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Les gels de carbone :
de la maitrise de la texture
a I'amélioration de lI'efficacité

de procédés

Résume

Les carbones poreux trouvent des applications dans
de nombreux domaines, de [’adsorption a l’élec-
trochimie en passant par la catalyse. Leurs pro-
priétés physico-chimiques, et en particulier leur
texture poreuse et leur chimie de surface, jouent
un role essentiel dans les phénomeénes a la base de
ces applications. Depuis une quinzaine d’années,
le Department of Chemical Engineering de [’Uni-
versité de Liége s’intéresse au développement de
nouveaux carbones nanostructurés, dont les para-
metres de texture poreuse et de chimie de surface
peuvent étre modifiés indépendamment les uns des
autres : les gels de carbone. A travers plusieurs
exemples tres différents, cet article montre ['inté-
rét du controle des parameétres physico-chimiques
de ces matériaux en vue de leur optimisation pour
divers procédés. Il aborde également leur fabrica-
tion a l’échelle industrielle, rendue possible par une
rationalisation de la méthode de synthése.

1. Introduction

Lutilisation de carbones poreux issus de la pyro-
lyse de substances organiques, ou ‘charbons actifs’,
pour I’adsorption de polluants remonte a 1’ Ancienne
Egypte [1]. Les propriétés adsorbantes de ces car-
bones ont ¢té utilisées dans divers domaines au
cours des siecles, en médecine ou dans le raffinage
de produits alimentaires notamment. C’est avec la
premiere guerre mondiale que naissent les premiers
procédés industriels de fabrication de carbones

poreux, nécessaires a la fabrication de masques a
gaz, comme 1’activation de copeaux de bois pyro-
lysés avec du chlorure de zinc. Depuis lors, les
carbones poreux ont trouvé de nombreuses voies
d’applications industrielles, par exemple dans la
purification des gaz et des liquides en raffinage du
pétrole. Suivant la demande, 1’industrie du carbone
a ainsi mis au point une large gamme de matériaux
destinés a des applications spécifiques ; en effet, le
traitement permettant le développement de la poro-
sité des carbones, 1’activation, peut étre effectué par
divers moyens (au contact de vapeur d’eau ou du
dioxyde de carbone a haute température, ou via des
agents chimiques comme KOH ou ZnCl,). Durant
les dernieres décennies, I’intérét pour les diverses
formes de carbone poreux et leurs applications s’est
encore accru, notamment en réponse a la demande
croissante de technologies liées a la protection de
I’environnement. Actuellement, la production de
charbon actif est estimée a environ 1.6 Mt an’', en
croissance de 5% an’! environ, le plus gros marché
restant celui de 1’épuration de 1’eau.

En paralléle aux applications d’adsorption, les char-
bons actifs sont également utilisés comme supports
de catalyseurs [2]. En effet, contrairement aux alu-
mines et aux silices, les carbones poreux sont résis-
tants aux milieux acides et basiques. Par ailleurs, ils
peuvent étre utilisés a haute température sans dégra-
dation notable de leur structure poreuse. On les
trouve généralement préparés sous forme de poudre,
de granules ou de pellets, et des post-traitements
appropriés permettent de les rendre plus ou moins
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hydrophiles. La récupération de la phase active (sou-
vent constituée de métaux précieux) consiste sim-
plement a briler le support et a dissoudre le métal en
solution sous forme ionique. Enfin, le cott des char-
bons actifs est relativement peu élevé. C’est pour
cette raison que des charbons actifs de texture et de
propriétés de surface variables ont ét¢ développés
pour une utilisation dans des procédés catalytiques.

Les charbons actifs présentent néanmoins plusieurs
inconvénients pour les applications mentionnées.
De maniére générale, leurs propriétés, et notamment
leur texture poreuse et leur composition, dépendent
des matieres premicres sélectionnées : ainsi, la tex-
ture poreuse, les propriétés de surface et la teneur
en cendres, notamment, sont en grande partie tribu-
taires de celles du matériau d’origine. Par ailleurs,
méme si le matériau est produit a partir du méme
type de ressource, on peut constater une variabilité
dans le temps des propriétés d’un mé€me produit
naturel, ce qui impacte la reproductibilité du car-
bone poreux final. Enfin, les propriétés des char-
bons actifs ne sont pas nécessairement optimales
pour I’application visée. Ce sont, par exemple, des
matériaux essentiellement microporeux, ¢’est-a-dire
que la majorité de leur volume poreux est constitué
de pores de treés petite taille (< 2 nm), ce qui leur
confére une surface spécifique interne extrémement
élevée (jusqu’a 2500 m? g1) [1-3]. Si de grandes sur-
faces spécifiques sont généralement nécessaires, que
ce soit pour maximiser la capacité d’adsorption ou
pour permettre le dépot d’une phase active cataly-
tique, I’acces par les réactifs aux sites d’adsorption
ou aux sites catalytiques est souvent difficile compte
tenu des limitations diffusionnelles induites par cette
texture poreuse peu appropriée. De la méme fagon,
la composition du charbon actif, bien que modifiable
dans une certaine mesure, reste relativement peu
versatile comparée aux matériaux synthétiques.

Pour toutes ces raisons, le développement de maté-
riaux carbonés s’est progressivement orienté vers la
synthése chimique [4-7]. Le but de ces développe-
ments est, d’une part, de s’affranchir de toute varia-
bilité¢ des propriétés du matériau final en maitrisant
le procédé de fabrication et, d’autre part, de proposer
des voies de synthése adaptées permettant de prépa-
rer des matériaux possédant les propriétés optimales
de texture ou de composition pour I’application
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envisagée. Au cours des deux derniéres décennies,
de nombreux matériaux carbonés nanostructurés ont
ainsi été mis au point. La plupart du temps, ils sont
issus de la pyrolyse d’un polymére dont la structure
est controlée par les conditions de synthese, via I’uti-
lisation d’agents structurants comme des micelles
de surfactants (‘soft-templating’), ou encore I’utili-
sation de matrices inorganiques (‘hard-templating’)
autour desquelles le polymeére se forme. Les deux
derniers cas correspondent a la synthése de car-
bones mésoporeux ordonnés (‘ordered mesoporous
carbons’, ou OMC). Des techniques de dépdt en
phase vapeur existent également. La complexité du
procédé de synthése est trés variable, et reste évi-
demment un critere essentiel lorsqu’il s’agit de rem-
placer un charbon actif par un carbone synthétique
dans une application industrielle.

