N° 119 - novembre 2015

Sophie L. PIRARD", Sigrid DOUVEN®, Jean-Paul PIRARD"
) Laboratoire de Génie chimique, Université de Liége, B6a,
B-4000 Liege, Jean-Paul.Pirard@ulg.ac.be

Procédé et installation

de fabrication de nanotubes
de carbone extrapolables

a I’échelle industrielle

Résume

Le Laboratoire de Génie chimique de [’Université de
Liége (ULg) a congu, réalisé et validé un procédé et
une installation de fabrication de nanotubes de car-
bone extrapolables a [’échelle industrielle et prote-
gés par un brevet et un i-dépot. Des licences exclu-
sives d’exploitation du brevet et de [’i-dépot ont été
octroyées par I’'ULg a Nanocyl S.A. Les résultats de
la recherche sont aujourd’hui exploités et valorisés
sur le plan industriel, économique et commercial par
Nanocyl S.A., entreprise installée en Région wal-
lonne. L’innovation technologique apporte un avan-
tage concurrentiel a Nanocyl S.A. pour conquérir le
marché mondial des nanotubes de carbone

1. Introduction

Laparution de I’article de Iijima de NEC Corporation
dans Nature 354, 56-58 (1991) fit connaitre a toute
la communauté scientifique internationale 1’exis-
tence de filaments de carbone appelés aujourd’hui
nanotubes de carbone (carbon nanotubes ou CNT).

Les CNT consistent en 1’enroulement coaxial de
feuilles de graphéne dans lesquelles les atomes de
carbone forment un réseau hexagonal (Figure 1). Ils
peuvent différer les uns des autres, en fonction des
conditions de fabrication, par le nombre de tubes
coaxiaux, par les indices de chiralité, par le diameétre
(de 3 a 50 nm), par la longueur (de ’ordre de 10 a
100 um) et par les défauts, comme par exemple, la

présence d’un cycle a cing carbones inséré au milieu
des cycles a six carbones. Parmi les propriétés remar-
quables des CNT, on peut citer une faible masse spé-
cifique de I’ordre de 1300 kg m~, une résistance a la
rupture élevée qui varie de 10'° a 6 x 10'° Pa, une
élasticité élevée, une excellente conductivité élec-
trique largement supérieure a celle du cuivre, une
conductivité thermique qui peut atteindre 6600 W
m' K tandis que celle du diamant pur est de 3320
W m' K, une stabilité thermique élevée jusqu’a
350°C dans I’air et 2800°C dans le vide. Les CNT
peuvent étre incorporés dans des matrices poly-
meres et leur conférer des propriétés mécaniques,
¢électriques, ¢électroniques ou thermiques tout a fait
intéressantes et exploitables dans de nombreux
domaines industriels. Les CNT offrent ainsi des pos-
sibilités d’applications nouvelles et originales dans
tous les secteurs de la société : aérospatial, défense,
¢électronique, énergie, environnement, informatique,
loisirs, santé, sécurité, textiles, transports, ...

Figure 1 : Schéma d’un nanotube de carbone multi-parois (Eric Wieser,
Wikimedia Commons, CC BY-SA 3.0).
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Les propriétés potentielles exceptionnelles des CNT
ont suscité immédiatement un engouement extraor-
dinaire de nombre de scientifiques bien que les CNT
soient restés pendant longtemps une curiosité de labo-
ratoire produite en trés faibles quantités. A 1’heure
actuelle, on peut compter par milliers voire par dizaines
de milliers les publications relatives a des travaux
expérimentaux et théoriques sur la synthése, la carac-
térisation, la fabrication, les propriétés et les applica-
tions des CNT. La revue scientifique ChemSusChem
4, 809-983 (2011) a consacré un numéro complet a
I’état des connaissances sur les CNT.

Pour que les CNT deviennent un matériau industriel
et commercial, il était impératif de concevoir, de
réaliser, de valider et de développer des procédés et
des installations de fabrication de CNT de qualité, a
faible cott, en continu et en grande quantité. Mais les
difficultés semblaient insurmontables et, par consé-
quent, peu de scientifiques et aucun industriel ne se
sont engagés, dans les années 90, dans la fabrication
a grande échelle et la commercialisation des CNT.
En 2001, seules quelques dizaines de grammes de
pureté inférieure a 80% pouvaient étre fabriquées
en batch. La pureté est définie dans I’article comme
le pourcentage de carbone par rapport a la masse
totale. On considére comme impureté le catalyseur
minéral présent dans le produit. La distinction entre
nanotubes de carbone et carbone amorphe (suie)
n’est pas faite car les catalyseurs industriels pro-
duisent des quantités infimes de suie qui ne sont pas
détectées au microscope électronique a transmission
ou a balayage (Figure 2).

