Fin du dégazage : apparition de
réalisée par Sara AMAR®© bulles et matériau collé au fond du pot,
image réalisée par Sara AMAR®©

Traitement HF
L'utilisation de l'acide fluorhydrique est dangereuse et soumise a une habilitation. La

manipulation de cet acide a été effectuée par Frédéric Louérat, ingénieur de recherche au

CRPP.

Afin de dissoudre la zéolithe dans les 0.65g de composite zéolithe/carbone, 2mL d’acide
fluorhydrique de concentration 50% sont ajoutés aux 18mL d’eau. Les 0.65g de composite
Si(HIPE)/Carbon sont donc dans 20mL de solution de HF de concentration 5%. Au bout de 24h
dans cette solution, on filtre avec un entonnoir en plastique et du papier filtre et on rince trois
a quatre fois avec de I'eau distillée. On laisse ensuite sécher sous la hotte aspirante pendant
une nuit. Les papiers filtres sont alors placés dans une étuve a 120°C sous pression

atmosphérique pendant 24h, et on obtient une ZTC.

Il est a noter que cette nécessité de dégazer doit venir de la taille de pores réduite dans les
échantillons, ce qui génére un confinement de I’air dans les micropores et rend difficile I'acces

a la zéolithe pour les molécules de HF.
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C) Caractérisation d’un matériau monophasique a partir de deux méthodes différentes

1°) Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique finale sous air est une méthode qui permet de mesurer le taux

de zéolithe apres traitement HF. On remarque en premier lieu que ce taux de zéolithe

résiduelle est égal a 0% massique pour les trois matériaux, comme indiqué en Figure 112,

Figure 113 et Figure 114. Le dégazage et le traitement HF sont donc efficaces.
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Figure 112 Analyse thermogravimétrique sous air du matériau ZTC2 Diphasique
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Figure 113 Analyse Thermogravimétrique sous air  Figure 114 Analyse Thermogravimétrique sous

de la ZTC1 Débits Gaz air de la ZTC1 Masse Zéolithe

D’autre part, on remarque sur les Figure 113 et Figure 114 que les courbes dérivées de la perte

de masse de ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz ne présentent qu’un seul pic centré a
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580°C au lieu de deux (centrés a 565 et 630°C) comme on pouvait le voir en Figure 112 pour
le matériau ZTC2 Diphasique. L'objectif de synthétiser un matériau avec un seul pic a donc été
atteint de deux manieres différentes : par 'augmentation de la masse de zéolithe ou par la

diminution des débits de gaz.

Par ailleurs on remarque que les trois ZTC se dégradent a des températures élevées. C'est-a-
dire a partir de 450-500°C. En effet, d’aprés la courbe dérivée (Figure 113 et Figure 114), les
gammes de températures auxquelles se dégradent les échantillons ZTC1 Masse Zéolithe et
ZTC1 Débits Gaz sont toutes les deux centrées a 580°C avec un pic assez étroit d’une largeur a
mi-hauteur de 45°C pour ZTC1 Débits Gaz et de 56°C pour ZTC1 Masse Zéolithe. Les gammes
de températures de dégradation sont donc relativement restreintes, ce qui laisse présager

d’une certaine homogénéité des matériaux.

En outre, ces températures sont relativement élevées en comparaison avec ce qui a été
rapporté dans la littérature, ou I'on parle de température de dégradation centrées autour de
500°C pour une ZTC dite ordonnée>. Ces températures élevées laissent donc présager d’une
structure de ZTC trés ordonnée. En effet, des températures de dégradation supérieures ou

égales a 600°C sont usuellement observées pour le graphite3*.

L’analyse thermogravimétrique permet donc de noter de nombreuses similitudes entre ZTC1
Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe. Reste a savoir si ces matériaux sont identiques par ailleurs.
Pour ce faire, d’autres techniques de caractérisation seront montrées par la suite, comme par

exemple la microscopie électronique.
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2°) Images MEB

Nous avons cherché a comparer la structure en grain des matériaux obtenus. La Figure 115
est une image MEB de la zéolithe initiale et les Figure 116, Figure 117, Figure 118 sont des
images MEB au méme grossissement des échantillons ZTC2 Diphasique, ZTC1 Débits Gaz et

ZTC1 Masse Zéolithe.

P

Flgure 115 Image MEB de IaZeollthe F/gure 116 Image MEB de TC2 D/thS/que
Faujasite Initiale

Y
25. kY x1@MoKk (5. 0 @sm

Figure 117 Image MEB de ZTC1 Débits Gaz Figure 118 Image MEB de ZTC1 Masse
Zéolithe

On constate sur les Figure 115, Figure 116, Figure 117, Figure 118 que la structure en grains
micrométriques est la méme pour la zéolithe initiale et les trois ZTC produites, qu’elle soient
diphasique ou monophasique. Cette observation est un argument dans le sens d’un moulage
au moins partiellement réussi du carbone sur la zéolithe modele avec les jeux de parametres

CVI utilisés.

Le MEB ne permet donc pas de voir les différences entre les trois ZTC. Pour avoir acces a ces

différences, nous avons donc eu recours au MET et a la tomographie électronique.
-

SARA AMAR 151



3°) Images MET et Tomographie électronique

Les Figure 119,Figure 120, Figure 123 sont des images MET de grains des trois ZTC. Dans les

trois cas, on observe des grains polygonaux qui semblent imbriqués les uns dans les autres.

On remargque sur la Figure 119, représentant des grains de ZTC2 Diphasique, gu’un contraste
plus foncé apparait autour des grains. Ce contraste pourrait étre le carbone déposé autour
des grains de la zéolithe lors de la CVI, qui correspondrait au second pic situé a haute

température observé sur la dérivée ATG de cet échantillon, représentée en Figure 112.

En revanche on constate sur les Figure 120 et Figure 123 qui correspondent respectivement a
ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe I'absence du contraste plus foncé autour des grains,
contrairement a ce qui avait été observé pour ZTC2 Diphasique. Cette absence de contraste
pourrait étre interprétée comme une absence de carbone externe aux grains, ce qui serait
cohérent avec le pic unique des dérivées ATG de ces échantillons, représentées en Figure 113

et Figure 114.

Afin d’observer plus finement la structure des grains, une analyse par tomographie
électronique a été réalisée sur I’échantillon ZTC1 Débits Gaz au laboratoire CINAM par Daniel
Ferry, et représentée en Figure 121 et Figure 122. Cette reconstruction d’un grain en image
3D, faite sans aucun filtrage (Figure 122), montre que le contour du grain semble « lisse »
tandis que 'intérieur du grain semble « rugueux ». La partie lisse du grain pourrait étre moins
poreuse que la partie rugueuse. ZTC1 Débits Gaz aurait donc deux structures de carbone

différentes malgré son caractére monophasique observé a I’ATG.

Dans le cas de ZTC1 Masse Zéolithe, il était plus difficile d’isoler un seul grain, car tous les
grains semblaient se regrouper en amas, comme le montre la Figure 123. Nous avons donc
modifié la préparation de la grille de TEM en plongeant 3mg de ZTC dans 10mL d’éthanol et
en placant le flacon dans un bain a ultrasons pendant 1min a température ambiante a une
fréquence de 80kHz. A la fin de la sonication, on obtient une dispersion noire stable dans le
temps, que I'on dépose a I'aide d’'une pipette Pasteur sur une grille holey carbon et que I'on
laisse sécher sous la hotte pendant 1h. On observe alors sur la Figure 124 que méme apres
une minute dans un bain a ultrasons, la ZTC1 Masse Zéolithe reste sous forme d’agrégats de

grains.
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Les grains de ZTC1 Masse Zéolithe sont donc peut-étre liés chimiquement entre eux. Lorsque
le cristal carboné croit dans la structure de la zéolithe, il est possible que plusieurs grains de
ZTC se retrouvent dans la méme structure, ce qui expliquerait ces amas de grains difficiles a

séparer et la zéolithe difficile a dissoudre dans le composite Zéolithe/Carbone sans dégazage.

Cette liaison entre les grains de ZTC1 Masse Zéolithe pourrait augmenter la tortuosité dans le
matériau, ce qui expliquerait la nécessité de dégazer longuement le matériau avant de

procéder au traitement HF pour dissoudre la zéolithe.

Afin d’en apprendre davantage sur la structure de ces matériaux, nous avons procédé a une

spectroscopie Raman.

1 ——
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4°) Raman

La Figure 125 rassemble les spectres Raman a 532nm des trois échantillons ZTC2 Diphasique,
ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe. Ces trois spectres présentent une bande D et une

bande G, comme la plupart des structures carbonées®.

- q —— ZTC1 Débits Gaz

—— ZTC1 Masse Zéolithe
—— ZTC2 Diphasique

Intensity (a.u.)

1500 2000 2500 3000 3500

1 1 I 1
500 1000

Frequency (cm™)

Figure 125 Spectre Raman a 532nm des matériaux ZTC2 Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe et
ZTC1 Débits Gaz

On remarque sur la Figure 125 que les bandes D des trois ZTC, centrées vers 1350cm™, sont
en réalité constituées de plusieurs modes. De méme, la bande G est la méme pour les trois

échantillons, située vers un décalage Raman de 1600cm™.

Toutefois, un massif supplémentaire a 800cm™ apparait dans le cas de ZTC2 Diphasique et

ZTC1 Débit Gaz, et dans une moindre mesure pour ZTC1 Masse Zéolithe.

Afin d’étudier plus en détail les différents modes évoqués, nous avons réalisé des courbes

d’ajustement sur les spectres Raman (Figure 126, Figure 127 et Figure 128) et comparé ces
'
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ajustements avec le spectre théorique de la structure Schwarzite obtenue a partir de la

zéolithe Faujasite Y, représenté Figure 90, représentée au Chapitre 3.

Tout d’abord, on remarque gu’il existe un point commun entre ces quatre spectres, a savoir
le mode présent aux alentours de 850cm™. Ce mode est plus intense dans le cas de ZTC1 Débits

Gaz que pour les autres échantillons.

On remarque également que la bande D a 1350cm™ est composite en plusieurs modes. On
en dénombre trois pour les ZTC : vers 1250cm™, vers 1350cm™ et vers 1500cm. Ces bandes
D sont synonymes de rupture de symétrie dans la structure carbonée3®, ce qui est usuellement
vu comme une présence de défauts®. Cependant, on retrouve encore davantage de modes
d’intensités variables autour de 1350cm™ dans le cas de la Schwarzite (en Figure 90),
notamment vers 1304cm™, 1330cm™?, 1352cm?, 1382cm?, 1429cm?, 1454cm™, 1482cm’?,
1538cm™ etc. Cette bande D composite chez les ZTC pourrait donc étre corrélée a une
courbure®’et non pas uniquement a la présence de défauts, comme cela a été évoqué au

Chapitre 3.

De plus, sur la Figure 125, on remarque que dans le cas du matériau ZTC1 Débits Gaz, des
modes supplémentaires aux pics larges et peu intenses apparaissent aux basses fréquences,
c’est-a-dire vers 200 cm™. Ces pics a basses fréquences pourraient s’apparenter aux modes

RBM?3>, comme évoqué au chapitre 3.

Néanmoins, la bande G vers 1600cm™ constatée sur les trois ZTC n’apparait pas sur le spectre
théorique de la Schwarzite (Figure 90). Il est a noter que pour les trois ZTC, la bande G est
beaucoup plus étroite et intense que la bande D composite, ce qui va dans le sens d’une
structure ordonnée. La diffraction des rayons X nous fournira davantage d’informations sur

cette structure.
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Figure 126 Ajustement du spectre Raman a 532nm  Figure 127 Ajustement du spectre Raman a 532nm de
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Figure 128 Ajustement du spectre Raman a 532nm de I'échantillon ZTC2 Diphasique
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5°) Diffraction des Rayons X (A=1.5418A)
La Figure 129 représente les spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe initiale et des

échantillons ZTC2 Diphasique, ZTC1 Débits Gaz, et ZTC1 Masse Zéolithe.

Tout d’abord, le spectre de la zéolithe Faujasite Y présente un pic principal a 26=6.3° et
d’autres pics beaucoup moins intenses a 26=10°; 11°; 15°; 17°; 20°; 23°; 24°; 27°; 31°, etc.
La structure de la zéolithe semble parfaitement cristalline et aucune partie amorphe n’est
constatée. Toutefois, on remarque que dans le cas des trois ZTC, le pic principal vers 26=6.3°
apparait, bien qu’étant plus large que le pic de la zéolithe initiale; tandis que les pics

secondaires ne sont pas répliqués.

De plus, sur les trois ZTC, on remarque que le spectre de diffraction des rayons X semble
diverger aux petits angles alors que ce n’est pas le cas pour la zéolithe. Nous avons donc réalisé
une diffraction des rayons X sous air en faisant varier I'angle entre 26 =0 et 26 =10°, comme
cela est représenté en Figure 130. Cette mesure montre que la diffraction des rayons X aux

petits angles ne révéle pas de pic supplémentaire entre 26=0° et 26=6.3°.

Par ailleurs, on remarque sur la Figure 129 qu’un pic supplémentaire, large et peu intense, est
présent vers 26=23° dans le cas de |"échantillon ZTC1 Débits Gaz. Nous avons fait I’hypothese
que ce pic était d0 a la silice du capillaire de verre contenant I’échantillon lors de la mesure.
Afin de vérifier cette hypothese, des mesures de diffraction des rayons X sans capillaire ont
été effectuées a I'lCMCB par Eric Lebraud dont les résultats sont rassemblés en Figure 131.
Nous pouvons constater sur cette figure dans le cas de la ZTC1 Débits Gaz, que d’une part le
pic principal a 26=6.3° persiste et que d’autre part le pic large et peu intense est conservé a
26=23°, mais aussi qu’un pic a 26=42° est visible. Nous pouvons donc avancer que la présence
du pic a 26=23° est indépendante de la présence du capillaire en verre et est donc intrinseque

au matériau.

La présence de ce pic a 26=23° dans le matériau ZTC1 Débits Gaz va donc dans le sens d’un
empilement graphitique mal compacté, c’est-a-dire de distance interplanaire plus grande que
3.35A et donc situé a un angle de diffraction plus petit que 26 =26°. En revanche, le pic a
26=43° peut étre interprété comme correspondant au plan de réticulation (100) du graphite.

Néanmoins il est a noter que ce pic a 26=23° n’est pas visible dans le cas de ZTC1 Masse
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Zéolithe, ce quiva dans le sens d’'un unique plan de graphéne tapissant les parois de la zéolithe

lors de l'infiltration chimique en phase vapeur.

LIS LD L B LD L L LS., L L. L. L L.
—— ZTC1 Débits Gaz 8
—— ZTC1 Masse Zéolithe n
—— ZTC2 Diphasique T

Zéolithe Initiale

Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2Theta (°)

Figure 129 Diffraction des Rayons X a A =1.5418A de la zéolithe initiale, des matériaux ZTC2
Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz, mesure réalisée par Ahmed Bentaleb

10000 & —— ZTC1 Masse Zéolithe| 3
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Figure 130 Diffraction des Rayons X a A =1.54A aux petits angles sous air des matériaux ZTC2
Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz, mesure réalisée par Ahmed Bentaleb
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300 —— Zeolite-Templated Carbon ZTC1 Débit Gaz sans capillaire
—— Composite Zeolite/Carbone ZTC1 Débits Gaz sans capillaire
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Figure 131 Diffraction des Rayons X de I’échantillon ZTC1 Débits Gaz effectuée sans capillaire,
mesure réalisée par Eric Lebraud a I''CMCB

Nombre de
Largeur a Taille des Distance
plans
mi-hauteur cristallites interplanaire
réticulaires
FWHM (°) Lc (hm) d (nm)
moyen
Zéolithe 6.3 0.253 31 1.40 22.2
ZTC2 Diphasique 6.6 0.805 10 1.34 7.3
ZTC1 Masse Zéolithe 6.8 1.276 6 1.30 4.7
6.6 1.022 8 1.34 5.7
ZTC1 Débits Gaz 23 9.96 1 0.38 2
42 5.60 2 0.22 6.8

Tableau 10 Parameétres structurels de la zéolithe initiale et des échantillons ZTC2 Diphasique,
ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz déterminés par les lois de Bragg et de Scherrer

Le Tableau 10 donne les tailles de cristallites, les distances interplanaires et le nombre de plans
réticulaires moyen de la zéolithe initiale, de ZTC2 Diphasique, de ZTC1 Masse Zéolithe et de
ZTC1 Débits Gaz, obtenus a 'aide des lois de Bragg et de Scherrer. On remarque dans ce
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tableau que les tailles de cristallites des ZTC sont significativement inférieures a celles de la
zéolithe. En effet, les tailles de cristallites des ZTC varient de 6nm pour ZTC1 Masse Zéolithe,
a 10nm pour ZTC2 Diphasique en passant par 8nm pour ZTC1 Débits Gaz, tandis que celle de
la zéolithe est de 31nm. Il existe donc un facteur compris entre trois et quatre entre la taille
des cristallites de la zéolithe initiale et celle des ZTC, c’est-a-dire qu’on retrouve de la

cristallinité mais les distances entre les plans réticulaires sont plus courtes.