Parmi les matériaux étudiés récemment, les gels
de carbone [8], issus de la pyrolyse de gels orga-
niques phénol-formol, présentent 1’avantage d’une
synthése extrémement simple. Leur texture poreuse
peut étre aisément modifiée en ajustant la composi-
tion des solutions de précurseurs de départ [9]. Tout
comme les charbons actifs classiques, leur surface
spécifique peut étre augmentée par activation [10,
11], ou réduite par post-traitement. Ainsi, des maté-
riaux micro, méso et/ou macroporeux présentant
une taille des pores controlée, peuvent étre obtenus.
Leur chimie de surface peut également étre modi-
fiée, soit par introduction de groupements spéci-
fiques lors de la synthése, soit via des traitements
post-pyrolyse [12]. Enfin, ils peuvent étre obtenus
sous forme de poudre, billes, pellets ou monolithe,
suivant I’application envisagée.

A travers plusieurs exemples d’applications trés
différents, le présent article propose de montrer les
avantages de ces matériaux synthétiques par rapport
aux carbones classiques.

2. Les gels de carbone

Les matériaux carbonés préparés par séchage et
pyrolyse de gels organiques de type phénol-for-
maldéhyde ont été pour la premiere fois décrits en
1989 par Pekala [13, 14]. La chimie qui sous-tend
la formation de ces gels est similaire a celle de la
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Figure 1 : Formation du polymere a partir de résorcinol et formaldéhyde. L’ insert montre des monolithes obtenus par moulage et des poudres de gels RF secs (matériau

brun-orang¢) ou pyrolysés (matériaux noirs)

fabrication de la bakélite, polymére formo-phéno-
lique mis au point par Baekeland en 1909 [15], mais
la polymérisation a lieu dans un solvant (I’eau, en
général), ce qui permet [’obtention d’un gel, c’est-
a-dire d’une structure polymérique tridimension-
nelle gorgée de solvant (Figure 1). Cette structure
est composée de nodules plus ou moins sphériques
et interconnectés délimitant des mésopores (taille
comprise entre 2 et 50 nm) ou des macropores (taille
supérieure a 50 nm) [8-9, 13-14]. Aprés séchage
et pyrolyse sous atmospheére inerte, on obtient un
matériau carboné poreux. Des monolithes de forme
variée peuvent tre obtenus par moulage.

Le procédé original décrit par Pekala [13] est cepen-
dant assez complexe : le gel aqueux est obtenu aprés
une maturation de 7 jours a I’étuve, et 1’élimination
de I’eau est réalisée par sechage supercritique au CO,
apres échange de solvants (eau-acétone, puis acétone-
CO,). En effet, dans la plupart des cas, un simple
séchage par évaporation conduit a I’affaissement de
la texture poreuse suite a 1’effet des tensions super-
ficielles sur les parois des pores liées a I’apparition
d’une interface gaz-liquide courbe. Sous I’effet de ces

tensions, le volume poreux du gel se réduit drastique-
ment jusqu’a 1’obtention, la plupart du temps, d’un
matériau tout a fait non poreux en fin de traitement.
Le séchage supercritique permet d’éliminer 1’inter-
face gaz-liquide et les tensions de surface, et donc de
conserver la porosité du gel d’origine, dans une cer-
taine mesure du moins [16] ; les matériaux ainsi obte-
nus sont usuellement appelés ‘aérogels’. Plusieurs
groupes de recherche ont tent¢ de remplacer le
séchage supercritique par la lyophilisation (congéla-
tion puis sublimation du solvant) [16-17], ce qui per-
met également de supprimer Iinterface gaz-liquide ;
les matériaux obtenus sont nommés ‘cryogels’ ou
‘lyogels’. La congélation induit cependant des modi-
fications drastiques de la texture du matériau suite a
la croissance des cristaux de glace et a la dilatation de
I’eau. Le procédé de congélation peut néanmoins étre
controlé et mener a des structures intéressantes pour
certaines applications.

Un des objectifs de la recherche menée a 1’Univer-
sité¢ de Liége (ULg) sur cette thématique a été la
simplification du procédé de fabrication de maniére
a pouvoir envisager une production industrielle des



gels de carbone. A cette fin, il était impératif de rem-
placer les procédés de séchage complexes par une
simple évaporation du solvant (obtention de ‘xéro-
gels’), si possible sous flux d’air, tout en conservant
la versatilité de la texture poreuse. Il était d’autre
part nécessaire d’imaginer une voie de production
continue permettant un scale-up de la synthése a
I’échelle industrielle. Les paragraphes suivants
détaillent les procédures développées et les résultats
obtenus.

2.1. Maitrise de la texture poreuse
des xérogels de carbone

Les recherches menées a I’'ULg ont permis de mon-
trer que des matériaux carbonés trés poreux peuvent
&tre obtenus par séchage par évaporation et pyrolyse
de gels aqueux résorcinol-formaldéhyde si les condi-
tions de synthése sont bien maitrisées [9, 16]. Les
gels sont préparés a partir d’'une solution aqueuse
de résorcinol, a laquelle est ajoutée le formaldéhyde
(rapport molaire R/F' = (.5) et une base (Na,CO, ou
NaOH, le plus souvent). Leur texture poreuse peut
étre tres finement ajustée dans le domaine méso- et
macroporeux en choisissant des valeurs adéquates
des variables de synthese (Tableau 1).
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En particulier, la taille des pores peut étre ajustée entre
2 nm et quelques um selon la composition de la solu-
tion de précurseurs, essentiellement. Les variables de
synthése principales sont le taux de dilution D (rapport
molaire eau/réactifs) et le pH de la solution aqueuse
résorcinol-formaldéhyde : ces variables fixent a la
fois la taille des structures polymériques, constituées
de nodules plus ou moins sphériques et interconnec-
tés, et celle des vides inter-nodulaires, c¢’est-a-dire
situés entre les nodules de carbone (et correspondant
a des méso- et macropores). Globalement, a taux de
dilution fixé, une diminution du pH de la solution de
précurseurs conduit a une augmentation de la taille
des nodules de polymeére, et donc a une augmentation
de la taille des pores (Figure 2).