Figure 2 : Nanotubes de carbone observés par microscopie électronique a
balayage (gauche) et a transmission (droite).

Il existe plusieurs voies pour produire des CNT,
notamment la décharge électrique, 1’ablation laser et
le dépdt de carbone par réaction catalytique (cataly-
tic chemical vapor deposition ou méthode CCVD).
A T’heure actuelle, toutes les entreprises présentes
sur le marché des CNT les produisent en utilisant
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la méthode CCVD Celle-ci consiste a décomposer
un hydrocarbure gazeux en CNT et en hydrogéne
au contact d’une surface catalytique a la pression
atmosphérique et a une température comprise entre
600°C et 1000°C. La Figure 2 donne un exemple de
CNT synthétisés par la méthode CCVD et observés
par microscopies électroniques a transmission et a
balayage.

Parmi les rares scientifiques a s’étre engagés dans
la production de CNT a grande échelle, il faut men-
tionner, en particulier, le Pr. Janos B.Nagy, directeur,
jusqu’en 2006, du Laboratoire RMN des Facultés uni-
versitaires Notre-Dame de la Paix a Namur (FUNDP),
aujourd’hui Université de Namur. D¢s la fin des années
90, les travaux remarquables de son équipe ont permis
de disposer des premiers catalyseurs capables de pro-
duire des CNT avec des productivités spécifiques de
I’ordre de plusieurs kg CNT/kgcatalyseur, ce qui per-
mettait d’envisager une production industrielle.

En 2000, le Laboratoire de Génie chimique de
I’Université de Liege (ULg) s’est vu confier, dans
le cadre de deux conventions de recherche en par-
tenariat avec le Laboratoire RMN des FUNDP, le
projet de concevoir et de développer un procédé et
une installation de fabrication de CNT susceptibles
d’étre appliqués a I’échelle industrielle. Projet trés
ambitieux et un peu fou, mais projet trés libre dans
les choix scientifiques et technologiques puisqu’au-
cun procédé industriel n’existait pour fabriquer des
CNT a grande échelle et que tout devait étre inventé.

Le 27 février 2002 (Moniteur Belge du 1° mars
2002), les FUNDP ont créé Nanocyl S.A. (numéro
d’entreprise 0476.998.785), entreprise installée a
Sambreville en Région wallonne pour valoriser
leurs travaux dans le domaine des CNT (brevets
WO 2002/20402 et WO 2003/004410). Un peu plus
tard, I’'ULg est entrée dans le capital de Nanocyl
S.A., dans les mémes conditions, pour apporter son
expertise dans la conception et le développement du
réacteur a I’échelle industrielle et I’amélioration de
la technologie (brevet WO 2004/069742).

En 2015, les résultats de la recherche du Laboratoire
de Génie chimique sont exploités et valorisés sur
le plan industriel, économique et commercial par
Nanocyl S.A. [1].
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L’objectif de cet article est de montrer un exemple
d’une recherche universitaire qui part de travaux
fondamentaux réalisés au laboratoire pour passer a
I’exploitation industrielle des résultats, raison pour
laquelle les références citées sont limitées aux tra-
vaux du Laboratoire de Génie chimique de ’'ULg.

2. L'innovation technologique
de la recherche

L’innovation technologique de la recherche com-
porte trois volets : (i) la conception, la réalisation et
la validation d’un réacteur continu tubulaire incliné
rotatif a lit mobile de fabrication de CNT ; (ii) la
formulation et le procédé de fabrication d’un cataly-
seur de synthése de CNT a partir de méthane ; (iii) le
développement d’outils de simulation du réacteur et
des processus hydrodynamiques, physico-chimiques
et physiques mis en ceuvre.

2.1. Le réacteur continu tubulaire incliné
rotatif a lit mobile

La recherche du Laboratoire de Génie chimique a
conduit a la conception et au développement d’un
réacteur prototype de laboratoire capable de tra-
vailler dans des conditions extrapolables a 1’échelle
industrielle [2].

L’installation, présentée aux Figures 3 et 4, com-
prend un réacteur continu tubulaire incliné rotatif
a lit mobile - longueur 900 mm, diamétre 50 mm
- équipé de systémes continus d’alimentation et de
récupération du gaz et du solide, d’un spectromeétre
de masse pour I’analyse de I’effluent gazeux et d’un
systéme de commande et d’acquisition de données
totalement automatisé.