Il est donc possible que les sites de nucléation de la ZTC se fixent a différents endroits de la
zéolithe lors de la CVI et croissent a divers endroits des grains de zéolithe dans de multiples
directions, ce qui expliquerait la taille réduite des cristallites de ZTC par rapport a la zéolithe
initiale.

Enfin, le pic a 26=23° observé pour ZTC1 Débits Gaz correspondant a un empilement de 2
plans réticulaires peut étre interprété comme une réplication du pic a 23° de la zéolithe. De
méme, on constate qu’il existe dans cet échantillon en moyenne 6.8 plans réticulaires pour
20=42°, ce qui correspond aux plans (100) du graphite. On aurait donc bien un caractére
graphénique dans cet échantillon, ce qui n’est pas le cas pour ZTC1 Masse Zéolithe. Cela est

cohérent avec les observations faites en tomographie électronique.

Ces résultats laissent également présager d’une porosité plus « bouchée » et moins accessible

dans le cas de ZTC1 Débits Gaz.

La diffraction des rayons X permet donc de conclure que malgré les comportements en ATG
similaires de ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe, ces matériaux ont des empilements
cristallins différents. L’échantillon ZTC1 Masse Zéolithe est en effet constitué d’un seul plan
de graphene initialement déposé sur la zéolithe tandis que ZTC1 Débits Gaz est constitué d’un
empilement de plusieurs plans. On en déduits que le matériau ZTC1 Masse Zéolithe est un

carbone moulé sur zéolithe de meilleure qualité que ZTC1 Débits Gaz.

A présent, restent a étudier les possibles applications de ces matériaux au stockage d’énergie.
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D) Application au stockage d’énergie

1°) Isothermes BET et distribution de taille de pores
La Figure 132 représente les isothermes BET réalisées sous Argon a 77K de la zéolithe initiale,

de ZTC2 Diphasique, de ZTC1 Débits Gaz et de ZTC1 Masse Zéolithe.

On remarque sur la Figure 132 que les isothermes des quatre matériaux sont des isothermes
de type | selon la classification IUPAC, qui sont caractéristiques des matériaux microporeux,
donc contenant de nombreux pores de taille inférieure a 2nm. Les trois techniques de

synthése de ZTC permettent donc d’obtenir du carbone microporeux.

En outre, les surfaces spécifiques des trois ZTC sont toutes supérieures a la surface spécifique
de la zéolithe initiale (574m?/g) : la surface spécifique de ZTC2 Diphasique est de 760m?/g,
celle de ZTC1 Débits Gaz est de 1283 m?/g et celle de ZTC1 Masse Zéolithe est de 1692m?/g. Il
existe un facteur 2 entre la surface spécifique de la zéolithe initiale et celle de ZTC1 Débits Gaz
et un facteur 3 avec celle de ZTC1 Masse Zéolithe. Cela constitue un argument en faveur d’'une
réplication réussie de la zéolithe, car nous avons donc réussi a tapisser les parois de la zéolithe
avec du carbone, ce qui a permis d’augmenter la surface spécifique des ZTC. On note
également une différence de surface spécifique entre ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe,

qui sont pourtant tous les deux monophasiques.

Toutefois, le fait de passer d’'un matériau diphasique a un matériau monophasique permet

d’augmenter significativement la surface spécifique de la ZTC finale.

D’aprés le Tableau 11, le volume microporeux de ZTC2 Diphasique (0.28cc/g) est quasiment
identique a celui de la zéolithe initiale (0.28cc/g). Cependant, le volume microporeux de ZTC1
Masse Zéolithe (0.63cc/g) est trois fois plus élevé que le volume microporeux de ZTC2
Diphasique (0.23cc/g). De méme, le volume microporeux de ZTC1 Débits Gaz (0.49cc/g) est
deux fois plus élevé que celui de ZTC2 Diphasique (0.23cc/g).

On en déduit que I'augmentation de la masse de zéolithe dans le réacteur de CVI ainsi que la
réduction des débits de gaz vecteur et précurseur sont des parameétres permettant
d’augmenter significativement le volume microporeux par gramme des ZTC. Cela pourrait

s’expliquer par le fait qu’une concentration moindre en précurseur carboné au voisinage de
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la zéolithe permette de diminuer I'agglomération de couche carbonée a un méme endroit, ce

qui contribuerait a réduire la taille de pores.
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Figure 132 Isothermes BET réalisées sous argon 77K de la zéolithe initiale, de la ZTC
monophasique obtenue en diminuant les débits de gaz, de la ZTC monophasique obtenue en

augmentant la masse de zéolithe et de la ZTC diphasique, mesures réalisées par Barbara Daffos

au CIRIMAT
Zéolithe ZTC2 ZTC1 Débits ZTC1 Masse
Initiale Diphasique Gaz zéolithe
Surface BET 574m?/g 760m?/g 1283m?/g 1692m?/g
Volume microporeux
0.28cc/g 0.23cc/g 0.49cc/g 0.63cc/g

(NLDFT)

Tableau 11 Tableau récapitulant les résultats de BET et de NLDFT de la Zéolithe initiale, de
ZTC2 Diphasique, de ZTC1 Débits Gaz et de ZTC1 Masse Zéolithe, mesures réalisées par
Barbara Daffos au CIRIMAT
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Figure 133 Distribution de taille de pores de la zéolithe initiale, de la ZTC monophasique
obtenue en diminuant les débits de gaz, de la ZTC monophasique obtenue en augmentant la
masse de zéolithe et de la ZTC diphasique, mesures réalisées par Barbara Daffos au CIRIMAT

D’apreés la Figure 133, ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz ont des distributions de taille
de pores similaires. On peut donc avancer que le fait de diminuer la concentration en
précurseur carboné, que ce soit par une méthode ou par une autre, entraine des effets

similaires sur la distribution de taille de pores.

Comme cela a été montré précédemment, d’aprés la Figure 133, la répartition de tailles de
pore est beaucoup plus étroite et centrée autour de 1nm pour les échantillons ZTC1 Masse
Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz que pour |"échantillon ZTC2 Diphasique, ou I'on observait une
distribution beaucoup plus large, bien que centrée autour de 1nm. On y observe des tailles de

pores allant de 0.4 a 3nm.

De plus, les pics principaux des répartitions de taille de pores de ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1
Débits gaz semblent étre décalés de 0.3nm vers les grands pores par rapport a ce qu’on

observait sur la zéolithe.
|
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En effet, la zéolithe présente un pic principal a 0.7nm et un pic moins intense a 0.4nm tandis
gue pour ZTC1 Masse Zéolithe et ZTC1 Débits Gaz le pic principal est a 1nm et les autres pics

sont situés entre 1.5 et 2nm.

Il vient que les deux méthodes utilisées, a savoir I'augmentation de la masse de zéolithe dans
le réacteur et la diminution des débits de gaz, semblent étre toutes les deux efficaces pour

restreindre la distribution de taille de pores autour de 1nm de la ZTC.

On pourrait expliquer cela par une meilleure diffusion de I’hydrocarbure dans les pores de la
zéolithe lors de l'infiltration, qui permettrait de recouvrir autant de sites actifs que possible,
en reproduisant donc les supercages de la zéolithe. Nous pouvons donc avancer que ces
méthodes de synthése pourraient constituer une avancée vers la synthése de Schwarzite a

partir de zéolithe Faujasite et donc vers un matériau pertinent pour le stockage d’énergie.

De plus, le Tableau 11 et la Figure 133 montrent que le volume microporeux de ZTC1 Masse
Zéolithe (0.63cc/g) est plus important que le volume microporeux de ZTC1 Débits Gaz
(0.49cc/g), ce qui montre encore une fois que ZTC1 Masse Zéolithe est de meilleure qualité
gue ZTC1 Débits Gaz. C'est également cohérent avec le pic a 26=23° (empilement graphitique)
qui avait été observé aux rayons X pour ZTC1 Débits Gaz mais qui était quasiment absent pour

ZTC1 Masse Zéolithe.

Curieusement, le spectre Raman de ZTC1 Masse Zéolithe a un spectre plus lisse aux bas
nombres d’ondes. On n’observe peut-étre pas de «respiration du réseau » malgré Ia

distribution de taille de pores et la cristallinité optimisées par rapport a ZTC1 Débits Gaz.
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2°) Hybridation du carbone : XPS

Le Tableau 12 rassemble les positions des pics attribués au carbone C sp? et C sp? ainsi que les
pourcentages de chacun de ces types de carbones dans les trois ZTC déterminés par XPS. On
remarque que le carbone C sp? est majoritaire (de I'ordre de 60%) dans les trois ZTC. La
méthode de synthése utilisée ne semble donc pas affecter de maniere significative la

proportion de carbone sp? dans les ZTC.

Par souci de clarté et de simplification, nous nous sommes uniquement intéressé a

I’hybridation du carbone et pas aux autres liaisons possibles.

Position des ZTC2 ZTC1 Masse
ZTC1 Débits Gaz
pics Diphasique Zéolithe
C sp? 284,4eV 62% 62% 58%
Csp? 285.1eV 38% 38% 42%

Tableau 12 Position des pics et pourcentage de carbone C sp? et C sp3 dans les matériaux
ZTC2 Diphasique, ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe pour les spectres XPS Cl1s

Les Figure 134, Figure 136, Figure 138 montrent les spectres XPS Cls des trois ZTC ainsi que
leurs courbes d’ajustement correspondant aux différentes hybridations du carbone. Si I'on
compare ces spectres avec des fullerénes Ceo (Figure 135), ou encore avec du graphite (Figure
137) ; on s’apercoit que dans le cas du graphite le taux de carbone sp’ est de 95%32 et dans le

cas des fullerénes Cgo, le taux de carbone sp? est de 81%3°.

Par conséquent, les ZTC, dont la proportion entre carbone sp? et carbone sp® s’approche de
60%-40%, n'ont pas la méme hybridation que les fullerénes Cso et le graphite. Ce taux de
carbone sp? relativement peu élevé doit étre di a la courbure du réseau carboné. En effet,
dans une ZTC, un carbone trigonal ne peut pas étre dans un plan mais dans un rayon de
courbure, ce qui génere un angle de liaison différent de 120°, ce que I'on retrouve dans le

graphite par exemple.

Il est donc possible que nous ayons affaire a une hybridation du carbone qui soit intermédiaire
entre sp? et sp. C’est-a-dire que I'angle de liaison soit compris entre 120° (sp? dans un plan)

et 109° (sp*> carbone a deux voisins), comme suggéré par R. Haddon* et illustré Figure 139.
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Figure 134 Spectre XPS C1s de ZTC1 Masse Zéolithe
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Figure 135 Spectre XPS C1s du fullerene C60,

extrait de la ref*!, modifié

Intensity (a.u)

Csp® 38%

Csp? 62% | i

Intensity (a.u.)

, 200 289

294 292 290 288 286

284

Binding Energy (eV)

Figure 136 Spectre XPS C1s de ZTC1 Débits Gaz
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Figure 137 Spectre XPS C1s du graphite,

extrait de la ref*

Figure 139 Pyramidalisation de |'angle de
ligison dans un fullerene, issu de la ref*

Figure 138 Spectre XPS C1s de ZTC2 Diphasique
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3°) Composition atomique
XPS
La composition atomique des trois ZTC a été déterminée par XPS pour deux temps de

décapage différents. Le temps de décapage de Os, dont les résultats sont rassemblés en
Tableau 13 correspond aux atomes présents en extréme surface des matériaux. En revanche,
le temps de décapage de 60s, dont les résultats sont présentés en Tableau 14 correspond au

coeur du matériau.

En premier lieu, on observe, d’aprées le Tableau 13, que pour les trois ZTC, le carbone Cls est
le composant majoritaire. Le pourcentage atomique varie en effet entre 92.63% pour ZTC1

Débits Gaz a 98.61% pour ZTC2 Diphasique en passant par 96.04% pour ZTC1 Masse Zéolithe.

On retrouve approximativement les mémes valeurs dans le coeur du matériau, comme cela
est explicité en Tableau 14. Nous pouvons donc en déduire que les ZTC synthétisées sont des

matériaux relativement homogénes dans leur composition atomique.

Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage

Extréme atomique atomique atomique atomique atomique
face 0
e (%) (%) (%) (%) (%)
Pag Cls O1s Si 2p Fis In 3d5
. ZTC.Z 98.61 1.03 0 0 0.36
Diphasique
ZTC1 Débits 92.63 6.73 0.53 0.11 0
Gaz
£TCl Masse 96.04 3.39 0.57 0 0
Zéolithe

Tableau 13 Composition atomique en extréme surface (temps de décapage 0s) déterminée
par XPS des échantillons ZTC2 Diphasique, ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe

Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage

Masse, 60s atomique atomique atomique atomique atomique
de décapage (%) (%) (%) (%) (%)
Cls O1s Si 2p Fls In 3d°

. ZTC.Z 98.97 0.60 0 0 0.44

Diphasique

ZTC1 Debits 93.64 5.76 0.49 0.11 0

Gaz

£TC1 Masse 96.93 2.97 0 0 0

Zéolithe

Tableau 14 Composition atomique dans la masse des matériaux (temps de décapage 60s)
déterminée par XPS des échantillons ZTC2 Diphasique, ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse
Zéolithe
|
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De plus, on remarque la présence d’atomes de silicium (0.53%) et de fluor (0.11%) dans la
ZTC1 Débits Gaz, ce qui pourrait étre expliqué par un probléeme de rincage lors du traitement
HF, laissant des atomes de fluor issus du HF et de silicium issus de la zéolithe. Une autre
explication serait I'existence de porosité fermée dans ce matériaux, ce qui rendrait difficile

I’évacuation de ces hétéroatomes.

En revanche, I"échantillon ZTC1 Masse Zéolithe ne contient pas d’atomes de fluor mais
guelques atomes de silicum (0.57%), probablement dus également a un probléme de ringage

lors du traitement HF.

Néanmoins, le taux d’hétéroatomes varie fortement d’un échantillon a l'autre. Le taux
d’oxygene varie entre 1.03% pour ZTC2 Diphasique et 6.73% pour ZTC1 Débits Gaz, en passant
par 3.39% pour ZTC1 Masse Zéolithe. On en déduit que la méthode de synthese de ZTC2
Diphasique est celle qui permet d’obtenir le matériau contenant le moins d’atomes d’oxygene.
A contrario, la méthode de sytnthese pour obtenir ZTC1 Débits Gaz est celle qui génere le plus

d’hétéroatomes d’oxygene (6.73%).
ZTC1 Masse Zéolithe a donc un taux d’oxygeéne optimisé par rapport a ZTC1 Débits Gaz.

Toutefois, nous avons émis I’hypothése que les atomes d’oxygene surnuméraires présents
dans ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe étaient dus a une adsorption importante de I'air
ambiant et autres composés organiques volatiles sur la surface carbonée. Pour tester cette
hypothése, nous avons eu recours a la spectroscopie Auger et a un dégazage sous vide

secondaire.

Spectroscopie Auger

L'idée du dégazage est de retirer 'oxygéne adsorbé en surface et dans le réseau poreux des
ZTC. L’échantillon a été placé sous vide secondaire pendant 24h dans un tube. La pompe
turbomoléculaire DCU utilisée génére un vide de 'ordre de 10®mbar. Aprés ces 24h sous vide

secondaire, le tube est refermé et I’échantillon est immédiatement stocké en boite a gants.