Le comportement du matériau lors d’un séchage par
évaporation dépend du rapport entre la taille des pores,
qui définit les tensions de surface, et les dimensions des
structures solides, qui conferent sa solidité au maté-
riau : si les pores sont suffisamment grands, et les struc-
tures solides suffisamment épaisses, la texture poreuse
est conservée au moins en partie. La seule limitation
du procédé est qu’il semble difficile d’obtenir un grand
volume (> 1 cm? g') de pores de petite taille (< 30 nm)
car, dans ce cas, les tensions de surface induites par
le séchage sont trop élevées vis-a-vis de la résistance

pH SBET Vy dp max Phulk Ps €
(m’/g)  (mYg)  (@m)  (gem’)  (gem) ()
+0.05 +5 +0.1 +1 +0.02 +0.02 +0.01
2.00 615 2.2 5000 0.38 2.21 0.83
4.00 625 1.9 1000 0.42 2.18 0.81
5.00 650 2.3 220 0.38 2.17 0.83
5.45 625 1.40 50 0.53 2.23 0.76
5.80 635 0.90 26 0.68 2.20 0.69
6.00 610 0.65 14 0.98 2.20 0.55
6.25 565 0.40 10 1.10 2.17 0.49
6.50 <40 <0.1 2 1.44 1.67 0.34°
Sper = surface spécifique déterminée par application de 1’équation BET aux isothermes
d’adsorption d’azote; Vv = volume poreux total; djpmax = taille maximale des pores,
Poulk = densité apparente du xérogel; ps = densité vraie du carbone (i.e. pores exclus); ¢
= fraction de vide. Données issues de [9].
Notes : -* non mesurable.

Tableau 1 : Texture poreuse des xérogels de carbone préparés dans des conditions de pH différentes




Figure 2 : Morphologie des gels de carbone. Les matériaux ont été obtenus a partir de solutions aqueuses de résorcinol-formaldé¢hyde de méme composition (R/F =
0.5, D =5.7) mais de pH différent : (a) pH = 6.50, (b) pH = 6.00, (c) pH = 4.00

mécanique des structures polymériques : la structure
poreuse du gel s’effondre et le matériau obtenu est peu
ou non poreux. Il faut noter que la plage utile de pH,
conduisant a des structures mésoporeuses ou macropo-
reuses, tout en conservant une bonne résistance méca-
nique du matériau est étroite (5.0 <pH < 6.5).

Bien que le séchage supercritique ou la lyophilisation
puissent étre utiles lorsque des pores de petite taille
doivent étre combinés a un grand volume poreux, I uti-
lisation de ces techniques, a la fois cotteuses et diffi-
ciles a mettre en ceuvre, est tout a fait injustifiée dans de
nombreux cas. En particulier, toutes les tailles de pores
(de quelques nm a quelques um) sont accessibles par
séchage par évaporation et il n’est pas toujours néces-
saire que le volume poreux soit tres €levé. Par ailleurs,
un volume poreux €levé conduit & une dégradation de
la résistance mécanique des gels organiques secs et des
matériaux carbonés obtenus, ce qui limite 1’intérét de
ce type de matériaux pour des applications nécessitant
des carbones de texture controlée sous une forme autre
que de la poudre. Le séchage par évaporation convient
donc trés bien a la préparation de matériaux de texture
contrélée dans une large gamme de taille de pores et de
volume poreux, utilisables en catalyse, en adsorption
ou en ¢électrochimie. Enfin, le séchage peut tout a fait
&tre réalisé par procédé convectif sous air [18], qui est
particulierement bien adapté a une production a large
échelle de ces matériaux. Les variables de séchage,
c’est-a-dire la température et la vitesse superficielle
de I’air, n’ont en effet aucune influence sur la texture
poreuse finale du gel sec ou du carbone obtenu apres

pyrolyse.

En ce qui concerne la microporosité, et donc la sur-
face spécifique des matériaux, elle est relativement
constante pour les xérogels de carbone (~600 m? g')
[8]. Il est cependant tout a fait possible de 1’augmen-
ter, si nécessaire, par des post-traitements d’activa-
tion, exactement comme dans le cas des charbons
actifs classiques. Des xérogels de carbone ont par
exemple été activés par traitement chimique (KOH,
NaOH) [10] ou physique (CO,, vapeur d’eau) [11] ;
dans le second cas, la surface spécifique, qui est tout
a fait corrélée a la perte de masse de 1’échantillon,
peut ainsi atteindre plus de 2000 m? g! aprés activa-
tion au CO, a 900°C (Figure 3).
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Figure 3 : Activation d’un xérogel de carbone au CO, (V) a 800°C ou (V) a
900°C. La surface spécifique augmente avec la durée de 1’activation, jusqu’a plus
de 2000 m?*/g (données adaptées de la référence [11]




A Tlinverse, la microporosité peut étre éliminée
si nécessaire par dépdt d’un carbone secondaire a
I’intérieur du xérogel de carbone : ainsi, il est pos-
sible de réduire la surface spécifique de 600 a 150
m? g”! par cracking d’éthyléne a 700°C sans modifier
la taille ou le volume des méso- et des macropores.
Le matériau final obtenu présente donc uniquement
des méso- ou macropores, et aucune microporosite,
génante dans certains procédés (en électrochimie
notamment).