Figure 4 : Réacteur continu de production de CNT du Laboratoire de Génie
chimique de I'ULg
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Figure 3 : Schéma du procédé et de I’installation pour la
fabrication de CNT en continu [2]
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Le principe du réacteur consiste a I’alimenter en
continu en gaz et en catalyseur via une vis d’Archi-
mede et a en soutirer en continu les produits de la
réaction. L’écoulement de la poudre se fait par la
force de gravité grace a la rotation et a I’inclinai-
son du réacteur ; la vitesse de la rotation et I’angle
d’inclinaison permettent de régler le temps de séjour.
Deux sas automatisés permettent d’introduire le cata-
lyseur dans le réacteur et de soutirer le produit brut
du réacteur en toute sécurité, sous atmospheére inerte,
en évitant ainsi que 1’hydrocarbure soit en contact
avec 1’oxygene de I’air. Un systéme original assure
la résistance mécanique et I’étanchéité entre la par-
tie mobile et les parties fixes du réacteur méme a des
températures atteignant voire dépassant 1000°C.

Le Laboratoire de Génie chimique a testé le procédé
et ’installation pour la fabrication de CNT en uti-
lisant un catalyseur métallique supporté synthétisé
par le Laboratoire RMN des FUNDP [2, 3]. llapu:
(1) montrer que I’éthyléne, gaz industriel fourni par
pipeline, relativement peu cotiteux (1.4 euro/kg de
carbone) et bien maitrisé du point de vue sécurité,
permettait d’obtenir une productivité spécifique de
I’ordre de 4 kg CNT/kg catalyseur ; (ii) prouver que
I’installation continue fonctionnait correctement
et était capable de produire 0.1 kg CNT/h dans les
conditions expérimentales optimisées [2].

Le procédé et I’installation pour la fabrication de
CNT ont fait I’objet d’un brevet octroyé dans de
nombreux pays [4].
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2.2. Le catalyseur de synthése de CNT
a partir de méthane

La recherche du Laboratoire de Génie chimique a
permis de mettre au point la formulation et le procédé
de fabrication d’un nouveau catalyseur bimétallique
complexe de synthése de CNT multi-parois d’une
pureté exceptionnelle de plus de 99% par décompo-
sition catalytique de méthane pur, avec des producti-
vités spécifiques supérieures a 110 kg CNT/kg cata-
lyseur apres 75 min de réaction [5]. Ce catalyseur est
appelé catalyseur de I’ULg dans la suite de ’article.

Pour déterminer ’activité et la production spéci-
fiques de chaque catalyseur étudié, une installation
unique, présentée a la Figure 5, a été construite.
Celle-ci comprend un réacteur discontinu tubulaire
horizontal équipé d’un systéme d’alimentation en
gaz particuliérement stable et précis, d’un systéme
d’introduction du catalyseur, déposé sur une bar-
quette en quartz semi-cylindrique, et de récupé-
ration des produits sous atmosphére contrdlée, et
d’un spectrométre de masse permettant de suivre en
continu la composition de I’effluent gazeux [2, 6, 7].
La Figure 6 présente le catalyseur avant réaction et
les CNT produits par la méthode CCVD.

Cette installation permet : (i) de vérifier les bilans
de matiere sur le gaz et sur le solide ; (ii) de déter-
miner I'influence des variables opératoires — tem-
pérature, teneurs en hydrocarbure, en hydrogene et
en gaz inerte, masse de catalyseur, débit total — sur
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Figure 5 : Schéma de I'installation discontinue pour la mesure de I’activité catalytique et de la désactivation des catalyseurs de synthése de CNT [2]
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I’activité et la désactivation du catalyseur, sur la
productivité spécifique et sur la qualité du produit ;
(ii1) de mesurer les vitesses de réaction et d’établir
I’équation cinétique ; ordres de la réaction, énergie
d’activation [6-8].

La Figure 7 compare les productivités spécifiques
(kg CNT/kg catalyseur), en fonction du temps de
réaction, obtenues sur quatre catalyseurs indus-
triels : le catalyseur des FUNDP [8-10], deux cataly-
seurs de Nanocyl S.A. [6, 7, 11, 12] et le catalyseur
de I’'ULg [12, 13]. Ces quatre courbes sont déter-
minées en continu en mesurant la composition du
gaz — hydrogéne et méthane ou éthyléne — a la sortie
du réacteur par spectrométrie de masse en fonction
du temps de réaction. La Figure 7 montre que ’acti-
vité initiale du catalyseur de I’'ULg avec le méthane
comme source de carbone et celle du premier cata-

—5-FUNDP - éthyléne —e-Nanocyl - éthyléne

-&-Nanocyl - méthane

Figure 6 : Barquette avec des CNT
(haut) obtenus par décomposition
d’un hydrocarbure gazeux sur un
catalyseur (bas).