On suppose alors que I'argon présent dans la boite a gants va s’adsorber dans le réseau poreux

a la place de I'oxygéne, de I'air et autres composés organiques volatiles adsorbés dans la ZTC.
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La Figure 140 montre que d’apres la spectroscopie Auger, le taux d’oxygene obtenu en surface
de ZTC1 Masse Zéolithe ne differe pas que I'échantillon ait subit un dégazage sous vide
secondaire ou non. (3.5% sans dégazage versus 3% avec dégazage, ce qui correspond
également au résultat obtenu avec [I’XPS). Toutefois, le taux d’oxygene diminue
significativement a mesure que I'on infiltre le matériau. La valeur moyenne est de 1.5%

d’oxygene sans dégazage et de 0.5% avec dégazage.

Il vient que le dégazage sous vide secondaire et le stockage en boite a gants permettent de
réduire significativement la proportion d’oxygene dans I'échantillon ZTC1 Masse Zéolithe.
Néanmoins, il y aurait des fonctions oxygénées en extréme surface du matériau mais pas dans
le coeur du matériau. L'homogénéité dans la composition atomique constatée au paragraphe
précédent viendrait donc d’'une adsorption de I’air et autres composés organiques volatiles en

profondeur dans le réseau poreux des ZTC.

De méme, la Figure 141 montre que le pourcentage d’oxygene obtenu en extréme surface de
ZTC1 Débits Gaz est de 5% sans dégazage et de 9% avec dégazage. En revanche, les deux taux
retombent a environ 1% a mesure que I'on avance au cceur du matériau. Le dégazage sous
vide secondaire et le stockage en boite a gants ne permettraient donc pas de modifier
significativement la proportion d’oxygene dans la ZTC1 Débits Gaz. Nous en déduisons que ce
matériau comporte de nombreuses fonctions oxygénées, liées chimiquement a la surface

carbonée.

ZTC1 Masse Zéolithe a donc un taux d’oxygene résiduel trés faible et correspond donc au but

recherché d’un réseau carboné exempt d’hétéroatomes.

Afin de déterminer I'impact de ces fonctions oxygénées sur les possibilités d’application au
stockage d’énergie, nous avons effectué des mesures de voltamétrie cyclique et d’'impédance

électrique décrites au paragraphe suivant.
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Figure 140 Pourcentage atomique d'oxygéene en fonction de la profondeur de décapage
obtenu par spectroscopie Auger pour I’échantillon ZTC1 Masse Zéolithe, mesure réalisée
par Nithavong Cam et Mélanie Vaudescal a Placamat
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Figure 141 Pourcentage atomique d'oxygéne en fonction de la profondeur de décapage
obtenu par spectroscopie Auger pour I’échantillon ZTC1 Débits Gaz, mesure réalisée par
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4°) Mesures de voltamétrie cyclique et d'impédance électrique

La Figure 142 rassemble les mesures de voltamétrie cyclique des échantillons ZTC2
Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe, ZTC1 Débits Gaz et du carbone activé de référence YP50F.
Le carbone activé YP50F est le matériau usuellement utilisé pour les électrodes de
supercondensateur. |l présente un voltamogramme rectangulaire, symétrique, d’une
capacitance de 100F/g. Cela correspond approximativement a I’allure d’un voltammogramme
d’un supercondensateur théorique, c’est-a-dire que l'aire correspondant a la charge (aire
positive sous la courbe) est égale a I'aire correspondant a la décharge (aire négative sous la
courbe). Cette symétrie est synonyme de |'absence d’hétéroatomes dans la structure
carbonée, ce qui empéche les phénomenes d’oxydoréduction de se produire lors de la charge

et de la décharge.

Par ailleurs, bien que la distribution de taille de pore soit pratiquement la méme pour ZTC1
Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe (cf Figure 133) la réponse des deux matériaux en
voltamétrie cyclique est tres différente, d’apres ce que I'on observe en Figure 142. D’une part,
les valeurs de capacitance gravimétrique sont différentes : celle de ZTC1 Débits Gaz est de
80F/g tandis que celle de ZTC1 Masse Zéolithe est de 120F/g. Il est a noter que ces valeurs de
capacitances sont du méme ordre de grandeur que celles du carbone activé de référence
(100F/g). Nous avons donc obtenu des matériaux dont les performances sont comparables a
ce qui est actuellement utilisé dans l'industrie. De plus, les capacitances de ZTC1 Débits
Gaz(80F/g) et ZTC1 Masse Zéolithe(120F/g) sont beaucoup plus élevées que celle de ZTC2
Diphasique (20F/g), les modifications de paramétres de CVI ont donc permis d’augmenter

drastiguement la capacitance du matériau.

D’autre part, on constate une asymétrie de la courbe de voltamétrie cyclique dans le cas de
ZTC1 Débits Gaz, tandis que la courbe de voltamétrie cylique de ZTC1 Masse Zéolithe est
beaucoup plus symétrique. La forme asymétrique du voltammogramme de ZTC1 Débit Gaz
pourrait étre due a des phénomeénes d’oxydation irréversible générés par des fonctions
oxygénées présentes sur la surface carbonée. Ce résultat est cohérent avec ce qui a été
observé a I’XPS (Figure 140, Figure 141). En effet, ZTC1 Débits Gaz a un pourcentage atomique
d’oxygéne élevé, d’aprés ce qui a été observé a I’XPS et a la spectroscopie Auger (de 'ordre

de 6%) ce qui pourrait suffire a perturber la mesure de voltamétrie cyclique.

SARA AMAR 172



6 - |[—— ZTC1 Débits Gaz C=80F/g
L |—— ZTC1 Masse Zéolithe C=120F/g

5L Carbone Activé YP50F C=100F/g
—— ZTC2 Diphasique C=20F/g

Figure 142 Mesure de voltamétrie cyclique du carbone activé YP50F, de ZTC2 Diphasique, de
ZTC1 Masse Zéolithe et de ZTC1 Débits Gaz, mesures réalisées par Barbara Daffos au CIRIMAT
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Figure 143 Mesure d'impédance électrique du carbone activé YP50F, de ZTC2 Diphasique, de
ZTC1 Masse Zéolithe et de ZTC1 Débits Gaz, mesures réalisées par Barbara Daffos au CIRIMAT
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La Figure 143 rassemble les mesures d’impédance électrique des échantillons ZTC2

Diphasique, ZTC1 Masse Zéolithe, ZTC1 Débits Gaz et du carbone activé de référence YP50F.

On remarqgue sur cette figure que les impédances électriques de ZTC2 Diphasique et ZTC1
Masse Zéolithe sont semblables a celle du carbone activé YP50F, c’est-a-dire qu’elles sont
pratiquement a la verticale, ce qui est synonyme d’'un comportement capacitif. Ces trois
mesures d'impédance sont cohérentes avec la voltamétrie cyclique, ou I'on constatait des

voltamogrammes rectangulaires pour ces trois échantillons.

Cependant, dans le cas de ZTC Débits Gaz, on remarque que la pente de la droite d'impédance
électrique est trés inférieure a celle des trois autres échantillons. Cela pourrait s’apparenter a
une impédance de Warburg qui est due a un probléme d’accessibilité des pores aux cations
de I'électrolyte. Ce probleme d’accessibilité ne devrait pas venir de la taille des pores mais
d’un arrangement des atomes de carbone différent des autres échantillons générant une
tortuosité importante et/ou une porosité fermée, ce qui serait cohérent avec les observations

faites au MET, DRX et Raman.

Notre interprétation est que les cations restent bloqués dans des étranglements ou porosités
fermées de ZTC1 Débits Gaz, ce qui contribuerait a réduire la capacité accessible au cours des

cycles®*** comme cela est représenté en Figure 144,

Pores accessible
Pores blocked with to mobile cations
trapped cations

Figure 144 Schéma simplifié de particule de carbone. Les points noirs représentent les cations
adsorbés contribuant a la capacité de I'électrode et les points rouges indiquent les cations
spécifiquement adsorbés et piégés dans un étranglement formé par les particules de
carbone. Extrait de la ref**4
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Conclusion et perspectives

Pour conclure, nous avons montré qu’un matériau ZTC dont la dérivée de la courbe ATG ne
présente qu’un seul pic a une surface spécifique ainsi qu’une capacitance plus élevée qu’un
matériau dont la dérivée de la courbe ATG présente deux pics. En effet, le matériau ZTC2
Diphasique a une surface spécifique de 760m?/g et une capacitance de 20F/g tandis que celle
de ZTC1 Débits Gaz est de 1283m?/g pour une capacitance de 80F/g et un volume microporeux
de 0.49cc/g et celle de ZTC1 Masse Zéolithe est de 1692m?/g pour une capacitance de 120F/g

et un volume microporeux de 0.63cc/g.

Cependant, le fait d’obtenir deux matériaux réagissant de maniére similaire a ’ATG sous air
ne garantit pas I'obtention de matériaux identiques : ZTC1 Débits Gaz et ZTC1 Masse Zéolithe
ont des propriétés tres différentes : ZTC1 Masse Zéolithe est de meilleure qualité que ZTC1

Débits Gaz.

En effet, les compositions atomiques de ZTC1 Débits Gaz et de ZTC1 Masse Zéolithe sont
différentes. ZTC1 Débits Gaz est I’échantillon qui contient le plus d’hétéroatomes, notamment
d’oxygéne (environ 6% contre 3% pour ZTC1 Masse Zéolithe). Cette présence de nombreux
hétéroatomes chez ZTC1 Débits Gaz est corrélée a la forme asymétrigue de son
voltammogramme, ce qui présage d’une cyclabilité insuffisante de ce matériau pour une
utilisation comme électrode de supercondensateur. Cela doit étre di non seulement aux
fonctions oxygénées mais aussi a une tortuosité importante et probablement a une porosité

fermée.

Bien que son spectre Raman ne permetent pas de détecter des modes de respiration aux bas
nombres d’ondes, le matériau monophasique ZTC1 Masse Zéolithe a des performances tres
supérieures a celles de ZTC1 Débits Gaz et comparables a celle du carbone activé que I'on
retrouve le plus souvent dans I'industrie des supercondensateurs, il est donc pertinent pour
le stockage d’énergie. Cela n’est pas le cas pour ZTC1 Débits Gaz, mais on pourrait imaginer
que la présence de fonctions oxygénées dans ce matériau le rend pertinent pour la captation

de CO,, ref*.
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Introduction

Dans ce chapitre, une nouvelle méthode de synthése d’un matériau carboné moulé sur des
monolithes de silice a porosité hiérarchique est exposée. Le matériau carboné obtenu,
également poreux, est un monolithe de carbone nommé « Si(HIPE)-Templated Carbon ». La
méthode de synthése de ces matériaux a fait I'objet d’'un brevet: Demande de Brevet

n°FR2206952 déposée le 7 juillet 2022 en France.

Les matériaux décrits dans ce chapitre sont obtenus a partir de Si(HIPE). Les Si(HIPE) sont des
monolithes de silice poreux développés dans les années 2000 par Backov, Carn, et al'?.
L’acronyme HIPE signifie High Internal Phase Emulsion. Pour expliciter ce terme, quelques
éléments de définition d’une émulsion et du procédé sol-gel et de la caractérisation des
Si(HIPE) seront donnés dans une premiére partie, de méme qu’un bref état de I'art sur les
matériaux carbonés synthétisés par infiltration de monolithes de HIPE. Dans une deuxieme
partie, la méthode de synthese des Si(HIPE) et des Si(HIPE)-Templated Carbon par infiltration
chimique en phase vapeur d’un précurseur carboné sous forme d’hydrocarbure, puis par
dissolution de la silice par traitement a l'acide fluorhydrique HF sera détaillée. Dans une
troisieme partie, la caractérisation des matériaux par différentes techniques sera exposée.
Enfin, dans une derniére partie, les possibilités d’applications au stockage d’énergie pour les

Si(HIPE)-Templated Carbon seront évaluées.
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A) Etude bibliographique
1°) Définition d’une émulsion
Une émulsion est un systéeme métastable consistant en une dispersion de gouttes liquides de
deux (voire davantage) liquides non miscibles3. L’exemple le plus couramment utilisé pour
illustrer cela est le mélange huile/eau dans lequel on peut trouver des gouttes d’huile
dispersées dans I'eau, ce qui correspond a une émulsion directe. Il existe également des
émulsions inverses dans lesquelles on trouve des gouttes d’eau dispersées dans I’huile. De tels
mélanges immiscibles sont obtenus par ajout progressif d’un liquide dans 'autre tout en
agitant. La Figure 145 décrit des émulsions directe et inverse. Les émulsions étant des
systémes métastables, 'usage de stabilisants a l'interface entre les liquides immiscibles,

appelés surfactants, est nécessaire pour augmenter la stabilité a long terme du systéeme.

Emulsion directe Emulsion inverse

Figure 145 lllustration d'une émulsion directe huile/eau a gauche, et d’une émulsion inverse

eau/huile a droite Ref*

Les émulsions peuvent étre utilisées pour la préparation de matériaux poreux par

I'intermédiaire du procédé sol-gel, décrit dans le paragraphe suivant.
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2°) Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthodologie de synthése chimique permettant la fabrication d’un
gel a partir de précurseurs moléculaires dissous dans une des deux phases d’une suspension
colloidale, par exemple une émulsion. La chimie sol-gel est une polymérisation inorganique

en solution®.

On appelle « sol » une suspension colloidale de particules solides dans un liquide®. Un colloide
est une suspension dans laquelle |a taille des particules dans la phase dispersée est tellement
réduite (1-1000nm soit entre 1nm et 1um) que les forces gravitationnelles sont négligeables
(car compensées par le mouvement brownien) et que les interactions entre les particules sont

régies par les forces de Van der Waals et les charges de surface®.

On appelle « gel » un systéme dilué qui ne présente pas d’écoulement laminaire’, c’est-a-dire
se comportant comme un solide alors qu’il est constitué de liquide, car il ne présente pas de
viscosité au niveau macroscopique®: c’est un systéme bi-continu. Par exemple, un gel
polymeére (organique ou inorganique) est une solution dans laquelle les macromolécules sont
réticulées en un réseau tridimensionnel interconnectées avec une phase aqueuse : le solvant.
Dans notre cas, le gel de silice est un réseau d’oxydes de silicium contenant du solvant dont

les chaines présentent une certaine cohésion mécanique grace a des liaisons chimiques’%8?2,

La Figure 146 montre les différentes étapes du procédé sol-gel utilisé dans cette section. Les
étapes du procédé sol-gel sont I’hydrolyse, la condensation et I’évaporation du solvant®.
L’étape d’évaporation du solvant conduit soit a I'apparition d’un aérogel si le séchage a été
fait en condition supercritique, soit a I'apparition d’'un xérogel si le gel a été séché a
température ambiante!®. Les xérogels et les aérogels sont des gels qui conservent leurs

structures poreuses aprés le séchage>°. Dans ce chapitre, nous travaillons a température

ambiante, le gel obtenu est donc un xérogel.

L'intérét de I'utilisation du procédé sol-gel est qu’il est possible de faconner le gel sous
différentes géométries (cylindres, pastilles, spheéres, etc), suivant les applications visées pour

les matériaux synthétisés>1°,
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Metal precursor (often metal alkoxide),
H,O-alcohol, catalyst (acid or base)

Hydrolysis and
condensation

Gelation

Aerogel
Gel &T — 1
Reaction conditions can be At this stage, the viscosity of .
adjusted to control surface the gel can be tuned to form /—\l
area, porosity, pore size, different morphologies such
density, and composition as fiber, film, monolith
Xerogel

Figure 146 Procédé sol-gel, issu de la ref°

Dans le procédé sol-gel, les précurseurs sont des métaux entourés de plusieurs ligands ne
comportant pas d’atomes métalliques, on nomme ces précurseurs alcoxydes®. Dans cette
section, nous nous intéresserons aux alcoxydes de silicium, obtenus a partir d'orthosilicate de

tétraéthyle (TEOS), représenté en Figure 147, comme précurseur du silicium.
CHs;

HsC. _O.

el Si\ P

0~ “CHj

HsC

Figure 147 Molécule de TEOS, source : Wikimedia Commons

Les gels de silice sont ici obtenus par hydrolyse de précurseurs alcoxydes de silicium en
utilisant I'acide chlorhydrique comme catalyseur de la réaction. La réaction d’hydrolyse s’écrit

comme suit’ :
= Si-OR + H,0 = = Si-OH + ROH

Equation 44 : réaction d'hydrolyse
|
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Les radicaux notés R font référence a un groupe alkyl CxHax+1. La réaction d’hydrolyse substitue

un groupe alcoxyde (OR) par un groupe hydroxyle (OH).