2.2. Maitrise de la chimie de surface
des xérogels de carbone

Tous les carbones poreux contiennent de I’oxygéne.
En effet, les feuillets désordonnés de graphéne qui
composent les nodules de carbone s’oxydent aisé-
ment a I’emplacement de défauts ou sur les bords.
Ainsi, tous les carbones poreux contiennent, outre
des hétéroatomes issus du matériau d’origine, des
groupements oxygénés de surface (Figure 4). Ces
groupements de surface déterminent les propriétés
du matériau, et notamment son caractére hydro-
phile/hydrophobe. En catalyse, ces groupements
peuvent avoir une influence notable sur la dispersion
de la phase active lors de la synthése du catalyseur,
via 1’apparition d’interactions support-précurseur
métallique par exemple, ou encore sur l’activité
catalytique pour certaines réactions.

lactone

carbonyle

N
quinone 0 “c—o 0

40‘0/‘:{‘0 OH

o}

acide
carboxylique

anhydride phénol

carboxylique

Figure 4 : Groupements oxygénés de surface généralement rencontrés sur un
matériau carboné poreux

Lamodification et le contréle de la chimie de surface
a fait I’objet d’études poussées par d’autres groupes
de recherche [12, 19]. Cette chimie de surface peut
&tre modifiée par simple oxydation (sous air ou par
des acides en voie aqueuse), réduction (sous hydro-
géne, ou par traitement chimique en phase liquide),
ou par des techniques plus complexes (oxydation ou
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implantation d’hétéroatomes par procédés plasma).
Ainsi, il a été démontré qu’il était possible de modu-
ler finement la chimie de surface des xérogels de
carbone en adaptant le procédé d’oxydation. Par
exemple, Silva et al. [19] ont mis en évidence I’évo-
lution de la concentration en différents groupements
oxygénés dans des xérogels de carbone traités par
oxydation progressive a 1’acide nitrique par désorp-
tion a température programmeée de CO et de CO, : la
température d’élimination de ces deux groupements
étant caractéristique du type de fonction oxygénée
présente en surface, il est possible de déterminer la
nature et la concentration de ces fonctions a partir
des pics de désorption.

La maitrise de la chimie de surface est importante
au niveau des interactions solide-solvant. Dans le
cas de préparation de matériaux composites, qui
incluent les catalyseurs métalliques supportés sur
carbone par exemple, la chimie de surface joue un
réle prépondérant : les interactions entre le précur-
seur métallique et le support, qui régulent notam-
ment la dispersion finale du métal ou encore la sta-
bilit¢ des nanoparticules lors des processus cataly-
tiques, seront fortement influencée par la présence
de ces groupements de surface. La maitrise de ce
parametre dans le cas des gels de carbone est donc
un atout indéniable pour de nombreuses applica-
tions.

2.3. Scale-up

Le remplacement du séchage supercritique par un
simple séchage convectif sous air permet d’envisa-
ger une fabrication industrielle du matériau, pour
autant que la synthése du gel puisse étre effectuée
de maniére efficace. Au niveau du laboratoire, les
gels sont formés a l’'intérieur de flacons scellés.
Cette technique n’est évidemment pas applicable
a une production industrielle. D’autres groupes
de recherche se sont tournés vers la production de
billes ou de microbilles par émulsion [20, 21], mais
il s’agit toujours d’une fabrication de type ‘batch’
peu adapté aux grands tonnages. Il parait clair que
seule une synthése continue permettrait d’atteindre
une production de dimension industrielle. A cette
fin, le laboratoire s’est tourné vers la production
continue de billes de gel résorcinol-formaldéhyde
dans une colonne d’huile [22].
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Figure 5 : (a) Temps de gel en fonction des conditions de synthése (pH) du gel. (b) Billes de xérogels de carbone préparées par procédé continu dans ’acide oléique.

(c) Morphologie interne des billes formées dans 1’acide oléique

Le procédé consiste a injecter en continu des gouttes
calibrées de solution de précurseur dans une colonne
contenant une huile, dans laquelle le mélange aqueux
résorcinol-formaldéhyde est insoluble. Lhuile étant
chauffée a 85°C, les billes polymérisent dans la
colonne et sont laissées pour vieillissement entre 24
et 48 h a chaud. Elles sont ensuite lavées a I’acétone,
séchées et pyrolysées.

Le défi a relever n’est pas facile dans la mesure ou
la prise du gel est relativement longue (de 1 a2 h a
85°C, suivant le pH de synthése, Figure 5a), ce qui
impliquerait des temps de séjour dans la colonne
beaucoup trop longs, méme si I’huile est injectée a
contre-courant des gouttes en pied de colonne. Deux
options ont été étudiées pour résoudre le probléme :
(1) 'injection de gouttes de solution de précurseurs
déja prépolymérisés dans une huile neutre ou (ii)
’utilisation d’une huile acide. Dans le premier cas,
une partie de la réaction de polymérisation a lieu
en batch, avant I’injection sous forme de gouttes,
ce qui est rendu possible par le fait que la viscosité
du mélange n’augmente vraiment qu’a I’approche

du point de gel [23] et par ’arrét de la réaction via
refroidissement avant injection. Les résultats obte-
nus montrent qu’il est possible d’obtenir des billes
(Figure 5b) de texture contrdlée, comme dans le
cas de monolithes, bien que la mise en forme modi-
fie 1égerement la texture poreuse obtenue. Dans le
second cas, le contact avec 1’huile acide permet la
formation trés rapide d’une croite solide a la périphé-
rie, un pH acide (2-3) menant a un temps de gel trés
court (de I’ordre de la minute a 85°C). Cependant,
la texture obtenue est celle d’un gel préparé dans
des conditions acides a cause du mélange interne de
la bille lors de sa chute [22] (Figure 5c) : en effet,
lors de la chute de la bille, le liquide qui la constitue
n’est pas fixe, mais subit un mouvement convectif di
aux frottements a ’interface solution/huile. Ainsi, la
solution de précurseur tout entiere s’acidifie, ce qui
conduit a une modification drastique de la taille des
pores par rapport a la texture attendue en fixant le pH
de la solution initiale via I’introduction d’une base.
Lutilisation d’une huile neutre permet cependant
d’obtenir une texture proche de celle des monolithes
et le contrdle de celle-ci.