lyseur industriel de Nanocyl S.A. avec 1’éthyléne
sont les plus élevées et a peu pres identiques [6, 13].
Le catalyseur de I’ULg ne se désactive pas du tout
puisque la productivité spécifique est proportion-
nelle au temps de réaction [13] tandis que le premier
catalyseur industriel de Nanocyl S.A. se désactive
progressivement puisque la productivité spécifique
croit de moins en moins vite en fonction du temps
de réaction [6]. Apres 10 min de réaction, la produc-
tivité spécifique obtenue avec le catalyseur de I’ULg
et le méthane est déja largement supérieure a celle
obtenue avec le premier catalyseur industriel de
Nanocyl S.A et I’éthyléne (Figure 7). L’activité ini-
tiale du catalyseur des FUNDP avec 1’éthyléne [13]
et celle du second catalyseur industriel de Nanocyl
S.A. [7] avec le méthane sont largement plus faibles
et, de plus, ces deux catalyseurs se désactivent trés
rapidement (Figure 7).

-m-Ulg - méthane

8]
)
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Figure 7 : Productivité spécifique
(kg CNT/kg catalyseur) des quatre
catalyseurs industriels normalisée par
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rapport a la productivité spécifique
obtenue avec le premier catalyseur
industriel de Nanocyl S.A. en fonction
du temps de réaction [6, 7,9, 13]. Les
symboles permettent de distinguer les
courbes expérimentales entre elles.
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On peut en conclure que le catalyseur de ’ULg
avec le méthane comme source de carbone est assez
exceptionnel. En effet, la littérature scientifique ne
mentionne pas de catalyseur de synthese de CNT
qui ne se désactive pas. Le catalyseur de ’'ULg peut
ainsi synthétiser des CNT de pureté tres élevée. 11
faut néanmoins noter que chaque couple catalyseur-
hydrocarbure peut produire des CNT présentant des
propriétés différentes et, de ce fait, n’est pas inter-
changeable. Le catalyseur des FUNDP et le premier
catalyseur de Nanocyl S.A. produisent des CNT
multi-parois aux propriétés électriques exception-
nelles, le second catalyseur de Nanocyl S.A. produit
des CNT a paroi double pour 1’électronique et le
catalyseur de I’'ULg produit des CNT multi-parois
aux propriétés mécaniques remarquables.

Les conditions de fonctionnement optimales du
réacteur continu tubulaire rotatif a lit mobile ont
été déterminées en utilisant les quatre catalyseurs
industriels. Pour les trois catalyseurs industriels
qui se désactivent, c’est-a-dire pour le catalyseur
des FUNDP et pour les deux catalyseurs industriels
de Nanocyl S.A., la recherche a permis de montrer
que la productivité spécifique obtenue dans le réac-
teur continu tubulaire incliné rotatif a lit mobile est
directement liée a la désactivation du catalyseur et
ne peut étre choisie librement [11, 12, 14]. Pour
le catalyseur des FUNDP et le second catalyseur
industriel de Nanocyl S.A. utilisant le méthane, la
désactivation est rapide et la productivité spécifique
est faible [11, 12, 14] ce qui nécessite la purifica-
tion ultérieure du produit avant son utilisation. Pour
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le catalyseur de I’'ULg qui ne se désactive pas, la
recherche a permis de montrer que la productivité
spécifique (en kg CNT/kg catalyseur) pouvait étre
trés ¢élevée et que des CNT d’une pureté supérieure
a 99% pouvaient étre obtenus, ce qui permet d’évi-
ter la purification ultérieure du produit pour nombre
d’applications actuelles [12-13]. La production spé-
cifique du réacteur continu, exprimée en m* CNT/
m?® réacteur x h, est choisie librement en fonction
du degré de pureté souhaité et est directement liée
au temps de séjour dans le réacteur : une produc-
tion plus élevée conduit a un degré de pureté plus
bas, une production plus basse conduit a un degré de
pureté plus €levé (Figure 8) [12-13]. Pour une pro-
duction spécifique de 1,5 m* CNT/m? réacteur x h,
on obtient une pureté de 90%, c’est-a-dire qu’il faut
une productivité spécifique de 9 kg CNT/kg cata-
lyseur ; pour une production spécifique de 0,1 m?
CNT/m? réacteur x h, on obtient une pureté de 99%,
c’est-a-dire qu’il faut une productivité spécifique de
99 kg CNT/kg catalyseur. Lorsqu’on lit les spécifi-
cations des sociétés qui vendent des CNT, la pureté
la plus basse est de 90%, il faut donc au minimum
un catalyseur qui produit 9 kg CNT/kg catalyseur
pour une application industrielle.