La deuxiéme étape est une réaction de condensation qui s’écrit comme suit :
= Si-OR+ HO + Si = = = Si-0-Si = +ROH

Equation 45 : réaction de condensation par oxolation

La réaction de condensation produit des liaisons siloxane (Si-O-Si) ainsi qu’un alcool (R-OH).

La Figure 148 illustre les mécanismes des deux réactions chimiques précédemment décrites.

Etape 1:
Mécanisme d’hydrolyse d’un alcoxyde

de silicium selon le procédé « sol-gel »

i
R
5()@? "/( )\S'L
H RO NOR —* RO" VT OR
OR OR

(I)H R

Si O
\ OR T RO
OR (

RO

Etape 2:
Mécanisme de condensation

)
(l)”/_\?k RO, Gl OR
i

si Si  ——
RO \OR RO MTOR —*
OR OR

i H
“0—R J0—R
RO OR rRo, &
- ’()\ K4 "Si/()\s.-
RO”T Mvor — R SVOR
OR  OR OR OR OR

Figure 148 Mécanisme d'hydrolyse et de condensation d'un alcoxyde de silicium, adapté de la

reft!

Ces réactions conduisent a la formation d’un gel de silice duquel il faudra extraire le solvant

par évaporation puis calciner pour obtenir des monolithes de silice, notés Si(HIPE).
1
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3°) Monolithe de silice : Si(HIPE)
La méthode de synthése par voie sol-gel des Si(HIPE) permet la formation d’'un matériau

diphasique dans lequel coexistent une phase gaz et une phase solide, soit un matériau
poreux*?. Pour décrire un tel matériau, on utilise le taux de porosité'? usuellement noté O,
qui dépend a la fois du volume occupé par le solide Vs et du volume occupé par les pores Vp
comme cela est mentionné dans I'Equation 46. Lorsque ce taux @ est supérieur a 70%, on

parle de High Internal Phase Emulsion (HIPE) 4.

Vb Volume des pores

D = =
Vs + Vp Volume total

Equation 46 : Expression du taux de porosité

Comme le montre la Figure 149, les Si(HIPE) sont des monolithes de silice autosupportés
(c’est-a-dire que la plus petite dimension du gel obtenu est supérieure a 1mm) constitués de
sphérulites de silices interconnectées dans lesquelles différentes tailles de pores sont
observables : micropores, mésopores, macropores. Un fort taux de porosité, de I'ordre de
90%, est constaté dans ces matériaux>2°. Différentes applications industrielles ont été testées
pour ce matériau, notamment la catalyse hétérogene. Cette méthode de fabrication de
Si(HIPE) par voie sol-gel a fait I'objet d’'un brevet : Brevet frangais 2003, n° de dép6t FRO3-
03774. Extension Internationale, 2004 : PCT/FR04/00589.

Figure 149 Monolithe Si(HIPE) (a) et image MEB correspondante (d), adapté de la ref*
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4°) Monolithe de carbone : Si(HIPE)-Templated Carbon
Il est possible d’infiltrer le renfort poreux des Si(HIPE) avec un précurseur carboné afin d’en
répliquer la structure, a I'image de ce qui a été fait avec des zéolites dans les précédents

chapitres.

Toutefois, étant donné que les Si(HIPE) sont des monolithes autosupportés et non des
poudres, il est possible d’obtenir un monolithe de carbone en infiltrant un monolithe de silice
autosupporté ayant un réseau de pores interconnectés a I’échelle macroscopique. La Figure
150 illustre le fait que si les pores ne sont pas interconnectés ou si le taux de carbone infiltré
n’est pas suffisant, alors la structure s’effondre. Au contraire, si les pores sont interconnectés
et que le taux de carbone est suffisant, alors on obtient une structure de carbone

autosupportée 16,

Templating from a Templating from Isolated
continuous pore system pores

Figure 150 Deux prototypes de réplication de structure poreuse pour ’'obtention d’un
matériau carboné. A gauche : si le réseau poreux est continu et si un taux élevé de carbone
infiltré est atteint, alors un solide poreux correspondant au matériau initial est obtenu. A
droite : si les pores du matériau initial ne sont pas interconnectés ou si le taux de carbone
infiltré n’est pas suffisant, alors la structure carbonée s’effondre, ref*®.

De nombreux travaux ont montré que de tels monolithes de carbone peuvent étre élaborés a
partir de précurseurs tels que des polyméres, des particules inorganiques, etc. 72> Une des
méthodes les plus courantes est la carbonisation a haute température (800 — 1000°C) d’un

polymére infiltré dans une émulsion!”2°>, comme cela est illustré en Figure 151. Ces méthodes
-
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ont montré que I'on pouvait obtenir des surfaces spécifiques comprises entre 593m?/g et

1820m?/g, ref?’.

Oil phase (w/o) HIPE polyHIPE
Al : LAK ) S . . .. .... ... .
g e o0 ey
« * « « * Additionof the water  <* A
** * .. «" phase & Emulsification ; ® Polymerization
o 2 ..

Removal of the internal phase

Figure 151 Schéma de synthése de carbone poreux & partir de la carbonisation de polyHIPE*’

Les monolithes de carbones sont des matériaux pertinents pour la fabrication
d’électrodes?®?’. En effet, ces matériaux présentent I'avantage d’étre facilement
manipulables et mis en ceuvre car ils ne sont pas pulvérulents, contrairement au carbone
activé, qui est usuellement utilisé pour la fabrication d’électrodes de supercondensateurs par

exemple?®,

C’est notamment dans cette optique d’application au stockage et conversion d’énergie que
Nicolas Brun et collaborateurs® ont développé une méthode de synthése de Si(HIPE)-
Templated Carbon, par infiltration des monolithes de Si(HIPE) avec une résine phénolique
(resorcinol-formaldehyde), suivi d’une pyrolyse et d’un traitement HF pour éliminer la silice,
comme cela est illustré en Figure 152. Le matériau obtenu est une mousse de carbone
constituant un monolithe autosupporté dont la surface spécifique est de 600m?/g, la
conductivité de 20 S/cm et la capacitance est située entre 10 et 30F/g suivant la vitesse de

balayage.
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Figure 152 Méthode de synthése pour générer une mousse de carbone macromoléculaire a
partir de Si(HIPE) développée par N. Brun et collaborateurs®

De méme que les Si(HIPE) initiaux, les monolithes de carbone sont autosupportés et constitués

de sphérulites interconnectées, comme le montre la Figure 153.

Figure 153 Monolithe de carbone (c) et image MEB correspondante (e) obtenu par N. Brun et
ses collaborateurs a partir de Si(HIPE), ref*>

Cependant, il n’a a notre connaissance pas été rapporté dans la littérature de méthode de
synthése de Si(HIPE)-Templated Carbon mettant en jeu l'infiltration chimique en phase
vapeur. En effet, la CVI est une technique qui ne requiert pas I'utilisation de résine phénolique,
qui présente l'inconvénient d’étre reprotoxique. L'infiltration se fait dans un four fermé ou
les gaz sont évacués par un systeme d’échappement, I'opérateur n’est donc pas directement

exposé a des substances toxiques.

Dans cette section, une nouvelle méthode de synthese de ces matériaux par infiltration

chimique en phase vapeur sera exposée.
-
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B) Méthode de synthese
1°) Synthése Si(HIPE)
La méthode de synthése de Si(HIPE) énoncée décrite ci-aprés est directement issue des
travaux de Backov, Carn et collaborateurs.t??, Les étapes de fabrication des Si(HIPE) sont
résumées en Figure 154 et sont détaillées par la suite.

Synthesis of Si(HIPE)

- Aqueous solution of TTAB (Tetradecyltrimethylammonium bromide)
beforehand prepared
- Silica precursor : TEOS (tetraethyl orthosilicate)

i-3-

Addition of HCI Addition of TEOS

Emulsification Polycondensation

m

// )’;‘lm
T
Calcination |

J —==
Y Yiholiizg

Drying

Figure 154 Schéma de synthése des Si(HIPE), image réalisée par Antoine Vardon©

Etape 1 : Emulsion huile-eau

Un premier mélange est constitué de 16g de TTAB (tetradecyltrimethylammonium bromide)
a 35% massique et de 5g d’acide chlorhydrique 37%. Le mélange est agité pendant 10min dans
un bécher avec un agitateur magnétique. On ajoute ensuite 5g de TEOS (tetraethoxysilane

99%) et on remet a agiter.

Lorsque le mélange est homogeéne (le TEOS s’hydrolyse en Si(OH)a), il est versé dans un mortier
en agate pour réaliser I'émulsion. En ajoutant progressivement (goutte a goutte) 37g de

dodécane 99% tout en agitant, on obtient une émulsion directe huile/eau.

Une fois I'émulsion obtenue, elle est versée dans des tubes en plastique sans les remplir
complétement. Ces tubes sont fermés avec des bouchons en plastique pour éviter une

évaporation de I'’eau et du dodécane
'
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Etape 2 : Polycondensation
Les tubes sont ensuite placés a la verticale dans un bécher contenant un fond d’eau distillée.
Le bécher est refermé avec du parafilm et on laisse polycondenser I’émulsion pendant une

semaine.

Etape 3 : rincage au THF (tétrahydrofurane)

Apres une semaine de polycondensation, I'émulsion gélifiée est sortie des tubes en les
tapotant sur une feuille de papier absorbant. L'opération se fait sous hotte aspirante. On
observe alors deux phases dans les tubes : un gel au-dessus et un bloc de silice en dessous. Il

ne faut récupérer que les cylindres de gel.

Un cristallisoir contenant du THF (tétrahydrofurane) est ensuite placé dans un dessicateur et
on introduit les cylindres de gel dans ce THF, puis on referme le dessicateur en le laissant sous
la hotte. Les cylindres de gel sont laissés dans le THF pendant 4 jours sous pression

atmosphérique et a température ambiante.

Etape 4 : séchage / évaporation du solvant

L’étape de séchage consiste a vider le THF des cristallisoirs et a laisser les cylindres de gel a
I'intérieur du dessicateur en placant des feuilles de papier absorbant entre le couvercle et le
récipient pour laisser circuler I'air. Le dessicateur est ainsi laissé sous la hotte pendant deux
jours afin de finir d’évaporer le THF et les Si(HIPE) deviennent alors blancs. On les laisse ensuite
sécher a l'air hors de la hotte pendant minimum 3 jours. L'étape de séchage doit étre
suffisamment lente pour éviter les fissures dans la structure des Si(HIPE) induits par des forces

de capillarité.

Etape 5 : calcination

L’étape de calcination a été effectuée sous air dans un four de marque Nabertherm. On
programme le four de telle sorte que la premiere rampe de montée en température dure 1h20
pour atteindre 180°C. Ce premier pallier a 180°C dure 3h. Un deuxieéme pallier a 700°C est
atteint en 8h20, de maniére tres lente afin d’éviter de fissurer les Si(HIPE). Ce deuxiéme pallier
a 700°C dure 7h. La descente en température jusqu’a la température ambiante se fait selon

I'inertie du four, sans donner de consigne particuliére.

1 ——
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2°) Synthese de Si(HIPE)-Templated Carbon

Les Si(HIPE)-Templated Carbon sont fabriqués en introduisant des Si(HIPE) dans un four
d’infiltration chimique en phase vapeur, ce qui permet de recouvrir de carbone les parois
internes et externes des monolithes et d’obtenir un composite Si(HIPE)/Carbone. Ce
composite Si(HIPE)/Carbone subit ensuite un traitement a I'acide fluorhydrique (HF) qui vise
aretirer la silice par dissolution et a obtenir un monolithe pur carbone. La fabrication de HIPE-

Templated Carbon est résumée en Figure 155 :

m Carbon HF
loading treatment
P ] 5

< >

Chemical Vapor Infiltration
N2 + Butane
750°C

’
\

‘----n\
‘--
‘lllllllll

Figure 155 Schéma de synthése de HIPE-Templated Carbon

a) Parameétres de I’Infiltration Chimique en Phase Vapeur (CVI) :
La synthese par CVI a été effectuée a I'aide d’un four horizontal cylindrique décrit dans le

chapitre 2 Matériaux et Techniques expérimentales

Un creuset en alumine contenant les Si(HIPE) est placé au centre de la zone chaude du four.
Ce creuset en alumine mesure 120mm de long pour 16mm de haut. 0.85g de Si(HIPE)
découpés de sorte que la longueur des cylindres soit environ égale a leur diameétre et disposés
dans le creuset. Dans cette section, les diamétres et longueur des Si(HIPE) étaient compris

entre 5 et 7mm.

Le gaz vecteur utilisé est I'azote, a un débit de 95mL/min, et le précurseur carboné est le
butane, introduit dans le réacteur a un débit de 11mL/min. La pression a I'intérieur du réacteur

est la pression atmosphérique. Le vide a été fait dans le réacteur avant d’introduire |'azote.
'
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La rampe de montée en température est de 5°C/min, la température du pallier vue par
I’échantillon doit étre de 750°C en tenant compte de la différence entre consigne et

température réelle du four ; et la rampe de descente en température est de 5°C/min.

Le temps de pallier est de 4h30. Pendant les premieres 30 minutes, la température se stabilise
jusqu’a atteindre la température de consigne, donc le butane n’est pas injecté et seul I'azote
s’écoule dans le réacteur. Lorsque ces 30 minutes sans hydrocarbure sont écoulées et que la
température du four est stabilisée, le butane est introduit pendant 4 heures (le Time-On-
Stream est donc de 4h). A la fin de ces 4h, on cesse d’injecter du butane et la température

diminue immédiatement jusqu’a atteindre la température ambiante.

b) Dissolution de la silice par traitement HF

Dégazage préalable : 0.65g de composites Si(HIPE)/Carbon sont d’abord introduits dans un

pot en plastique, puis 18mL d’eau distillée sont ensuite versés. A ce stade, les composites
Si(HIPE)/Carbon flottent sur I’eau car ils sont remplis d’air. Un couvercle est placé sur le pot
en le vissant tres légerement de fagon a ce qu’il soit entr’ouvert, puis le pot est placé dans un
dessiccateur dans lequel on applique un vide primaire a I'aide d’'une pompe. L'air s’échappe
alors des pores des composites Si(HIPE)/Carbon et est remplacé par une phase aqueuse, ily a
alors effervescence, et les monolithes finissent par couler au fond du pot. On sort alors le pot

du dessiccateur pour procéder au traitement HF.

Traitement HF : 2mL d’acide fluorhydrique de concentration 50% sont ajoutés aux 18mL

d’eau. Les 0.65g de composite Si(HIPE)/Carbon sont donc dans 20mL de solution de HF de
concentration 5%. Au bout de 24h dans cette solution, on filtre avec un entonnoir en plastique
et du papier filtre et on rince trois a quatre fois avec de I'eau distillée. On laisse ensuite sécher
sous la hotte aspirante pendant une nuit. Les papiers filtres sont alors placés dans une étuve

a 120°C sous pression atmosphérique pendant 24h.

Dans les paragraphes suivants, on s’intéressera a la fois aux propriétés du matériau composite
Si(HIPE)/Carbone (avant traitement HF) et au matériau pur carbone aprés traitement HF, le

Si(HIPE)-Templated Carbon.
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C) Caractérisation des matériaux
Dans cette partie seront présentés, lorsque cela est possible et pertinent, les caractérisations
des matériaux aux trois étapes du procédé de synthése, c’est-a-dire les Si(HIPE) initiaux, le
matériau intermédiaire composite Si(HIPE)/Carbone, et le monolithe de carbone final Si(HIPE)-

Templated Carbon.