Ces travaux ont permis de démontrer la faisabilité
de la production continue de billes de gels résorci-
nol-formaldéhyde, qui peuvent ensuite étre pyroly-
sées pour obtenir des billes de carbone de texture
controlée. Lintérét est a la fois d’obtenir directe-
ment un produit mis en forme, pour des applications
en adsorption ou en catalyse par exemple, ou plus
généralement de réaliser une production continue
du matériau, qui peut ensuite étre conditionné sous
forme de poudre si nécessaire.

3. Amélioration de I'efficacité de procédés
3.1. Adsorption

Comme mentionné précédemment, le marché prin-
cipal des charbons actifs est celui de 1’épuration
de I’eau ou de I’air par adsorption de polluants. La
surface spécifique est bien entendu un paramétre
primordial, mais la texture poreuse (la fraction de
vide, essentiellement) ainsi que la taille des grains
de carbone ont un impact sur la diffusion des pol-
luants a I’intérieur du matériau. En phase gazeuse, la
taille des pores peut également avoir une influence
si celle-ci est inférieure au libre parcours moyen des
molécules (diffusion de type Knudsen) [24], ce qui
n’est jamais le cas en phase liquide. La maitrise de
la texture poreuse devrait donc permettre une opti-
misation de procédés d’adsorption.

Les gels de carbone ont notamment été testés pour
I’adsorption d’une molécule type, le bleu de méthy-
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léne, en phase liquide [25]. Cette molécule est régu-
lierement choisie car elle est trés représentative de
polluants de type colorants, que 1’on retrouve dans
I’industrie du textile. Deux séries de gels de car-
bone ont été synthétisées : (i) I'une avec des tailles
de pores croissants (de 20 a 150 nm), via modifi-
cation du pH de synthése, et (ii) I’autre par activa-
tion au CO, d’un gel de carbone donné de maniere a
accroitre sa surface spécifique de 600 a 2200 m? g,
Les performances de ces matériaux pour ’adsorp-
tion du bleu de méthyléne ont été comparées a celles
de charbons actifs commerciaux.

La Figure 6a montre 1’augmentation drastique de la
capacité d’adsorption lorsque la surface spécifique
des gels passe de 600 a 2200 m? g'. Par compa-
raison, les isothermes d’adsorption des charbons
actifs testés ne dépassaient pas 250 mg g! dans les
mémes conditions. La Figure 6b montre I’impact de
la texture poreuse sur la cinétique d’adsorption. On
constate que le temps nécessaire pour diminuer la
concentration en bleu de méthyléne de 99% est for-
tement réduit si le gel de carbone utilisé présente
des méso-macropores de plus grande taille. Dans
la mesure ou le procédé a lieu en phase liquide, la
taille des pores n’a aucun impact sur la diffusion
des molécules [24]. Cependant, en augmentant la
taille des pores de 20 a 150 nm, la fraction de vide
des gels de carbone augmente de 60 a 80%, ce qui
explique la différence observée : en effet, une aug-
mentation de la fraction de vide correspondant aux
méso-macropores permet un acces plus aisé a la sur-
face spécifique par le polluant.
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D’autres ¢tudes ont démontré 1’impact de la texture
poreuse sur I’adsorption en phase gazeuse [26]. Un
des intéréts principaux pourrait étre 1’utilisation
de ce type de carbone dans les masques a gaz, ou
le temps de percée du filtre est une caractéristique
essentielle. Il a ainsi été montré que, pour des pol-
luants ou poisons en phase gazeuse, 1’utilisation de
gels de carbone permettait une augmentation signi-
ficative du temps de percée, ce qui se traduit par une
protection de plus longue durée.

3.2. Catalyse en phase gazeuse ou liquide

Le dépot d’especes actives sur les gels de carbone
n’est pas plus difficile que dans le cas d’autres sup-
ports carbonés, mais I'un des avantages est que la
chimie de surface du support peut étre ajustée via
des post-traitements trés variés, comme mentionné
a la section 2.2. Cette caractéristique permet non
seulement de faciliter I’'imprégnation par un solvant
en modifiant le caractére hydrophile/hydrophobe
du support, mais également de mieux maitriser la
dispersion de la phase active [27-30], ou encore de
greffer des complexes métalliques [31].

Le laboratoire de I’ULg a par exemple étudié les
procédés d’imprégnation par adsorption électros-
tatique du précurseur sur le support [27, 28]. Le
procédé consiste a réaliser I’imprégnation dans des
conditions de pH qui favorisent les interactions élec-
trostatiques entre le support et des ions contenant le
métal a déposer. Le cas échéant, il est possible de
modifier la chimie de surface de manicre a déplacer

la plage de pH permettant [’adsorption de certains
précurseurs. Etant donné la présence de fonctions
oxygénées a la surface du support, ce dernier est
protoné ou déprotoné suivant le pH de la solution
dans lequel il est plongé. Le pH auquel le support
n’est pas chargé, le point de charge zéro (PCZ, ou
encore ‘point de charge nulle’) varie en fonction de
la chimie de surface. Si le pH d’imprégnation est
inférieur au PCZ, les groupements de surface sont
protonés et la surface est chargée positivement, ce
qui permet une adsorption plus forte des anions. A
I’inverse, si le pH d’imprégnation est supérieur au
PCZ, I’adsorption de cations est favorisée.

Par exemple, des catalyseurs Pt/C ont été préparés
par imprégnation de xérogels de carbone de texture
controlée avec une solution aqueuse de H,PtCl, [27,
28]. Le PCZ des xérogels apres pyrolyse se situe aux
alentours de 9. Uimprégnation a été réalisée a pH
inférieur a cette valeur. On constate que 1’adsorption
de PtCl > est maximale a pH = 2.3 [27] : pour des
valeurs supérieures, les interactions électrostatiques
sont plus faibles tandis que, pour des valeurs infé-
rieures, I’interaction du support chargé avec 1’eau
(polaire) conduit a un écrantage de la surface, et
donc a une adsorption moindre du cation précurseur
[32]. La teneur maximale en platine aprés séchage
et réduction sous hydrogene est de 8% en poids par
cycle d’imprégnation, et la taille des particules de Pt,
trés homogene, est de I’ordre de 2 nm ; le processus
peut étre renouvelé plusieurs fois sans perte de dis-
persion (Figure 7) [28]. Le procédé a été rationalisé
en plusieurs étapes successives, notamment en le
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combinant avec I’imprégnation par voie séche : dans
tous les cas, une excellente dispersion du métal a pu
étre maintenue [29, 30].