Cette invention permet : (i) de diversifier les
sources de carbone en utilisant du gaz naturel,
matiére premiere abondante, bon marché (0.7 euro/
kg de carbone), livrée par pipeline et dont le prix
dépend du marché de 1’énergie et non directement
du prix du pétrole, comme I’éthyléne ; (ii) d’¢lar-
gir la gamme des produits mis sur le marché en

Figure 8 : Pureté des CNT produits en
fonction de la production spécifique

en utilisant le catalyseur de 'ULg

avec le méthane comme source de
carbone. La courbe continue est donnée
par le modéle théorique qui dépend

100
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95
90 |
85 T 1
0 1
Production spécifique (m3 CNT/m3 réacteur h)

2 essentiellement de la vitesse spécifique
de la réaction et du temps de s¢jour
moyen, les deux carrés noirs sont deux
points expérimentaux [13].
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fabriquant des CNT avec de meilleures propriétés,
spécifiques aux applications potentielles ; les CNT
produits avec le catalyseur de I’ULg possédent
des propriétés mécaniques remarquables pour le
renfort mécanique des résines époxy et présentent
donc un intérét industriel important pour la fabri-
cation de matériaux nano-composites utilisés en
aéronautique ou en mécanique ; (iii) d’ouvrir le
marché des nanotubes a de nouveaux clients et a
de nouvelles applications grace a une gamme de
produits ¢élargie.

L’ULg a dépos¢ une enveloppe i-dépot a I’Office
Benelux de la propriété intellectuelle a La Haye
(NL) décrivant I’invention [15].

2.3. Outils de simulation du réacteur
et des processus mis en ceuvre

Le développement des outils de simulation du réac-
teur continu tubulaire incliné rotatif a lit mobile et

des processus mis en ceuvre repose sur une recherche
industrielle de base scientifiquement rigoureuse
afin : (i) de comprendre et de quantifier correcte-
ment les processus hydrodynamiques, physico-
chimiques et physiques mis en jeu ; (ii) de déve-
lopper des modéles phénoménologiques permettant
de simuler le comportement du procédé en fonction
des variables opératoires ; (iii) d’apporter une aide
dans la conduite des installations existantes ; (iv) de
guider le scaling-up des futures installations indus-
trielles.

La recherche a permis de modéliser le réacteur
continu tubulaire incliné rotatif a lit mobile en sui-
vant la méthodologie rationnelle du génie de la
réaction chimique [11, 13, 14, 16]. Quatre facteurs
interviennent dans 1’établissement du modéle : (i)
le facteur géométrique imposé par le choix du réac-
teur ; (ii) le facteur hydrodynamique, c’est-a-dire
les écoulements du gaz et du solide dans le réac-
teur ; (iii) le facteur physico-chimique, ¢’est-a-dire

Figure 9 : Réacteur pilote de production de CNT de Nanocyl S.A.



la cinétique vraie de la réaction et la désactivation
du catalyseur en fonction des variables opératoires
- température et pressions partielles en éthyléne (ou
en méthane), en hydrogene et en gaz inerte - ; (iv) le
facteur physique, c’est-a-dire les transferts externe
et interne de matiére et de chaleur dans la phase
gazeuse et dans le lit catalytique [17].

Ces différents facteurs ont été quantifiés par des
données de la littérature mais surtout par des études
de laboratoire : (i) quatre études expérimentales ont
permis d’établir I’équation cinétique et I’équation de
désactivation pour le catalyseur des FUNDP [9, 14]
et pour le premier catalyseur industriel de Nanocyl
S.A. [6] utilisant I’éthyléne comme source de car-
bone, ainsi que pour le second catalyseur industriel
de Nanocyl S.A. [7] et pour le catalyseur de ’ULg
utilisant le méthane comme source de carbone [13] ;
(1) deux études expérimentales ont permis d’établir
les modes d’écoulement du solide dans le réacteur
en fonction du taux de remplissage et de corréler le
temps de séjour du solide dans le réacteur en fonc-
tion de la vitesse de rotation et de 1’angle d’inclinai-
son du réacteur [11, 12, 18-20] ; (iii) une étude expé-
rimentale a permis d’établir I’absence de limitations
diffusionnelles dans le réacteur discontinu et dans le
réacteur continu du Laboratoire de Génie chimique
(7,12, 13].

Le modele a été validé avec succes sur les données
obtenues sur le réacteur prototype du Laboratoire
de Génie chimique mais également sur les réacteurs
pilote et industriel de plus grande taille de Nanocyl
S.A. Le réacteur pilote de Nanocyl S.A. est présenté
a la Figure 9.