1°) Propriétés mécaniques : test de compression

Les monolithes obtenus a partir des Si(HIPE) sont autosupportés, dans la mesure ou il est
possible de les tenir en main comme cela a été montré sur les photos du paragraphe
précédent. Cependant, nous avons cherché a savoir quelles étaient les propriétés mécaniques
en compression de ces matériaux.

Principe de la méthode et paramétres expérimentaux

Les tests en compression uniaxiale sur les Si(HIPE)-Templated Carbon ont été effectués sur un
appareillage Zwick Z2S avec un capteur de force de 10 et 100 N. La vitesse d’essai est de 6
mm.min La Figure 156 montre un schéma de l'installation ou deux plaques appuient sur le

matériau cylindrique.

4 Traversc mobile

Capteur de Force
(100 N)

Mons
cylindrique mobile

Echantilbon cylindrique
Forcede Y v

Compression F(N)

Mors
<Mindrigue five

/WZZ;/% Iraverse Fiae

Figure 156 Schéma du dispositif de mesure en compression, d’apres la ref?°, modifié

Les tests de compression permettent de mesurer une contrainte a la rupture ainsi qu’une
limite d’élasticité, le module d’Young. On rappelle que le module d’Young est une constante

d’élasticité quirelie la contrainte a la déformation par la loi de Hooke, décrite en Equation 47 :
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Ocontrainte = E€

Equation 47 Loi de Hooke

Ou E est le module d’Young en unité de pression, € est la déformation (sans dimension, € =

I-lg . , . C . , .
1—0 ou | est la longueur I"échantillon, en m et ], est la longueur initiale de I’échantillon en m).
0

Le module d’Young correspond a la pente initiale de la courbe de compression (ou en traction).

Résultats
La Figure 157 regroupe les résultats des tests réalisés en compression sur les Si(HIPE), le

composite Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon.

0.350 ——aF———/4—m——F————7——1——
0.325 —— Composite Si(HIPE)/Carbon
0.300 — Si(HIPE)

0.275 —— Si(HIPE)-Templated Carbon
0.250
0.225
0.200
0.175
0.150
0.125
0.100
0.075
0.050
0.025
0.000

Contrainte en compression (MPa)

0 10 20 30 40 50 60
Déformation (%)

~
o

Figure 157 Mesure en compression du Si(HIPE), du composite Si(HIPE)/Carbone et du
monolithe Si(HIPE)-Templated Carbon.

Ces résultats montrent que la contrainte a la rupture en compression est de 0.25MPa pour le
monolithe de carbone et du méme ordre de grandeur pour le composite Si(HIPE)/Carbone,
tandis que les Si(HIPE) initiaux ont une contrainte a la rupture d’environ 0.20MPa. Par ailleurs,

on voit que des fissures apparaissent bien avant la rupture compléte du matériau.

En effet, la déformation a la rupture arrive trés tot pour le Si(HIPE). Les fissures commencent

vers 5%, puis d’autres fissures apparaissent régulierement, tous les 5% environ jusqu’a un
'
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écrasement complet vers 40% de déformation. En revanche, les monolithes de carbone
Si(HIPE)-Templated Carbon ont un comportement trés différent en compression : aucune
fissure n’est observable avant 60% de déformation. Le monolithe de carbone Si(HIPE)-
Templated Carbon se déforme donc moins rapidement que le Si(HIPE) initial. De plus, le
monolithe de carbone est capable de supporter a peu pres les mémes contraintes a la rupture
que le Si(HIPE) initial. Cela confirme que le monolithe de carbone est autosupporté au méme

titre que la silice initiale, ce qui leur permet notamment d’étre manipulés.

A la fin du test mécanique, les matériaux sont tous réduits en poudre a cause des nombreuses
fissures apparues. Ces matériaux ne sont pas facilement déformables et ne reviennent pas a
leur forme initiale apres compression. Leurs limites d’élasticité semblent donc faibles, comme

le montre le Tableau 15 qui rassemble les valeurs des modules d’Young des trois matériaux.

Module de Young (MPa) ‘

Si(HIPE) 0.0180
Composite Si(HIPE)/Carbone 0.0074
Si(HIPE)-Templated Carbon 0.0015

Tableau 15 Module de Young du Si(HIPE), du composite Si(HIPE)/Carbone et du monolithe de
carbone Si(HIPE)-Templated Carbon

De maniéere globale, la rigidité de ces matériaux est tres faible. A titre comparatif, le module
d’Young d’une mousse polyuréthane par exemple est d’environ 0.08—0.93 MPa, ref3°, que qui

est beaucoup plus élevé que les résultats du Tableau 15.

D’autre part, on remarque sur le Tableau 15 qu’il existe un facteur 10 entre le module d’Young
du Si(HIPE) initial (0.018MPa) et le monolithe de carbone final (0.0015MPa). On perd donc en

élasticité en moulant le carbone sur la silice modele.

En revanche, le composite Si(HIPE)-Carbone a un bien meilleur module d’Young (0.0074MPa),
ce qui est supérieur a ce qu’on obtient pour les deux autres matériaux. De plus, sa contrainte
a la rupture est d’environ 0.30MPa pour une déformation de 30%. On pourrait donc imaginer
des applications nécessitant une certaine tenue mécanique pour ce matériau (dépollution de

I’eau sous un flux, par exemple).
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2°) Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique sous air du matériau composite Si(HIPE)/Carbone représentée
en Figure 158 montre que le taux de carbone est de 0.3g de carbone par gramme de silice.
Comme nous I'avons vu auparavant ce taux de carbone est suffisant pour que le matériau final
soit autosupporté. La dérivée de la courbe ATG de la Figure 158 montre également que le
carbone obtenu se dégrade a relativement haute température, autour de 635°C, ce qui est
une température de dégradation élevée, comparable a celle du graphite. Par ailleurs, la
dérivée de la courbe ATG n’a qu’un seul pic, ce qui laisse présager d’un matériau ne contenant

gu’un seul type de carbone.

De plus, I'analyse thermogravimétrigue du monolithe de carbone apres traitement HF
représentée en Figure 159 montre que d’une part, le matériau se dégrade toujours a des
températures élevées, autour de 615°C, et que d’autre part la dérivée de la courbe ATG ne
présente qu’un seul pic. On peut en déduire que le matériau ne semble pas étre constitué de
plusieurs phases distinctes mais d’une seule phase homogene. En outre, cette température
de dégradation élevée comparable a celle du graphite est le signe d’une bonne stabilité en

température.

Il est également a noter que le taux de silice aprés traitement HF est égal a 0% en masse, ce

qui montre I'efficacité du traitement HF utilisé pour la dissolution de Si(HIPE).
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Figure 158 Analyse thermogravimétrique sous air du composite Si(HIPE)/Carbon avant

traitement HF
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Figure 159 Analyse thermogravimétrique sous air du monolithe de carbone Si(HIPE)-

Templated Carbon aprés traitement HF

SARA AMAR 199



3°) Observations au MEB
Si(HIPE) Composite Si(HIPE) + Carbon HIPE-Templated Carbon
: R 0 & 1

Figure 160 De gauche a droite : Images au Microscope Electronique a Balayage du Si(HIPE), du
composite Si(HIPE)/Carbone, et du HIPE-Templated Carbon. En bas: les photos

macroscopiques des trois monolithes

La Figure 160 montre les images MEB des trois matériaux : le Si(HIPE) initial, le composite
Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone final. On voit sur ces images (a la méme échelle)
gue ces trois matériaux ont une structure interne constituée de spheres percées et connectées
entre elles par un réseau poreux. Ces trois images sont tres similaires, ce qui permet d’avancer
que la méthode de synthése utilisée pour répliquer la structure a porosité hiérarchique du
Si(HIPE) initial a été efficace. De plus, de maniére surprenante, nous avons pu répliquer la
cohésion du matériau initial en générant un monolithe de carbone autosupporté bien que

majoritairement constitué de pores.

1 ——
SARA AMAR 200



4°) Observations au MET

500 nm

100 nm

Figure 161 Image TEM des Si(HIPE)-Templated Carbon (a) a faible grossissement (b) a
grossissement moyen en zoomant sur une sphére de carbone (c) a fort grossissement en
zoomant sur les grains constitutifs des sphéres de carbone
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On remarque sur les images MET de la Figure 161 qu’a faible grossissement et a grossissement
moyen (Figure 161 (a) et (b)), la structure en spheres du Si(HIPE) initial est encore visible sur
la structure carbonée. On distingue tres clairement les murs des sphéres creuses reliées entre
elles par des pores plus petits. Ces murs apparaissent avec un contraste plus foncé au MET.
On distingue également plusieurs tailles de pores, allant de quelques microns (macropores) a
des tailles de l'ordre de 50nm (mésopores potentiels). Ces estimations devront étre
confirmées par d’autres mesures telles que la porosimétrie au mercure et les mesures

d’adsorption BET.

La Figure 161 (c), qui correspond a une image réalisée a plus fort grossissement, montre que
les sphéres décrites précédemment ont en réalité une structure granulaire dans laquelle on
distingue des espaces entre les grains, apparaissant plus clairs au MET. Cela laisse présager de

la présence de microporosité dans ces monolithes de carbone.

Afin de proposer une analyse plus fine de ce matériau, des photos au MET a haute résolution

ont été réalisées (HRTEM).

5°) Observation au HRTEM

Des observations au HRTEM (haute résolution) ont été effectuées par I'équipe de Marc
Monthioux au laboratoire CEMES de Toulouse. L’appareil utilisé est un microscope FEI TECNAI
F20 a une tension d’accélération de 100kV. Les échantillons ont été observés sur une grille
lacey carbon 300 mesh. L’échantillon carboné a été pilé dans un mortier en agate puis mis en
dispersion dans I’éthanol avant d’étre placé sur la grille d’observation. Cette méthode
provoque un effondrement de la structure en sphéres observée au MET classique mais cela

permet d’avoir acceés aux structures constitutives des sphérulites de carbone.
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Figure 162 Images HRTEM du Si(HIPE)-Templated Carbon, réalisées au laboratoire CEMES par
I’équipe de Marc Monthioux

Ces images, rassemblées en Figure 162, montrent que le Si(HIPE)-Templated Carbon a une
structure granulaire poreuse, comme cela a été observé sur les images du MET classique. De
maniere générale, le matériau semble étre constitué d’empilements désordonnés d’une
dizaine de plans de graphene avec une taille de cristallites tres faible L < 2nm organisés selon
des structures concentriques incurvées ressemblant a des coquilles et pouvant faire penser a
certains noirs de carbone. Le diametre le plus grand de ces structures concentriques est de
I'ordre de 2 a 5nm. Les pores de différentes tailles apparaissent distinctement au HRTEM et

les plans graphéniques sont orientés de fagon parallele aux murs des pores.

Les centres des structures concentriques observés sur ces images pourraient étre issus des
sites de nucléation du carbone solide qui apparaissent sur des sites d’adsorption de la silice
lors de l'infiltration chimique en phase vapeur. De plus, les espaces entre les grains observés
au MET pourraient venir de la coalescence incompléte de ces structures concentriques, qui
pourraient éventuellement donner lieu a des joints de grains, qui sont des résistances
électriques locales. On s’attend donc a ce que la conductivité globale du matériau soit
diminuée par ces joints de grains et a ce que I'on trouve de nombreux micropores dans ces

matériaux.
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6°) Spectre Raman a A=532nm
La Figure 163 rassemble les spectres Raman du composite Si(HIPE)/Carbone et du monolithe

de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon.

—— Si(HIPE)/Carbon Composite
——Si(HIPE)-Templated Carbon
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Figure 163 Spectres Raman du composite Si(HIPE)/ Carbone et du Si(HIPE)-Templated carbone

pour une longueur d'onde de 532nm

D’apres la Figure 163, pour les deux matériaux, une bande D et une bande G sont observées.
La bande G, située vers 1598cm™, est beaucoup plus intense et étroite que la bande D. Une
fois encore, cette bande G graphitique est cohérente avec les observations faites
précédemment et s’ajoute a la liste des points communs entre la structure de ce matériau et

un empilement graphitique.

La bande D quant a elle, située a 1330 cm™, est composée de plusieurs modes situés de part
et d’autres du mode principal. Cette bande D est usuellement attribuée a la présence de
défauts dans la structure, mais on peut aussi l'interpréter comme un synonyme de courbure?,

ce qui serait également cohérent avec la structure en sphéres creuses évoquée plus haut.

Enfin, on remarque la présence de modes de respiration aux basses fréquences chez les

monolithes de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon, qui sont habituellement observés dans
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des structures cylindriques telles que les nanotubes de carbone32. Ces modes sont toutefois

absents dans le cas du composite Si(HIPE)/Carbone.

Afin d’affiner I'analyse de ces spectres, nous avons réalisé des courbes d’ajustement sur le
spectre Raman du monolithe de carbone, représenté en Figure 164. Nous avons également
comparé cela avec le spectre Raman théorique de la Schwarzite, représenté en Figure 90, dans

le chapitre 3. .

On constate en premier lieu que dans les deux spectres des Figure 164 et Figure 90, le mode
a 200cm™ apparait, ce qui va bien dans le sens d’'un mode de respiration observé chez les
nanotubes. Cela est cohérent avec les structures concentriques observées au HRTEM (voir

Figure 162) qui pourraient permettre ces mouvements de dilatation-constriction.

En outre, la bande D du Si(HIPE)-Templated Carbon est composée de trois bandes, comme le
montre la Figure 164. Ces bandes sont situées a 1183 cm™, 1339 cm™ et 1529cm™. Sur le
spectre de la Schwarzite, on observe dans cette gamme de fréquences des pics a 1102 cm™,
1330 cm™ et 1538 cm? (entre autres). Ces trois pics repérés sur le spectre des monolithes de
carbone sont donc a des positions existantes (a quelques cm™ prés) dans le spectre théorique
de la Schwarzite. Ces points communs avec le spectre de la Schwarzite peuvent venir du fait
que les monolithes de carbone sont composés de sphéres creuses, comme le montrent les
images MET (cf Figure 161), ce qui pourrait étre associée a de la courbure, et pas
nécessairement a des défauts dans la structure carbonée. En effet, Picheau et collaborateur3?,
ont montré qu’on pouvait observer une bande D intense dans un matériau courbé sans pour

autant avoir de défauts dans la structure carbonée.

Afin d’avoir une caractérisation plus fine de la structure cristalline des matériaux, nous avons

eu recours a la diffraction des rayons X.
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Figure 164 Courbes d'ajustement du spectre Raman du Si(HIPE)-Templated Carbon

7°) Diffraction des rayons X a A=1.54A
La Figure 165 représente le diagramme de diffraction des rayons X du Si(HIPE) initial, du

composite Si(HIPE)/Carbone et du monolithe final le Si(HIPE)-Templated Carbon et le Tableau

16 les parametres structuraux des échantillons.

S (L B B AL BLELELELE B R S SR
—— Si(HIPE)-Templated Carbon
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—— Si(HIPE)

100
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Figure 165 Diffraction des rayons X (A=1.54A) des HIPE-Templated Carbone, du composite
Si(HIPE)/ Carbone et du Si(HIPE) initial
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Nombre de

Largeur a Taille des Distance
plans
mi-hauteur cristallites interplanaire
réticulaires
FWHM (°) Lc (hm) d (nm)
moyen
Si(HIPE) 23 9.4 0.85nm 0.4 2.2
Composite 23 8.5 0.95nm 0.4 2.5
Si(HIPE)/Carbone 43 45 1.88nm 0.2 9
Si(HIPE)-Templated 26 5.9 1.36nm 0.4 3
Carbon 43 5.7 1.48nm 0.2 7

Tableau 16 Parametres structurels obtenus par diffraction des rayons X sur les Si(HIPE), le
composite Si(HIPE)/Carbone et les monolithes de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon

D’aprés la Figure 165, le Si(HIPE) et le composite Si(HIPE)/Carbone ont des diagrammes de
diffraction quasiment identiques, avec un pic principal tres intense et large situé a 26=23°. Ce
pic a 23° est attribué a la silice. Toutefois, un léger pic a 26=43° est observé dans le cas du

composite Si(HIPE)/Carbone.