De nombreuses études ont porté sur la préparation de
nanoparticules de métal, alliage ou oxydes sur ces sup-
ports et leur utilisation dans des procédés catalytiques
variés [33]. Cependant, peu d’entre-elles incluent
I’analyse des limitations de transport de matiere dans
leur discussion des résultats et, suite au manque de
données appropriées, il est souvent difficile de déter-
miner si ’activité catalytique mesurée est modifiée par
la cinétique physique ou non. Le danger sous-jacent est
d’attribuer des modifications de I’activité mesurée aux
caractéristiques physico-chimiques du catalyseur (i.e.
composition, chimie de surface, dispersion de la phase
active, etc.) alors que le systéme est en réalité dominé
par les effets du transport de matiére : dans ce cas, la
vitesse de réaction mesurée n’est pas une vitesse spéci-
figue de réaction, c’est-a-dire liée aux propriétés phy-
sico-chimiques des sites catalytiques, mais bien une
vitesse apparente de réaction, dépendante des limita-
tions de transport de matiére.

Ce probleme est tout a fait classique en catalyse hété-
rogéne (Figure 7) [34] : pour atteindre les sites cata-
lytiques, les réactifs doivent d’abord diffuser a travers
le film de fluide externe autour du grain de catalyseur,
puis doivent circuler a I’intérieur des pores du sup-
port ; les produits de la réaction doivent effectuer le
méme chemin en sens inverse pour rejoindre le flux
externe. Si la réaction chimique est intrinséquement
lente et si le transport de matiére est suffisamment
rapide, la concentration en réactifs et en produits est
identique en tout point (Fig. 7a : régime chimique).
Cependant, lorsque la cinétique de la réaction est
rapide et que la diffusion des réactifs est lente, un
gradient de concentration apparait dans le grain et/
ou dans le film extérieur (Fig. 7b : régime diffusion-
nel). Par conséquent, la concentration en réactif au
site catalytique, C, qui impacte la cinétique de réac-
tion, est différente de celle mesurée a 1’extérieur,
C, : la vitesse de reéaction mesurée par I’expérimen-
tateur est par conséquent une moyenne de plusieurs
vitesses, chaque site catalytique se trouvant dans des
conditions de concentration en réactifs et produits (et
éventuellement de température) différentes. Le rap-
port entre cette vitesse de réaction apparente, r , et la
vitesse de réaction spécifigue (i.e. celle mesurée dans
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les mémes conditions externes, mais en 1’absence de
toute limitation diffusionnelle) est le facteur d effica-
cité du catalyseur, 1. Ce facteur quantifie 1’écart entre
la cinétique de réaction vraie sur les sites catalytiques
et la vitesse de réaction observée, qui dépend de la
vitesse de diffusion des réactifs et des produits dans la
couche externe et dans la texture poreuse du support.

De manicre générale, deux parameétres gouvernent le
transport de matiere interne : la fraction de vide et la
taille des pellets. En effet, plus les pellets sont grands,
plus la distance moyenne a parcourir a I’intérieur du
support est longue ; plus la fraction de vide est éle-
vée, plus les sites actifs sont facilement accessibles.
La présence de limitations diffusionnelles peut étre
évaluée par le critere de Weisz, ¢, défini comme le
rapport entre la vitesse apparente de réaction et la
vitesse de diffusion du réactif dans la particule de
catalyseur (pellet). Si ¢ > 1, les limitations diffusion-
nelles internes deviennent dominantes et la vitesse
de reaction observée est falsifiée par le transport de
maticre interne. Le module de Weisz s’écrit [34] :

D=

ou r, est la vitesse apparente de réaction par unité de
volume de catalyseur, Lp est la dimension caractéris-
tique du pellet (= 1/6° du diamétre pour une sphere),
C, est la concentration du réactif limitant a la sur-
face externe du pellet, et D_ est le coefficient de dif-
fusion effectif dans le pellet. En général, on réalise
les mesures en I’absence de limitations externes, et
donc C = C_ (directement mesurable). Le coefficient
de diffusion effectif, D, est le coefficient de diffu-
sion dans les pores, D, corrigé par la fraction de vide
accessible, €, et la tortuosité, T [7] :

gD
be=—

En phase liquide, D est la diffusivité moléculaire,
D , disponible dans des tables [35]. En phase
gazeuse, et lorsque les pores sont de petite taille, D
est une combinaison de la diffusivité molaire et de
celle de Knudsen [36], ou les collisions des molé-
cules avec les pores sont prédominantes. Par consé-
quent, en régime de diffusion de Knudsen, la diffu-



sivité change avec la taille des pores, ce qui n’est pas
le cas d’un mécanisme de diffusion moléculaire (gaz
a haute pression ou liquide). En général, la tortuosité
est considérée égale a I’inverse de la fraction de vide
(Tt = 1/¢). On note que les procédés décrits ici sont
tout a fait similaires a ce qui se passe en adsorp-
tion : la réaction, consécutive a la diffusion dans la
texture poreuse, est alors simplement remplacée par
une adsorption du composé a la surface du support.