La Figure 10 montre 1’excellent accord entre les don-
nées expérimentales obtenues sur le réacteur pilote
de Nanocyl S.A. et les résultats des simulations [11,
14]. La Figure 11 donne la vitesse spécifique de
réaction en fonction de la pression partielle et de la
température de réaction pour la synthese de CNT en
utilisant le catalyseur de I’ULg et le méthane comme
source de carbone [12-13]. La vitesse spécifique de
réaction a été modélisée en utilisant un mode¢le phy-
sico-chimique basé sur une séquence d’étapes €lé-
mentaires [13]. L’accord est excellent entre les don-
nées expérimentales et le modéle. La connaissance
de I’équation cinétique, c’est-a-dire de la vitesse de
réaction en fonction des pressions partielles et de la
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température est une donnée indispensable pour la
modélisation des réacteurs industriels.

La recherche industrielle de base a également
contribué¢ a 'utilisation, a 1’adaptation et au déve-
loppement de méthodes de synthése [5, 21-23] et
de méthodes de caractérisation des CNT basées sur
I’analyse d’images TEM [24-26], I’adsorption de
krypton [27-28], I’adsorption d’azote [29], la XRD,
le Raman, la photoluminescence [30], la thermogra-
vimétrie...

< Calculated production (kg.s-1)

04

0 1 2 3
104 xExperimental production (kg.s!)

Figure 10 : Validation du modele du réacteur continu tubulaire rotatif a lit
mobile. Comparaison entre la production expérimentale obtenue sur le réacteur
pilote de Nanocyl S. et la production calculée par le modéle [14].

3. Analyse de la recherche
et de I'innovation technologique

La contribution de la recherche au progrés tech-
nologique est tout a fait originale dans sa totalité
puisqu’aucune solution technologique n’existait
en 2000, au début de la recherche, pour fabriquer
des CNT selon un procédé transférable en milieu
industriel. La recherche a conduit a deux inventions
originales qui constituent le cceur de I’innovation
technologique. La premicre, protégée par un bre-
vet, est le procédé et I’installation de fabrication de
CNT dont le réacteur continu tubulaire incliné rotatif
a lit mobile est la piece maitresse. La seconde pro-
tégée par le secret (i-dépot) est la formulation et le
procédé de fabrication d’un catalyseur de synthése
de CNT a partir de méthane. L’innovation technolo-



Procédé et installation de fabrication de nanotubes de carbone extrapolables a I’échelle industrielle

Figure 11 : Vitesse de réaction
spécifique en fonction de la
pression partielle en méthane pour
la synthése de CNT en utilisant le
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catalyseur de I’'ULg, a 925°C (O),
975°C (A) et 1000°C (). Les
symboles correspondent aux données
expérimentales et les courbes aux
valeurs calculées par le modele [13].

gique donne a Nanocyl S.A. la capacité de fabriquer
des CNT en continu, en grande quantité, de qualité
constante, de pureté élevée, a un colit compétitif,
suivant un procédé extrapolable a I’échelle indus-
trielle en utilisant divers couples catalyseur/hydro-
carbure. Le couple catalyseur de 1’ULg/méthane
permet d’obtenir des CNT de pureté élevée aux
propriétés mécaniques remarquables. L’innovation
technologique apporte a Nanocyl S.A. une particula-
rité voire un avantage technologique qui lui permet
de se différencier de ses concurrents et d’offrir des
produits originaux et uniques aux propriétés spéci-
fiques. En effet, Nanocyl S.A. est la seule entreprise
au monde a utiliser un réacteur continu tubulaire
incliné rotatif a lit mobile pour fabriquer des CNT
a grande échelle. Les autres entreprises utilisent
des réacteurs a lit fluidisé. Le réacteur a lit mobile
présente de nombreux avantages sur le réacteur a lit
fluidisé. Dans le réacteur a lit mobile, I’écoulement
du gaz et celui du solide sont piston. Par conséquent,
tous les grains de catalyseur ont le méme temps de
séjour et réagissent avec I’hydrocarbure suivant le
méme profil de concentration. Les CNT peuvent se
développer sans contrainte, garder une densité (bulk
density) tres faible et étre de qualité constante. Par
contre, dans le réacteur a lit fluidisé, 1’écoulement
du gaz est piston tandis que 1’écoulement du solide
est parfaitement mélangé. Par conséquent, tous les
grains de catalyseur ont des temps de séjour diffé-
rents, réagissent tous dans des conditions de concen-
trations différentes, croissent de manicre aléatoire et
sont soumis a des contraintes mécaniques impor-
tantes. Ceci pose sans nul doute des difficultés dans

la conduite du réacteur a lit fluidisé et dans la qualité
de la production.