En revanche, le diagramme de diffraction des rayons X change drastiquement aprées
dissolution de la silice par traitement HF. Dans le cas du monolithe de Si(HIPE)-Templated
Carbon, on assiste en effet a un décalage vers les grands angles du pic principal qui était
initialement attribué a la silice. Ce pic se trouve maintenant a 26=26°, ce qui correspond a un
pic que I'on retrouve dans un empilement graphitique. De plus, un autre pic, environ dix fois

moins intense que le premier, apparait a 26=43°.

Comme indiqué dans le Tableau 16, les distances interplanaires sont les mémes pour les
Si(HIPE), le composite Si(HIPE)-Carbone et le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated
Carbon (d=0.4nm). On en déduit que le moulage du carbone sur les parois des Si(HIPE)
n’entraine pas de contraction a I’échelle de la cristallite, bien qu’a I'échelle macroscopique on

constate une diminution de diamétre des monolithes.

De plus, la taille des cristallites est d’environ 1nm, d’apres I'équation de Scherrer, pour les
trois matériaux, ce qui est tout a fait cohérent avec les observations faites au TEM haute
résolution (voir Figure 162). Cela va également dans le sens d’'un moulage de qualité de la
structure initiale des Si(HIPE).

1 ——
SARA AMAR 207



Le pic a 26=43° est également présent pour le composite Si(HIPE)/Carbone aprés correction
par une ligne de base. On constate dans le Tableau 16 que les distances interplanaires sont les
mémes pour le composite Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated
Carbon (0.4nm pour le pic a 23° et 26° et 0.2nm pour le pic a 43°). De plus, le nombre de plans
réticulaires est du méme ordre de grandeur pour ces deux matériaux pour 26=43°: 9 plans
réticulaires pour le composite Si(HIPE)/Carbone et 7 plans réticulaires pour le monolithe de
carbone final Si(HIPE)-Templated Carbon. Ces résultats vont dans le sens d’'un empilement
multicouche de plans graphéniques sur les parois des Si(HIPE) lors de la CVI et non pas d’une
monocouche de graphéne comme attendu. De plus, ce résultat est cohérent avec ce qui avait

été observé au HRTEM (voir Figure 162).

Ces pics caractéristiques a 26=26° et 26=43° d’'un empilement graphitique sont cohérents
avec ce qui a été observé a I'ATG et au HRTEM, c’est-a-dire que bien que constitués de
sphérulites poreux, le Si(HIPE)-Templated Carbon est constitué d’unités se comportant

comme des empilements graphitiques.

La Figure 166 est le diagramme de diffraction des rayons X réalisé aux petits angles, c’est-a-

dire entre 26=0° et 26=3.25°.
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Figure 166 Diffraction des rayons X aux petits angles (A=1.54A) des HIPE-Templated Carbone,
du composite Si(HIPE)/ Carbone et du Si(HIPE) initial

D’apreés la Figure 166, dans le cas des Si(HIPE) initiaux et du composite Si(HIPE)/Carbone, un
pic large et peu intense apparait vers 26=3°. On suppose que ce pic est d{i aux tétraedres SiO4

de la silice.

Toutefois, il n’y a pas de pic de diffraction supplémentaire observable aux petits angles dans
le cas du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon. Ce pic n’a donc pas été répliqué

par CVI.
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D) Application au stockage d’énergie
Dans ce paragraphe, les propriétés pertinentes pour des applications au stockage d’énergie

sont évaluées.

1°) Isothermes BET et distribution de taille de pores

Le Tableau 17 rassemble les données de surface spécifique et de volume microporeux
obtenues par mesures BET sur les trois matériaux: les Si(HIPE) initiaux, le composite

Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon.

Composite Si(HIPE)-Templated
Si(HIPE) initiale
Si(HIPE)/Carbone Carbon
Surface BET 800m?/g 173m?/g 921m?/g
Volume microporeux
0.27cc/g 0.06¢cc/g 0.28cc/g

(NLDFT)

Tableau 17 Tableau récapitulant les résultats de BET et de NLDFT des Si(HIPE), du composite
Si(HIPE)/Carbone et du Si(HIPE)-Templated Carbon

On constate d’apres le Tableau 17 que la surface spécifique des monolithes de carbone est de
921m?/g, ce qui est relativement élevé et similaire a celle du monolithe de silice initial
(800m?/g). Par ailleurs, le volume microporeux est le méme chez les Si(HIPE) initiaux (0.27cc/g)

et le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon (0.28cc/g).

Il vient que l'infiltration chimique en phase vapeur permet de reproduire assez fidelement les
propriétés de surface spécifique et volume microporeux du Si(HIPE) initial chez le carbone

moulé final, tout en ayant drastiquement changé la nature du matériau.

Par ailleurs, la Figure 167 montre les isothermes BET réalisées sous argon a 77K des trois
matériaux. On constate que les Si(HIPE) initiaux et les monolithes de carbone Si(HIPE)-
Templated Carbon présentent une isotherme de type Il selon les normes IUPAC, ce qui
correspond aux matériaux microporeux classiques. Cela est cohérent avec le volume

microporeux évoqué précédemment.
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Toutefois, on remarque une hystérese sur I'isotherme BET du monolithe de carbone Si(HIPE)-
Templated Carbon, ce qui laisse présager de la présence de mésopores. Nous confirmerons

cela ultérieurement avec une mesure de porosité au mercure.
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Figure 167 Isotherme BET du Si(HIPE), du composite SI(HIPE)/Carbon et du Si(HIPE)-Templated

Carbon, mesure réalisée par Barbara Daffos au CIRIMAT
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Figure 168 Distribution de taille de pore du Si(HIPE), du composite Si(HIPE)/ Carbone et du
Si(HIPE)-Templated Carbon, mesure réalisée par Barbara Daffos au CIRIMAT
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Si on s’intéresse a la distribution de taille de pores, présentée en Figure 168, des Si(HIPE)
initiaux, on s’apercoit que de nombreux pics a 0.6 ; 0.9 ; 1.4 et 2nm apparaissent, tandis que
pour le monolithe de carbone la distribution de taille de pores présente des pics intenses

compris entre 0.7 et 2nm, dont un pic principal centré sur 1nm.

Dans les deux cas, les micropores sont nombreux et on constate la présence de mésopores.
Néanmoins la distribution de tailles de pores a une allure trés différente avant et apres
moulage du carbone sur la silice. La CVI ne permet donc pas de copier la distribution exacte
de taille de pores du matériau modele, mais nous obtenons tout de méme un matériau

microporeux.

Dans le cas du composite Si(HIPE)/carbone, la surface spécifique et le volume microporeux
sont faibles (respectivement 173m?/g et 0.06cc/g), mais la distribution de taille de pores

présente deux pics a 1.2 et 1.7nm. Ce matériau est donc essentiellement microporeux.

Ces mesures sur le composite nous apprennent d’une part que lorsque l'infiltration chimique
en phase vapeur est terminée, la surface spécifique accessible a I'argon est trés restreinte.
Cela doit venir d’un acces a la porosité obstrué par la silice et le carbone mis en contact.
Toutefois, cette porosité semble ouverte car il a été possible de dissoudre toute la silice par
traitement HF, comme le montre |'analyse thermogravimétrique de la Figure 159. Les
propriétés de ce matériau composite Si(HIPE)/Carbone pourraient donc servir a des
applications de captation de CO; par exemple, mais une surface spécifique aussi faible ne le

rendrait a priori pas pertinent pour le stockage d’énergie.

Par la suite, on s’intéressera donc au monolithe de carbone final et nous évaluerons ses
propriétés pertinentes pour le stockage d’énergie, en commengant par la porosimétrie au

mercure.
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2°) Porosimétrie au Mercure

Principe de la technique
La porosimétrie au mercure, ou intrusion au mercure, consiste a introduire un fluide trés peu

mouillant dans un milieu poreux. L’angle de contact du mercure avec les solide est en effet
supérieur a 90° (entre 130 et 140°). Le principe de la mesure de I'angle de contact est rappelé

en Figure 169.

v

Liquide

Usv
[ J

(2]
st Solide

Figure 169 Angle de contact liquide/solide, issu de la ref3

L'idée est d’injecter le mercure en augmentant graduellement la pression pour remplir les
pores33. Dans cette technique, a I'inverse de la BET, ce sont les pores les plus larges qui sont
remplis en premier puis les pores les plus petits. Cette invasion des pores par le mercure se
fait selon la loi de Washburn33, décrite en Equation 48, qui permet de quantifier la pression
nécessaire a contrebalancer les forces capillaires qui s’opposent a I'intrusion du mercure dans

le milieu poreux.

pP= lco_lvcos(econtact)
r

Equation 48 Loi de Washburn

Ou r est le diametre du pore en m, oy, est la tension de surface entre le mercure et I'air avec
o1y = 0.48N/m, B.ontact = 140° est I'angle de contact entre le solide et le liquide, P est la
pression appliquée sur le liquide et f est un facteur de correction géométrique. Pour des pores
cylindriques, f=2. La Figure 170 illustre le principe de l'intrusion au mercure dans un pore

cylindrique.

Cette technique permet de remplir des pores dont le diamétre est supérieur au um, ce qui ne
donne pas accés aux micropores par exemple, contrairement a la BET, mais uniquement a la

macro et a la mésoporosité. Il est également possible de tracer la distribution de taille de pore
'
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en calculant la dérivée du volume introduit par rapport a la pression pour une taille de pore
donnée. Pour calculer ce volume, on commence par faire le vide dans la cellule dans laquelle

se trouve I’échantillon puis on mesure le volume injecté dans la cellule.

7\

Figure 170 Principe de la porosimétrie au mercure, issu de la ref>*

On peut également déterminer la masse volumique apparente du matériau poreux grace a
I'intrusion au mercure. Cette méthode de calcul est basée sur le fait qu’a basse pression, les
pores internes ne sont pas remplis par le mercure mais uniquement les interstices33. En effet,

un solide poreux contient différents types de pores, comme le montre la Figure 171.

Rugosité

Figure 171 Porosité et différentes formes de pores, issu de la ref>?

Cette méthode donne également acces au taux de porosité de I’échantillon.

Néanmoins, une des limites de cette technique est qu’elle peut mener a la destruction de
I’échantillon si la pression appliquée est trop importante3. Par ailleurs, les calculs faits a I'aide
de la loi de Washburn sont basés sur le fait que tous les pores les plus grands sont
nécessairement les plus accessibles car les plus proches des interstices, ce qui n’est pas
toujours le cas en pratique. De plus, les pores de forme irréguliers ne sont pas pris en compte
dans le modele, ce qui peut fausser certains calculs, notamment en surestimant la taille de

pores33,
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Parametres expérimentaux
La porosimétrie au mercure a été réalisée avec un équipement de marque MICROMERITICS

INSTRUMENT CORPORATION AutoPore IV 9500 V1.09 par Marie-Anne Dourges au laboratoire

ISM. Les parametres expérimentaux pertinents pour cette mesure sont résumés en Figure

172.
Summary Report
Penetrometer parameters
Penetrometer: 937 - (14) 3 Bulb, 0.412 Stem, Powder
Pen. Constant: 11.117 pUpF Pen. Weight: 63.3898 g
Stem Volume: 0.4120 mL Max. Head Pressure: 0.032267 MPa
Pen. Volume: 3.1419 mL Assembly Weight: 101.1510 g
Hg Parameters
Adv. Contact Angle: 130.000 degrees Rec. Contact Angle: 130.000 degrees
Hg Surface Tension: 485.000 dynes/cm  Hg Density: 13.5413 g/mL
User Parameters
Param 1: 22.000 Param 2: N/A Param 3: N/A
Low Pressure:
Evacuation Pressure: 50 pumHg
Evacuation Time: 7 mins
Mercury Filling Pressure: 0.0033 MPa
Equilibration Time: 10 secs
High Pressure:
Equilibration Time: 10 secs
No Blank Correction
(From Pressure 0.0040 to 124.0000 MPa)

Figure 172 Parameétres de la porosimétrie au mercure

Résultats

La Figure 173, représentant le volume de mercure introduit dans le réseau poreux en fonction
de la taille de pores, montre que des pores de dimensions comprises entre 0.1 et 200pum se

trouvent dans le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon.

Ces tailles de pores mentionnées sur la Figure 173 correspondent non pas a la taille de pore
réelle mais a la taille des fenétre de jonction entre les spheres. Les mesures de porosimétrie

au mercure confirment donc la présence de macropores dans le monolithe final.

Le Tableau 18 rassemble les résultats obtenus en porosimétrie au mercure et au pycnometre
a hélium. On rappelle que la pycnométrie a hélium est une technique qui donne acces a une
mesure exacte de la densité, c’est-a-dire en comptant les micropores, car I’hélium est un gaz

monoatomique de taille trés réduite capable de s’infiltrer dans toutes les tailles de pores.

SARA AMAR 215



14 =
T A
e |3
E | r3
c 10 |} \ i
O |
=] | |
5 ¢ T
E ." |
— +
© [
2 AP
5 ¥ {
o i
e 7] ; |
5 | |
o0 A
(@] 2
= |
D'_zr | T L T T T \l||l_Ll_l_|‘_H_’r_H_+T!||
100 10 1 0.1 0.01

Pore Size Diameter (um)

Figure 173 Intrusion différentielle en fonction de la taille de pore sur un échantillon de Si(HIPE)-

Templated Carbon par porosimétrie au mercure (mesures réalisées par Marie-Anne Dourges a

I'ISM)

Densité de Densité de
Volume de o
mercure Densite squelette squelette
introduit Porosité (%) Apparente (g/cc) (g/cc)
(cc/g) (g/cc) Porosimétrie ~ Pycnométre
: Mercure Hélium

Matériau

SiHIPE)-
Templated

Carbon
Tableau 18 Données obtenues par porosimétrie au mercure et par pycnométrie Hélium sur le

Si(HIPE) et Si(HIPE)-Templated Carbon. NB : les données de porosimétrie au mercure des
Si(HIPE) sont extraites des ref>**

D’apres le Tableau 18, le volume de mercure injecté est plus important pour Si(HIPE)-
Templated Carbon (14.76cc/g) que pour Si(HIPE) (10.90cc/g) alors que le volume microporeux

est quasiment le méme (cf BET). On en déduit que le volume macro et mésoporeux (donc
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accessible au mercure) est plus important pour le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated

Carbon que pour le Si(HIPE) initial.

De plus, si on compare la densité de squelette du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated
Carbon obtenue a l'intrusion de mercure (0.57g/cc) et celle obtenue grace au pycnometre a
hélium (2.05cc/g), on constate qu’il existe un facteur 3.5 entre les deux. Cela confirme qu’une
grande partie du volume microporeux observé a la BET n’est pas accessible au mercure.
Malgré cela, le taux de porosité mesuré est de 90%, ce qui est déja tres élevé. Ce taux est donc

peut-étre sous-estimé.

Ce taux de porosité de 90% confirme d’une part que le monolithe de carbone peut étre défini
comme un HIPE (High Internal Phase Emulsion) de carbone, puisque son taux de porosité est
supérieur a 70%. D’autre part, cela confirme également que la porosité est ouverte, donc
gu’un fluide peut traverser le monolithe de part en part. Ceci est cohérent avec
I'effervescence observée lors du dégazage préalable au traitement HF (voir b) Dissolution de

la silice par traitement HF).

Enfin, nous pouvons également conclure que l'infiltration chimique en phase vapeur permet
également de copier le taux de porosité du monolithe de silice initial. On retrouve en effet le
méme taux de porosité chez le monolithe de silice (92%) que chez le monolithe de carbone
(90%). Ce taux de porosité sera donc probablement un atout pour la circulation d’ions dans

une électrode de supercondensateur.

Afin de quantifier le pourcentage d’hétéroatomes et de carbone hybridé sp? nous avons

procédé a des mesures d’XPS.
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3°) XPS : Composition atomique et Hybridation du carbone

Le Tableau 19 donne la composition atomique du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated

Carbon.