Dans le cas de charbons actifs utilisés comme supports
de catalyseurs, la présence de limitations diffusion-
nelles est trés fréquente. Par exemple, la Figure 7c [37]
montre 1’évolution du facteur d’efficacit¢ d’un cata-
lyseur Pd-Ag/C en fonction de la taille des grains de
catalyseurs, pour la réaction d’hydrodéchloration du
1,2-dichloroéthane en éthyléne pour plusieurs supports
carbonés. Dans le cas du charbon actif de référence,
le facteur d’efficacité du catalyseur chute rapidement
lorsque la taille des grains augmente. Des limitations
sont détectées pour des particules de 300 wm, qui sont
déja trop petites pour une application réelle en réac-
teur : en effet, un empilement de particules de cette
taille ménerait inévitablement a des pertes de charges
ingérables dans un réacteur industriel. Dans le cas des
gels de carbone, par contre, il est possible de sélec-
tionner un support dont la texture poreuse est appro-
priée. La Figure 7c reprend également les courbes de
facteur d’efficacité en fonction de la taille des grains
pour des tailles de pores de 10, 30 et 70 nm [37]. A
nouveau, il faut remarquer qu’une augmentation de la
taille des pores meéne a une modification de la fraction
de vide. Le facteur d’efficacité du catalyseur est donc
modifié a la fois via la taille des pores et la fraction de
vide du support. On observe que les supports présen-
tant des pores de petite taille ménent a une diminution
rapide du facteur d’efficacité avec la taille des grains
(dés 500 wm). Par contre, lorsque la taille des pores
augmente (70 nm), le facteur d’efficacité est égal a 1,
quelle que soit la taille des grains ; la limite calculée
est de 7 mm de diamétre a 300°C, et de 4 mm a 350°C
[37]. Le fait de pouvoir utiliser des grains de grande
taille sans apparition de limitations diffusionnelles est
certainement un avantage apporté par le controle de la
texture poreuse du support.

Le contrdle de la texture poreuse présente donc un
avantage indéniable pour les procédés catalytiques.
Méme si I’absence de toute limitation diffusionnelle

n’est pas garantie en sélectionnant un gel de carbone
avec des pores de grande taille [38], ces limitations
seront généralement moindres que dans le cas d’un
charbon actif classique, dont le volume poreux est
essentiellement composé de micropores. Par ailleurs,
leur texture et chimie de surface permettent généra-
lement une meilleure dispersion de la phase active.
Enfin, leur pureté est également un atout, spécialement
dans le cas des procédés électrocatalytiques ou des car-
bones tres propres doivent en principe €tre utilisés pour
éviter des réactions secondaires indésirables.

3.3. Electrocatalyse

Les avantages des gels de carbone mis en évidence en
catalyse hétérogene ‘classique’ peuvent étre transpo-
sés a des procédés électrochimiques, comme les piles
a combustible a membrane échangeuse de protons, ou
Proton Exchange Membrane (PEM) fuel cells. Ces
dispositifs permettent de transformer I’hydrogéne et
I’oxygene en eau, et de récupérer les électrons échan-
gés dans le circuit externe pour alimenter un appareil
électrique. Les réactions d’oxydation de I’hydrogéne
et de réduction de I’oxygeéne sont donc séparées et
ont lieu respectivement a I’anode et a la cathode de la
pile. Ces deux électrodes, entre lesquelles se trouve
un milieu conducteur d’ions (protons) empéchant
tout passage d’électrons, I’¢lectrolyte, sont en réa-
lit¢ constituées d’une couche catalytique poreuse,
un catalyseur étant nécessaire pour que les réactions
soient suffisamment rapides. Quant a 1’électrolyte,
il s’agit d’un ionomeére, c’est-a-dire un copolymere
thermoplastique conducteur de protons.

La couche catalytique d’une pile PEM est compo-
sée de particules de catalyseur Pt/C et d’ionomeére
(Nafion®, généralement), pressée a chaud entre une
membrane échangeuse de protons en Nafion® et une
couche de diffusion composée d’un tissu de carbone
hydrophobe [39]. Une couche catalytique de pile
PEM peut donc étre vue comme un microréacteur
de catalyse hétérogene ou le transport de mati¢re est
compliqué par (i) la présence de deux phases fluides
(gaz et eau condensée) et (ii) le transport de protons
via le réseau d’ionomere. En effet, pour étre actives,
les particules de métal catalytique (Pt) doivent étre en
contact avec le support carboné (pour permettre le pas-
sage des ¢€lectrons) et &tre connectées a la membrane
via le réseau d’ionomere (pour permettre le passage



des protons). De plus, les réactifs (H, ou O,, protons
et électrons) ainsi que 1’eau produite doivent circuler
aisément a travers les couches catalytiques; en parti-
culier, les sites actifs (Pt) doivent étre accessibles aux
gaz a travers la structure poreuse de 1’¢électrode. En
général, les matériaux de prédilection pour la fabri-
cation de couches catalytiques de piles PEM sont des
noirs de carbone [39], qui peuvent étre décrits comme
des agrégats de particules de carbone plus ou moins
graphitisées de quelques dizaines de nm de diamétre.
Cependant, I’empilement de ces particules, et donc la
texture poreuse de 1’électrode, dépend fortement de
la nature du noir de carbone et de son assemblage,
notamment du pressage. Typiquement, a la cathode
alimentée en air, ou le transport de 1’oxygene, des
protons et de I’eau est limitant par rapport a la réac-
tion de réduction, on observe une chute de potentiel
due aux limitations diffusionnelles (surtension de dif-
fusion), ce qui diminue trés significativement les per-
formances de 1’électrode. Autrement dit, une partie de
I’énergie chimique est convertie en chaleur a la place
de travail électrique suite a ces limitations dues au
transport de matiere, ce qui diminue d’autant le ren-
dement du procédé. Cet effet est compensé par 1’ utili-
sation de couches catalytiques hautement chargées en
platine, ce qui augmente le coit des électrodes.