L’innovation technologique permet de répondre
a la demande croissante du marché en CNT, ce qui
montre sa pertinence par rapport aux besoins
sociétaux. Les CNT deviennent ainsi un nano-
matériau industriel utilisable a grande échelle et
offrent la possibilit¢ d’applications nouvelles,
originales, voire insoupgonnées en conférant aux
matériaux des propriétés d’usage meilleures
matériaux plus légers, plus résistants, meilleurs
conducteurs. Le marché des CNT est de taille
mondiale, est tourné vers la grande exportation et
couvre de nombreux domaines. Selon les estima-
tions des agences spécialisées, le chiffre d’affaires
potentiel est colossal.

Le transfert des résultats de la recherche vers
I’industrie est effectif et réussi. Nanocyl S.A. a été
fond¢é en février 2002 pour valoriser les résultats
de la recherche dans le domaine des CNT. L’ULg
est entrée en avril 2003 dans le capital de Nanocyl
S.A. en octroyant une licence exclusive sur I’ex-
ploitation du brevet relatif au procédé et a I’instal-
lation de fabrication de CNT a Nanocyl S.A. [4].
Nanocyl S.A. a successivement construit trois réac-
teurs selon le brevet de I’ULg, produisant respecti-
vement 1 kg CNT/h, soit 8 tonnes CNT/an (2005),
5 kg CNT/h, soit 40 tonnes CNT/an (2007), et 50
kg CNT/h, soit 400 tonnes CNT/an (2010). Par ail-
leurs, ’ULg a octroyé une licence exclusive pour
I’invention décrite dans ’enveloppe i-dépot [15].



Nanocyl S.A. a extrapolé le procédé de fabrication
a I’échelle industrielle, a testé les propriétés méca-
niques remarquables des CNT synthétisés avec le
catalyseur de I’ULg, les produit dans le réacteur
pilote a I’échelle de centaines de kilogrammes par
an et les commercialise depuis 2009 sous la forme
de compounds.

Les résultats de la recherche sont déja exploités
et valorisés par Nanocyl S.A. sur le plan industriel,
économique et commercial. La recherche posséde
un haut potentiel intrinseque puisque des installa-
tions industrielles de taille de plus en plus grande
pourront étre construites sur le modele des ins-
tallations déja existantes et suivre ainsi le taux de
croissance de I’industrie des CNT au cours des pro-
chaines années.

La contribution de la recherche au développe-
ment durable dans ses aspects économiques est
trés positive. Les CNT offrent des solutions nou-
velles dont on ne peut encore mesurer toute I’am-
pleur, ni Ioriginalité. Les CNT vont modifier voire
bouleverser de nombreux secteurs économiques
— I’¢électronique et les semi-conducteurs, les trans-
ports, 1’énergie, la défense, I’aérospatiale, les loi-
sirs, I’environnement — créant ainsi des richesses
et des emplois de qualité. Nanocyl S.A. a créé, de
sa fondation en 2002 a ce jour, 49 emplois directs
et devrait poursuivre ses engagements pour suivre
la croissance rapide du marché. En ce qui concerne
les aspects sociaux, certains produits contenant
des CNT vont rapidement s’imposer auprés du
grand public et aupreés des professionnels pour les
avantages pratiques qu’ils apportent a la qualité
de la vie et a la sécurité. En ce qui concerne les
aspects environnementaux, notamment le bruit,
I’eau et les déchets, la contribution de la recherche
au développement durable est neutre. Le bruit
provient essentiellement de 1’ouverture et de la fer-
meture des sas, de la mise du produit en sacs et
en big-bags, de la torchére, des brileurs a gaz et
du systeme de racloir posé a I’intérieur du réacteur
qui tourne lentement sur son axe. Aucune mesure
ne doit étre prise pour réduire le bruit en milieu
industriel. L’installation n’utilise pas et ne rejette
pas d’eau liquide, et par conséquent, il n’y a aucun
risque de pollution des eaux de surface et des
nappes aquifeéres. L’installation ne produit pas de
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déchets solides car les CNT produits et le cataly-
seur utilisé sont récupérés et mis en sacs ensemble,
et restent intimement liés. En cas de nettoyage
du réacteur ou de rebuts, les CNT et le carbone
amorphe sont brilés, et le catalyseur est récupéré
et réutilisé. Il reste néanmoins des craintes sur les
effets négatifs des CNT sur la qualité de 1’air, sur
I’environnement et sur la santé humaine. Lors
de la fabrication de CNT, selon I’invention tech-
nologique, le produit brut constitué¢ des CNT et du
catalyseur forment de gros flocons qui tombent sur
le sol en cas de dysfonctionnement de I’installation
de fabrication et qui peuvent étre éliminés facile-
ment par un aspirateur. Le produit brut ne forme
pas de suspension dans I’air. Emprisonnés dans une
matrice polymere, la présence de CNT seuls dans
I’environnement est improbable. Apres griffure du
matériau, les grains arrachés (CNT/matrice) sont
micrométriques et non nanométriques.