0.18

97 2.51 0.31

0.2 97.36 2.14 0.3
0.19 97.53 2.08 0.2
0.19 97.63 1.97 0.21

Tableau 19 Composition atomique de I'échantillon Si(HIPE)-Templated Carbon mesuré par
XPS a différents temps de décapage, mesures réalisées par Christine Labrugére-Sarroste a
Placamat

D’apres les mesures d’XPS du Tableau 19, la composition atomique des SI(HIPE)-Templated
Carbon n’est pas uniquement faite de carbone mais aussi d’atomes de silicium (~0.2%),
d’oxygéne (~2%), et de fluor (~0.3%). La détection de ces hétéroatomes ne peut pas étre
négligée ou assimilée au bruit de I'appareil car I’XPS détecte la présence d’atomes des lors que
leur concentration dépasse les 1000ppm. La présence de ces atomes de silicium sous forme

de trace est probablement due a un résidu de zéolithe non détectable a I'ATG.

Il est probable que la présence d’atomes de silicium et de fluor soit due au traitement HF. Il
faudrait donc trouver une meilleure méthode de rincage du matériau apreés le traitement HF
que le simple rincage répété a I'eau distillée car la présence de ces hétéroatomes pourrait

potentiellement avoir un impact sur les propriétés du matériau.

De méme, le pourcentage d’oxygeéne aprés décapage, est de I'ordre de 2%, ce qui peut étre

dd a des fonctions oxygénées ou a des composés organiques volatiles adsorbés.

Le carbone reste toutefois I'élément largement majoritaire : son pourcentage atomique est
de 97%, que ce soit en extréme surface ou apres 180s de décapage. Le monolithe de carbone
reste donc un matériau pertinent pour des applications de stockage et conversion d’énergie.

Reste a évaluer I'hybridation des atomes de carbone qui le composent.

1 ——
SARA AMAR 218



Csp?62%

Intensity (a.u.)

C sp® 38%

: : : T I I T
294 292 290 288 286 284 282 280

Binding energy (eV)

Figure 174 Spectre XPS C1s du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon dans la
masse (temps de décapage 60s), mesure réalisée par Chrisine Labrugére-Sarroste

C1s extréme surface, Position des pics Pourcentage (%)
temps de décapage Os
C sp? 284.4eV 62%
Csp3 285eV 38%

Tableau 20 Hybridation du carbone du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon
pour les spectres XPS C1s

La Figure 174 est un spectre XPS dans la masse du matériau (temps de décapage 60s) du
monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon. On remarque que |'on rencontre dans ce
matériau des carbones hybridés sp? (62%) et des carbones hybridés sp3 (38%), comme indiqué
dans le Tableau 20. De maniére surprenante, cette proportion sp?/ sp3 est la méme que ce qui
a été observé pour les ZTC réalisées pendant ce travail de these. On pourrait donc émettre
I’hypothése que I'on obtient une courbure dans les deux matériaux, la ZTC et les monolithes

de carbone, ce qui peut étre a I'origine de I’hybridation du carbone détectée a I’XPS.

Si 'on compare le spectre XPS des monolithes de carbone avec celui des fullerenes Ceo, On
constate que d’apres la Figure 135, représentée au Chapitre 4, les fullerenes Cso présentent
une hybridation intermédiaire entre le C sp? et C sp3, le pic principal étant situé a une énergie
de liaison de 284.8eV, ce qui ne correspond ni au 284.4eV du carbone sp? ni au 285.1eV du

carbone sp3. Toutefois, il n’a pas été possible de faire une courbe d’ajustement convenable
'
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sur le spectre du monolithe de carbone en imposant un pic a 284.8eV, comme ce qui a été fait
pour le spectre des fullerenes. Il semble donc que I'"hybridation des monolithes de carbone
soit difficilement comparable a celle des fullerenes, malgré les structures circulaires et

concentriques observées au TEM et HRTEM.

En revanche, si 'on compare au spectre XPS du graphite, représenté en Figure 137, au
Chapitre 4, on voit que ce type de carbone contient 95% de carbone hybridé sp?, du fait de sa
planéité. Ce taux est trés supérieur aux 59% observés pour le monolithe de carbone. Cette
différence doit venir du fait que les plans graphéniques des monolithes de carbone sont
recourbés sur eux-mémes, ce qui diminue le taux de carbone hybridé sp?. Cela serait cohérent

avec les observations sur la bande D du spectre Raman (voir Figure 164).

Reste a savoir quel est 'impact de cette hybridation sur les autres propriétés du matériau,

telles que la conductivité.
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4°) Mesure de conductivité au PPMS : comportement en température
Parameétres expérimentaux
Les mesures de conductivité en fonction de la température ont été effectuées avec un

appareillage PPMS (physical properties measurement system) de marque Quantum Design
Model 6000 avec une gamme de températures allant de 2 a 400K et a un courant alternatif de
100pA sur plusieurs cycles. Le champ magnétique appliqué était maintenu constant a -
0.0740e. L’échantillon était plongé dans un cryostat contenant de I’hélium a quelques mbar,
qui est contenu dans un aimant supraconducteur. La tension appliquée était de 95mV pour

une puissance de 100uW. La Figure 175 est un schéma de l'installation.

Aimant
supraconducteur

Echantillon

(Systéme du PPMS)

Figure 175 Systéme du PPMS, image adaptée | Figure 176 Montage faux quatre points de

8,39
des re mesure de conductivité pour le PPMS,

La Figure 176 montre une photographie du montage « faux 4 points » réalisé pour effectuer
ces mesures sur le composite et sur le Si(HIPE)-Templated Carbon. De la laque d’argent a été
appliquée sur chacune des extrémités du cylindre afin d’assurer le contact électrique avec les

quatre fils de cuivre.
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Résultats

Les résultats de ces mesures sur le composite Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone en

fonction de la température sont représentés en Figure 177.

Conductivity (S/m) Composite Si(HIPE)/Carbon
Conductivity (S/m) Si(HIPE)-Templated Carbon
30 T I T I T I T I T I T T I

Composite : Conductivity at 300K ~ 2.1 S/m

o
o
T

Conductivity (S/m)
> o

Conductivity at 300K ~ 0.7S/m

_—

0.5 F s
/
00 [ " 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature(K)

Figure 177 Conductivité en fonction de la température du composite Si(HIPE)/Carbone et du

Si(HIPE)-Templated Carbon final, mesures réalisées par Mathieu Rouziéres

Les matériaux restent intacts méme apres plusieurs cycles de 2 a 400K, ils ont donc une bonne
tenue en température. D’aprés la Figure 177, la conductivité du composite SI(HIPE)/Carbone
et monolithe de carbone SI(HIPE)-Templated Carbon, augmente lorsque la température

augmente. Les deux matériaux sont donc des semi-conducteurs.

La conductivité du composite Si(HIPE)/Carbon (2 S/m) est plus élevée que la conductivité du
SI(HIPE)-Templated Carbon (0.7S/m), ce qui est un résultat inattendu. On s’attendait au
contraire a ce que la conductivité du matériau pur carbone soit supérieure a celle du

composite. Nous pouvons donc faire I’hypothése d’un effet structurant de la silice sur le

1 ——
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carbone dans le cas du composite Si(HIPE)/Carbone, ce qui apporte de I'ordre dans la structure

carbonée et augmente la conductivité.

En effet, on a vu lors de la diffraction des rayons X (Tableau 16) que les distances
interplanaires étaient les mémes pour le composite Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de
carbone Si(HIPE)-Templated Carbon. Cette différence de conductivité peut donc difficilement

étre expliquée par une différence de distance entre deux atomes de carbone par exemple.

Avec les données de la Figure 177, il est possible d’aller plus loin dans I’étude de conductivité

en utilisant la loi d’Arrhénius #%42, décrite en Equation 49.

Eq
0 = 0g€eRT

Equation 49 loi d'Arrhénius pour la conductivité

Ou o est la conductivité en S, o, est un facteur pré-exponentiel, E; I'énergie d’activation, R la
constante des gaz parfaits en J.mol?l. K et T la température en kelvin. Si 'on prend le
logarithme népérien de I'Equation 49, on obtient I’équation d’une droite, comme décrite en

Equation 50.

E,
In(o) = In(oy) - RT

Equation 50

Nous avons donc tracé le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la

température, comme le montre la Figure 178.

On remarque sur la Figure 178 que la relation entre le logarithme de la conductivité et I'inverse
de la température n’est pas linéaire ni pour le composite Si(HIPE)/Carbone, ni pour le
monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon. Un comportement de type semi-

conducteur n’est donc pas suffisant pour expliquer la conductivité du matériau.
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Figure 178 Loi d'Arrhénius appliquée a la conductivité des échantillons Composite

Si(HIPE)/Carbone et Si(HIPE)-Templated Carbon

Les matériaux composites Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone ont donc tous deux
des mesures de conductivité intéressantes. Nous avons donc réalisé des mesures d'impédance

électrique et de voltamétrie cyclique sur les deux matériaux.
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5°) Impédance Electrique des Si(HIPE)-Templated Carbon

La Figure 179 rassemble les résultats d'impédance électrique réalisés au CIRIMAT par Barbara
Daffos sur un montage a deux électrodes fait a partir d’un film PTFE 5%, |'électrolyte utilisé

est 1.5M tetraethylammonium tetrafluoroborate dans de I'acétonitrile.

D’apreés la Figure 179, le matériau composite Si(HIPE)/Carbone et le monolithe de carbone
SI(HIPE)-Templated Carbon ont tous les deux un comportement capacitif et non résistif.
Néanmoins, on remarque que la pente observée sur le monolithe de carbone est quasiment a
la verticale, tandis que celle du composite est plus importante. Cela laisse présager d’une
meilleure performance du monolithe de carbone en tant qu’électrode de supercondensateur.

En effet, une impédance électrique a la verticale correspond a celle d’un supercondensateur

idéal*.

100

80} N
60 .

40F w _

W Si(HIPE)/Carbon Composite
- . W Si(HIPE)-Templated Carbon

20 40 60 80 100

-Im(Z) Q2.cm?
| §

Re(Z) Q.cm?

Figure 179 Impédance électrique, du composite Si(HIPE)/Carbone, et du monolithe de
carbone Si(HIPE)-Templated Carbon, mesure réalisées au CIRIMAT par Barbara Daffos a
partir d’un film PTFE 5%

6°) Capacitance des Si(HIPE)-Templated Carbon
La Figure 180 rassemble les résultats de voltamétrie cyclique réalisés au CIRIMAT par Barbara

Daffos sur un montage a deux électrodes fait a partir d’'un fil PTFE 5%, I'électrolyte utilisé est

1.5M tetraethylammonium tetrafluoroborate dans de I'acétonitrile.
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Figure 180 Voltamétrie Cyclique du composite Si(HIPE)/Carbone et du monolithe de carbone
Si(HIPE)-Templated Carbon, mesure réalisées au CIRIMAT par Barbara Daffos a partir d’un
film PTFE 5%

La Figure 180 montre que le composite Si(HIPE)/Carbone présente une capacitance trés faible
de 1F/g, et ce malgré le comportement capacitif observé lors de la mesure d’impédance
électrique (Figure 179). Le matériau composite Si(HIPE)/Carbone n’est donc pas pertinent

pour étre utilisé comme électrode de supercondensateur.

En revanche, le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon présente une capacitance
de 58F/g, ainsi qu’une forme de voltamétrie cyclique s’approchant du rectangle, ce qui est la
forme théorique de la voltamétrie cyclique d’un supercondensateur idéal**. On en déduit que
le monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated carbon est un matériau pertinent pour les

électrodes de supercondensateurs.

De plus, étant donné que les résultats d’XPS ont révélé la présence d’hétéroatomes d’oxygene,
il est possible que cela affecte le comportement du matériau aprés un nombre de cycles

importants. Des tests de vieillissement ont donc été réalisés.
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7°) Test de vieillissement 1000 cycles

Afin de tester la robustesse du monolithe de carbone Si(HIPE)-Templated Carbon, nous avons
procédé a des tests de vieillissement, qui consistent non pas a faire 5 cycles lors de la
voltamétrie cyclique, mais a en faire 1000. Cela permet d’observer la stabilité temporelle du
matériau apres plusieurs utilisations. Nous avons donc commencé par effectuer ces tests sur

le méme montage a deux électrodes que précédemment.

Montage 2 électrodes

La Figure 181 montre les 1000 cycles de voltampérométrie cyclique réalisés sur le monolithe

de carbone avec un montage a deux électrodes.
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Figure 181 Voltamétrie cyclique 1000 cycles avec montage a deux électrodes du monolithe de
carbone Si(HIPE)-Templated Carbon, mesure réalisée par Barbara Daffos

Les résultats de la Figure 181 montrent tout d’abord que la capacitance mesurée lors du
premier cycle est de 55F/g et que la capacitance du millieme cycle est de 49F/g. Il y a donc
une légeére diminution de la capacitance au cours du cyclage qui laisse présager d’'une
modification du comportement du matériau, par exemple au niveau de I'interaction carbone-

électrolyte.
-
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En effet, on remarque que le matériau est stable jusqu’au dixiéme cycle (le voltamogramme
reste sous forme rectangulaire), puis on constate une distorsion du voltamogramme vers les
bas potentiels entre 0 et 1V, ce qui correspond a la fin de la décharge. Cette distorsion

pourrait étre due a une réaction de réduction.

Afin d’étudier plus en détail ce changement de comportement, d’autres mesures avec un

montage a trois électrodes ont été effectuées.

Montage 3 électrodes

Principe de la technique
Un montage de voltamétrie cyclique a trois électrodes est constitué d’une électrode de travail

ou électrode indicatrice, qui peut étre controlée avec une électrode de référence, et d'une
contre-électrode. Ces trois électrodes sont connectées a un potentiostat qui permet
d’imposer la tension. Le potentiel est imposé entre I'électrode de référence et I'électrode de
travail. Le réle de la contre-électrode est de maintenir égale a sa valeur de consigne la tension

entre I'électrode de référence et I'électrode de travail.
L’électrode de travail est celle ou ont lieu les réactions d’oxydo-réduction.

On appelle la cathode, ou électrode positive, I'électrode traversée par le courant dans le sens
de la réduction et I'anode, ou électrode négative, I'électrode traversée par le courant dans le
sens de I'oxydation®. Il est possible d’intervertir le réle des deux électrodes en inversant le

sens du courant dans le circuit.

Le principe de ce montage a trois électrodes est illustré en Figure 182.

Contre-
électrode
\ - Vis micrométrique
Electrode de )
référence ™[] Solution

1L électrolytique

Lame de
|~ verre mobile

L. Disque métallique
- » . . .
[~ (électrode indicatrice)

A\
IS

AN

Couche mince de

" volume Vet

Figure 182 Principe d'une cellule électrochimique en couche mince a électrode indicatrice

disque plan, issu de la ref*®
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La voltamétrie cyclique a trois électrodes permet de déterminer la concentration des espéeces
oxydables ou réductibles présentes dans la matiére active*. On rappelle qu’une réaction

d’oxydation s’écrit sur la forme décrite en Equation 51
Red -> Ox + ne”
Equation 51 Réaction d'oxydation
Ox étant I'oxydant, Red le réducteur, n un nombre entier et e un électron.

En effet, les concentrations en espéces oxydables ou réductibles a la surface de I'électrode
indicatrice obéissent a la loi de Nernst*®, décrite en Equation 52. La limite de Nernst
correspond a un transfert d’électrons rapide et a une réponse réversible :

RT [ c.
E = E° +—ln( *°X>
nF CRed

Equation 52 Loi de Nernst

Ou E est le potentiel en Volt, E? est le potentiel standard en Volt soit le potentiel de I'électrode
de référence, F est la constante de Faraday (96484,5 C /mol), R est la constante des gaz
parfaits, T est la température en Kelvin, n est le nombre d’électrons échangés dans la réaction
redox, Co, est la concentration en espéces oxydables 2 la surface de I'électrode indicatrice et

Creq €St la concentration en espé dductrices a | face de I’électrodes indicatrice®®
Red péces réductrices a la surface de I'électrodes indicatrice®®.
De ce fait, en utilisant la loi de Nernst, et sachant que d’aprés Equation 53:
* *
Cox + CRreq = Cp = cste

Equation 53
on arrive a remonter la concentration en espéces réductrices par I'Equation 54 :

Co

1+ exp (E—,I; (E-EO))

* —
CRed =

Equation 54

Et que lintensité du courant est proportionnelle a la quantité d’espéces réduites disparues

par unité de temps, comme indiqué en Equation 55 :

1 ——
SARA AMAR 229



Equation 55

On obtient alors, a partir de I'Equation 54 et Equation 55, I'expression de Iintensité en

fonction du potentiel appliqué :

_ (n*F?Veou exp (lg_'l; (E'EO))
B < RT ) oF 2
<1 + exp (ﬁ (E-EO))>

Equation 56

U étant la vitesse de balayage de potentiel en V/s.