Il faut néanmoins rester attentif et prudent en vertu
du principe de précaution. Il est conseillé que
les professionnels en contact avec des CNT bruts
portent lunettes, gants, masque, tablier ou salo-
pette et travaillent en milieu confiné. Pour relever
d’éventuels facteurs négatifs sur le développement
durable, I’analyse du cycle de vie de nombreux
produits contenant des CNT reste a faire et le profil
toxicologique de chaque type de CNT doit étre spé-
cifiquement étudié pour s’assurer de sa non-toxicité.
La politique HSE de Nanocyl S.A. est décrite sur le
site www.nanocyl.com/en/HS-E/Introduction.

4. Conclusions

L’innovation technologique permet la fabrication de
CNT a un colt compétitif, en grande quantité, de
qualité constante, de propriétés diverses en fonction
du catalyseur et de I’hydrocarbure utilisés. Ainsi,
les CNT deviennent aujourd’hui un nanomatériau
industriel utilisable pour un grand nombre d’appli-
cations dans les domaines les plus variés. Les résul-
tats de la recherche menée par le Laboratoire de
Génie chimique sont sans nul doute une contribution
décisive dans le développement de Nanocyl S.A.,
entreprise installée en Région wallonne, et dans la
création a long terme d’une activité économique
nouvelle et durable.
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Le Laboratoire de Génie chimique répond a la défi-
nition de 1’Unité universitaire figurant a 1’article 8,
2° du décret du 3 juillet 2008 relatif au soutien de la
recherche, du développement et de I’innovation en
Wallonie. Dans ce contexte, la recherche menée par
le Laboratoire de Génie chimique est assez exem-
plaire dans la mesure ou elle est représentative des
missions essentielles d’une Unité de recherche uni-
versitaire : (i) la contribution de la recherche indus-
trielle de base a I’amélioration des connaissances
scientifiques et au développement de méthodes et de
concepts fondamentaux ; les chercheurs ont publié
18 articles dans des revues scientifiques internatio-
nales de renom ; (ii) I’innovation technologique fon-
dée sur une recherche industrielle de base solide, les
deux inventions sont protégées par un brevet et un
i-dépdt ; (iii) la formation des jeunes ingénieurs et des
étudiants ingénieurs a I’innovation technologique
par une approche rigoureuse basée sur le génie de la
réaction chimique, sur la catalyse hétérogene et sur
la science des matériaux ; trois jeunes ingénieurs ont
réalisé une these de doctorat [2, 11, 12], deux jeunes
ingénieurs ont obtenu un diplome d’études appro-
fondies [20, 26], et cinq étudiants ingénieurs ont
réalisé leur travail de fin d’études dans le domaine
de la recherche [3, 5, 8, 19, 23] ; au cours du temps,
Nanocyl S.A. a engagé cinq ingénieurs ayant réa-
lisé une partie de leur formation scientifique et tech-
nique au Laboratoire de Génie chimique.

La totalit¢ des moyens mis a la disposition du
Laboratoire de Génie chimique par les pouvoirs
publics - Union européenne, F.R.S-FNRS et Région
wallonne - pour mener la recherche a son état actuel,
correspondent a deux ingénieurs par an sur la durée
totale de la recherche (2001-2009), ce qui reste
modeste. Le succes de la recherche résulte sans nul
doute du talent des chercheurs seniors et juniors
ayant contribué a la recherche mais également de
la pérennité des moyens financiers de 1’unité de
recherche sur une longue période et du maintien
d’une équipe de chercheurs compétents et expéri-
mentés.

Dans les toutes prochaines années, Nanocyl S.A.
devra rester en avance sur ses concurrents dans la
course a la croissance et disposer de capacités de
production suffisantes. Il devra, d’une part, maitri-
ser le scaling up du réacteur a trés grande échelle

en affinant la modélisation et en quantifiant, par des
mesures expérimentales réalisées en laboratoire, les
processus physiques et physico-chimiques qui sont
encore négligeables aux échelles actuellement ren-
contrées. Il devra, d’autre part, utiliser le gaz naturel
comme source de carbone pour abaisser le prix de
revient des CNT. Les Unités de recherche universi-
taires ont encore un grand role a jouer a la condition
de leur octroyer les moyens nécessaires et d’assu-
rer une certaine stabilisation aux jeunes chercheurs
expérimentés.
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