D’aprés 'Equation 56, le tracé de I'intensité en fonction de la différence entre le potentiel
appliqué et le potentiel de I'électrode de référence (E-E°) est donc symétrique par rapport a
I’axe des abscisses. Le courant de réduction est compté négativement tandis que le courant

d’oxydation est compté positivement et les pics correspondants ont la méme forme, comme

résumé en Figure 183.

I(nA) |

1

-1

Concentration 1 mM de Ox en solution
Volume de la couche mince =1 l
Nombre d’électrons échangés = 1

Vitesse de balayage de potentiel = 1 mV/s
T=298K

Figure 183 Courbe intensité-potentiel théorique pour une voltamétrie cyclique a trois
électrodes, ref*®. Dans la pratique, on observe un voltamogramme déformé (voir Figure 187)
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De plus, I'intensité atteint son maximum pour E=E°, dont la valeur I est explicitée en Equation
57.

1 = Ve oy
P=—Rr nQ
Equation 57

Par ailleurs, cela donne accés a la charge Q en coulomb nécessaire pour transformer toutes
les substances électroactives (oxydantes ou réductrices) présentes initialement dans le
matériau. On a donc accés au nombre d’électrons échangés n, exprimé en Equation 58.

"= 973nQv

Equation 58

Parameétres expérimentaux

Dans notre cas, I'électrode de référence est une électrode en argent. Le montage est
représenté en Figure 184. Les 1000 cycles ont été effectués avec une fenétre de potentiel
entre 0 et 2.4V, avec une vitesse de balayage de 5mV/s, toujours avec un électrolyte 1.5M

tétraéthylammonium tétrafluoroorate dans I'acétonitrile.

Ag Reference

Figure 184 Montage 3 électrodes avec une électrode de référence Ag, image réalisée par

Barbara Daffos
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Résultats
La Figure 185 montre I'impédance électrique du Si(HIPE)-Templated Carbon avant et aprées les

1000 cycles.
70 T T T T T T
5 T T T T
=] u
60 ® -
4 i
jut
50 |- » -
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S 4L ™® . i
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Figure 185 Impédance électrique du Si(HiPE)-Templated Carbon avant et aprés cyclage,
mesure réalisée par Barbara Daffos

On remarque sur la Figure 185 qu’une composante en demi-cercle est présente sur le
diagramme de Nyquist de I’échantillon avant et aprés les 1000 cycles. Ce demi-cercle
correspond a une résistance électrique dans le matériau. Toutefois, on remarque que le
diametre de cette composante en demi-cercle est plus important aprés les 1000 cycles
gu’avant les 1000 cycles. Il vient que les 1000 cycles provoquent I'apparition d’'une résistance
supplémentaire dans le matériau carboné, qui correspondrait a I'ajout d’une résistance en
paralléle sur le circuit équivalent de la cellule électrochimique étudiée, comme représenté en

Figure 186.

Les 1000 cycles provoquent donc une modification des propriétés du matériau.

Figure 186 Circuit RC en dérivation
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On s’attend alors, du fait de I'apparition de cette résistance, a ce que la capacitance diminue

apres les 1000 cycles.

La Figure 187 montre la voltamétrie cyclique sur un montage a trois électrodes. Dans ce
montage, les courants traversant les électrodes positive et négative sont les mémes. lls sont

imposés grace au potentiostat.
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Cycle 1 — Cycle 1
= Cycle 100

Cycle 100 Cycle 100

Cycle 300
Cycle 400

Cycle 300 —Cycle 300
Cycle 400

Cycle 400
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Figure 187 Voltamétrie cyclique sur 1000 cycles avec montage en trois électrodes. De gauche
a droite : I'électrode négative, la cellule contenant les Si(HIPE)-Templated Carbon et
I'électrode positive, mesure réalisée par Barbara Daffos

Il apparait sur la Figure 187 que dans le cas de I'électrode positive, c’est-a-dire I'électrode de
travail, le cycle se fait entre +0.4 et +1.6V. De méme, on constate que vers les bas potentiels
(vers +0.4V/Ag), le voltamogramme a tendance a se décaler vers les hauts potentiels avec un
pic négatif qui s’amplifie aux alentours de 0.8V, ce qui signifie qu’une réaction de réduction a

lieu, comme ce que I'on observait en fin de décharge sur le montage a deux électrodes.

De maniere complémentaire, dans le cas de I'électrode négative c’est-a-dire la contre-
électrode, le cycle se fait entre -0.8 et +0.4V/Ag. Par ailleurs, on constate que vers les hauts
potentiels (vers +0.4V/Ag), le voltammogramme a tendance a se décaler vers les hauts
potentiels avec un pic positif, ce qui signifie qu’une réaction d’oxydation a lieu, comme ce que
I’on observait en fin de décharge sur le montage a trois électrodes. Le voltamogramme de
I’électrode négative est obtenu en soustrayant le signal de I'électrode positive a celui de la

cellule.

On en déduit que ce qui s’oxyde sur I'électrode négative se réduit sur I’électrode positive. On

assiste a une dégradation de I’électrolyte et donc de I'interface entre carbone et électrolyte.
'
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En effet, les especes générées par les réactions d’oxydoréduction viennent s’adsorber sur la
surface carbonée, ce qui génere des résistance supplémentaires en surface, comme le

suggérait le diagramme de Nyquist de la Figure 185, et alimentent I'oxydoréduction.

En effet, comme le montre la Figure 188, I'interface carbone-électrolyte peut étre modélisée
par une succession de circuits RC dérivation montés en série les uns a la suite des autres. Le
diagramme de Nyquist correspondant est coudé par ces résistances, c’est-a-dire que
I'impédance électrique a une pente a 45° vers les hautes fréquences puis devient verticale

vers les basses fréquences.

a) b)
Ry
/Bassesﬁéqums N Entrée du pore
g R
E 3..; —
N Fréquence de ° . s
/ coude g — 5
R,
o R/ _— Hautes fréquences 4
0 Z(Re)/Ohm R
+——>
\Réslﬂanoe lonique dans la : H
povosité de I'électrode . *

Figure 188 Diagramme de Nyquist d'une électrode poreuse de carbone d'un
supercondensateur (a) et circuit équivalent d'un pore imprégné d'électrolyte composé d'un
réseau de résistances R; et de capacités (b), issu de la ref*’

Il vient que I'ajout de ces résistances supplémentaires dues a I'oxydation puis a la dégradation
de l'interface électrolyte/carbone devrait diminuer la capacitance totale de la cellule

électrochimique.

En effet, avec ce montage a trois électrodes, on remarque sur le voltammogramme de la
cellule électrochimique complete (Figure 187) que la capacitance mesurée au premier cycle
est égale a 80F/g tandis que la capacitance mesurée au millieme cycle est de 56F/g. On assiste
donc a une diminution de la capacitance totale, comme le laissait présager le diagramme de
Nyquist de la Figure 185. Cela est également cohérent avec ce que I'on observait sur le

montage a deux électrodes de la Figure 181.
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De plus, une autre mesure de voltamétrie cyclique a trois électrode a été effectuée en

n‘imposant un potentiel qu’a I'électrode positive, comme représenté Figure 189.

Intensité (mA)

-3 1 1 1 1 1
-1 -0.5 0 0.5 1

Potential (V vs Ag)

Figure 189 Voltamétrie cyclique de I’électrode positive montage 3 électrode avec référence Ag

réalisée en ne contrélant que I'électrode positive, mesure réalisée par Barbara Daffos

Sur la Figure 189, I’électrode positive ne cycle que jusqu’a 1.1V/Ag pour éviter la dégradation
de I'électrolyte que I'on observait a 1.6V. Les phénomenes de réduction sont donc bien

moindres que ce que I'on observait précédemment en Figure 188.

On constate toutefois une légere réduction vers-1.2V/Ag et non pas vers -0.8V/Ag comme sur

la Figure 187.

Par ailleurs, on constate que la fenétre de stabilité de I’électrolyte se situe entre 0.4 et 0.8V/Ag
car il n’y a aucun pic redox dans cette fenétre de potentiel. On obtiendrait donc un
supercondensateur idéal (parfaitement rectangulaire) si on ne faisait la mesure que dans cette

gamme de potentiel.
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Conclusions et Perspectives

Des monolithes de carbone autosupportés contenant des micropores, mésopores et
macropores ont été synthétisés a partir de monolithe de silice poreux, les Si(HIPE). Leurs
propriétés mécaniques leur permettent d’étre tenus en main et ce sont des matériaux non

pulvérulents.

De plus, les observations au MET et HRTEM ont montré que les monolithes de carbone étaient
constitués de spheres de carbone interconnectée par un réseau poreux tridimensionnel, a
I'image des spheres de silice présentes dans le SI(HIPE) initial. Le fort taux de porosité (90%)
du matériau final ainsi que le fait que le réseau poreux soit interconnecté en trois dimensions
permettent la cohésion mécanique des monolithes. Ce matériau a également une bonne
stabilité en température, car les résultats d’ATG sous air montrent qu’il faut atteindre une

température supérieure a 600°C pour dégrader le monolithe de carbone.

Les données extraites des isothermes BET et de la distribution de taille de pores ont montré
qgue l'infiltration chimique en phase vapeur était une méthode efficace pour obtenir un
matériau carboné microporeux (avec un volume microporeux de 0.28cc/g) et ayant une

surface spécifique élevée (921m?/g) a partir d’'un monolithe de silice poreux Si(HIPE).

Par ailleurs, les mesures de voltamétrie cyclique et d'impédance électrique ont montré le
caractére capacitif de ce matériau dont la capacitance est de 58F/g. De méme les mesures de
conductivité effectuées ont permis de démontrer le caractere semi-conducteur du monolithe
de carbone.

Perspectives

Il est possible que les propriétés mécaniques soient améliorées par un recuit a haute
température sous atmospheére inerte (800-1000°C), ce qui pourrait également améliorer la

conductivité ainsi que la capacitance.

En revanche, la présence d’hétéroatomes de silicium, de fluor et d’oxygéne pourrait
potentiellement avoir un impact sur les propriétés du matériau. En effet, les tests de
vieillissement en voltamétrie cyclique ont montré que des réactions d’oxydo-réduction
apparaissaient au bout de quelques cycles, ce qui diminue la valeur de la capacitance et affecte

le comportement capacitif du matériau. Il faudrait donc trouver une meilleure méthode de
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rincage du matériau apres la dissolution de la silice a I'acide fluorhydrique que le simple

rincage répété a I'eau distillée.

Par ailleurs, les propriétés du composite Si(HIPE)/carbone ne permettent pas de I"utiliser pour
le stockage d’énergie, mais nous pouvons imaginer d’autres applications telles que la
dépollution de I’eau ou la captation de CO; du fait des nombreux micropores qu’il contient et
de sa tenue mécanique. De méme, sa conductivité plus élevée que celle du monolithe de
carbone pourrait le rendre pertinent pour certaines applications électriques ne nécessitant

pas d’avoir une capacitance élevée.
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Conclusion Générale

Dans ce travail de these, cing matériaux carbonés ont été synthétisés par infiltration chimique
en phase vapeur et testés pour des applications au stockage d’énergie dans des électrodes de
supercondensateurs. Quatre de ces matériaux sont des carbones moulés sur zéolithe, et le
cinquieme est un carbone moulé sur monolithe de silice. Ce-dernier a fait I'objet d’un dépo6t
de brevet. Le but de ces travaux était d’obtenir un matériau ayant le plus de micropores
possibles (de taille inférieure a 2nm) et une surface spécifique élevée tout en maximisant sa

capacitance.

Le matériau initial, noté ZTC2 Diphasique, est un carbone microporeux moulé sur zéolithe
composé de deux types de carbone distincts détectables a I'analyse thermogravimétrique
sous air. Ce matériau présente un comportement capacitif mais une faible capacitance (20F/g)
et une faible surface spécifique (760m?/g) et un volume microporeux de 0.28cc/g. Les travaux
réalisés sur les carbones moulés sur zéolithe consistaient a améliorer les performances de ce
matériau initial, soit en le modifiant par combustion incompléte apres synthese, soit en

modifiant les paramétres de l'infiltration chimique en phase vapeur.

Le chapitre 3 sur la combustion diffusive expose une méthode permettant de modifier la
structure et surtout d’augmenter la surface spécifique (qui passe a 1188m?/g) ainsi que le
volume microporeux de ZTC2 Diphasique. On obtient ainsi un matériau noté ZTC aprés
combustion diffusive. Toutefois, cette combustion incompléte n’a pas permis d’améliorer la
capacitance du matériau, qui reste a 20F/g, et a provoqué |'apparition de fonctions oxygénées
sur la surface carbonée, ce qui rend ce matériau non pertinent pour des électrodes de

supercondensateur.

Le chapitre 4 sur la synthése de ZTC monophasique expose deux méthodes différentes
permettant de synthétiser des carbones moulés sur zéolithe ne contenant qu’une seule phase
visible a I'analyse thermogravimétrique sous air. La premiére méthode consiste a augmenter
la masse de zéolithe dans le réacteur d’infiltration chimique en phase vapeur tout en gardant
les mémes débits et température que le matériau initial ZTC2 Diphasique. Ce matériau est
noté ZTC1 Masse Zéolithe. La seconde méthode consiste a diminuer les débits de gaz vecteur

et hydrocarbure tout en gardant la méme température d’infiltration que ZTC2 Diphasique. Ce
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matériau est noté ZTC1 Débits Gaz. Les caractérisations réalisées ont permis de conclure que
ZTC1 Masse Zéolithe était le plus adéquat pour le stockage d’énergie, tant en termes de

capacitance (120F/g), surface spécifique (1692m?/g) que de volume microporeux (0.63cc/g).

Enfin, le chapitre 5 sur la synthese d’un monolithe de carbone microporeux autosupporté a
partir d’'un monolithe de silice nous a permis de démontrer qu’il était possible de répliquer la
cohésion d’un matériau par infiltration chimique en phase vapeur. Ce matériau est noté
Si(HIPE)-Templated Carbon. On obtient donc un matériau non pulvérulent, ce qui diminue les
risques de l'inhaler et donc sa dangerosité, ce qui le rend pertinent pour des applications
industrielles. Ce monolithe de carbone est notamment pertinent pour le stockage d’énergie,
puisque la capacitance obtenue est de 58F/g, sa surface spécifique de 921m?/g et son volume

microporeux de 0.28cc/g.

En résumé, ces travaux de thése ont montré qu'effectivement, les carbones moulés sur
matériaux modeles (zéolithe ou monolithes de silice) sont pertinents pour le stockage

d'énergie dans les électrodes de supercondensateur.

Toutefois, ce sont des matériaux dont la synthese nécessite des fours a haute température
ainsi qu'un traitement a l'acide fluorhydrique ; ce qui est contraignant en termes de co(t et
de dangerosité. On ne peut pas non plus obtenir ces matériaux a partir de déchets organiques,

contrairement au carbone activé.

Une application industrielle de ces travaux serait donc la valorisation de déchets industriels,
a savoir les catalyseurs cokés dans l'industrie pétrochimique pour le craquage
d'hydrocarbures. Ainsi, une des perspectives de ce travail de thése serait d'élargir cette étude
a d'autres types de zéolithes et autres catalyseurs a base de silice, pour voir si tous les

catalyseurs industriels cokés seraient recyclables en carbone moulé sur matériau modele.

Par ailleurs, on pourrait explorer les autres utilisations possibles pour les matériaux
synthétisés, notamment la dépollution de I'eau, la captation de CO,, ou encore le stockage

d’hydrogene.
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