Dans le but d’¢laborer de nouvelles structures de
couches catalytiques présentant des surtensions de
diffusion réduites, [’utilisation de gels de carbone
en alternative aux noirs de carbone constitue une
solution intéressante puisque leur texture méso-
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macroporeuse est totalement indépendante de la
fabrication de I’¢lectrode [40] ; de plus, la grande
pureté¢ des gels de carbone assure I’absence de
polluants majeurs, comme le soufre par exemple,
que I’on retrouve trés fréquemment dans les noirs
de carbone issus de la pyrolyse d’hydrocarbures,
et qui peut diminuer drastiquement 1’activité cata-
lytique des électrodes. Dans la structure de 1’élec-
trode, les agglomérats de particules de noir de car-
bone sont remplacés par des micromonolithes de
gel de carbone, ce qui préserve la texture poreuse
interne (Figure 8a) [41, 42]. Ces matériaux ont été
récemment utilisés pour préparer des Assemblages
Membrane-Electrodes (AMEs) pour des piles a
combustible PEM air/H, [40-43], et ont éte testés
principalement a la cathode de monocellules. Dans
les deux cas, la texture poreuse du gel de carbone
influence les performances de la pile : il est en effet
possible de diminuer les pertes de tension dues aux
limitations diffusionnelles (surtensions de diffusion)
en sélectionnant un gel de carbone de texture appro-
priée (Figure 8b) [41]. Cependant, de nombreuses
variables influencent ’architecture de I’¢lectrode,
comme la forme des particules de carbone, la teneur
en Nafion® ou encore le taux d’humidité, et I’optimi-
sation de la texture poreuse du support est toujours
une question ouverte dans la littérature scientifique,
surtout dans la mesure ou remplacer le support du
catalyseur entraine la modification d’un nombre tres
important d’autres paramétres essentiels de 1’élec-
trode, depuis la dispersion de la phase active (Pt)
jusqu’au contact carbone/ionomere.
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4.4. Stockage électrochimique de I'énergie -
batteries et capacités

Tout systeme électrochimique peut étre schématisé
par I’assemblage de plusieurs couches : un collecteur
de courant, sur lequel est déposée une ‘électrode’
(anode), séparée d’une seconde électrode (cathode),
elle-méme déposée sur un collecteur de courant, par
un milieu ne permettant le passage de charges que
sous forme d’ions (électrolyte), les électrons étant
obligés de passer par le circuit externe. Cependant,
afin de maximiser les surfaces d’échange, les diffé-
rentes interfaces ne sont pas planes. Au contraire, les
¢électrodes sont généralement constituées d’un maté-
riau composite ou 1’électrolyte entre a I’intérieur
d’un matériau poreux, ce qui permet de démultiplier
la surface de contact électrode-électrolyte, siege des
réactions électrochimiques. Une électrode de pile
PEM est en effet un matériau composite, comme vu
a la section 4.3. Il en va de méme pour les électrodes
de batteries Li-ion ou de supercapacités.

Une batterie Li-ion est en effet composée de deux
¢lectrodes constituées chacune d’un matériau d’inter-
calation du Li*, séparées par un électrolyte, et reliées
entre-elles par un circuit extérieur [44]. Lors de la
charge, les ions Li" sont extraits du matériau le plus
stable pour étre insérés dans 1’autre en imposant une
différence de potentiel (et donc un courant) entre les
deux ; lors de la décharge, le phénoméne inverse se
produit, avec récupération de courant via le circuit
extérieur. Le graphite est usuellement utilisé a 1’élec-
trode négative. Une supercapacité fonctionne par
simple séparation de charges présentes dans 1’élec-
trolyte, en imposant une différence de potentiel entre
deux électrodes en carbone de haute surface spéci-

fique (un charbon actif, en général) [45]. Il n’y a pas
de réactions d’oxydo-réduction, ce qui rend le proces-
sus d’échange électronique trés rapide. Ainsi, lorsque
les deux électrodes sont reliées par un conducteur
extérieur, les charges se rééquilibrent en délivrant un
courant intense mais de courte durée.

Cette structure composite ameéne de nombreuses
questions sur les roles respectifs des différents
matériaux et, plus particulierement, sur 1’influence
de chacun des paramétres physico-chimiques de
ces matériaux sur le comportement ¢électrochi-
mique des électrodes finales. A ce titre, la compa-
raison de résultats obtenus sur des matériaux diffé-
rents est généralement tres difficile : d’une étude a
I’autre, chaque groupe de recherche se focalise sur
un matériau actif donné, mais les modes de fabri-
cation des électrodes, les co-matériaux (électrolyte,
par exemple), ou encore les conditions de caractéri-
sation peuvent varier fortement. Dans ce contexte,
I’utilisation de gels de carbone en tant que matériau
modele a permis de mettre en évidence I’effet de
certains parametres texturaux sur les performances
de matériaux carbonés en tant qu’électrode de batte-
rie ou de supercapacité [46].

Afin de comprendre la relation entre les parametres
texturaux des matériaux carbonés poreux et leurs
performances en tant qu’anodes de batteries Li-ion,
une série de xérogels de carbone présentant des tex-
tures méso-macroporeuses différentes a été préparée
(Tableau 2). Cette série comprend plusieurs xérogels
mésoporeux ou macroporeux (taille des pores de 25
a 240 nm) et un xérogel exclusivement microporeux,
compos¢ de nodules individualisés. Ce dernier maté-
riau était a 1’ origine un monolithe présentant des pores

Echantillon Vit dy
em'gh ()

CX-25 0.68 25

CX-40 0.86 41

CX-100 1.31 97
CX-240 1.20 236

CX-0 0.00 2

Vi = volume d’intrusion de mercure correspondant au volume méso-macroporeux ; d, =
taille des pores déterminée par la loi d’intrusion de Washburn. Données issues de [46].
Notes : -* non pertinent, les nodules de carbone étant exclusivement microporeux.

Tableau 2 : Texture poreuse des xérogels de carbone pour une utilisation en batterie/capacité, déterminée par porosimétrie

au mercure



de taille micrométrique, trés friable, les nodules pou-
vant étre séparés par broyage. La surface spécifique
totale est similaire pour tous les matériaux (~600
m? g, tandis que 1’aire correspondant a la surface
externe des nodules diminue avec la taille de ceux-ci,
et donc des pores (Tableau 2). Comme mentionné a
la section 2.1, le volume méso-macroporeux diminue
lui-aussi avec la taille des pores.

Le comportement électrochimique des xérogels de car-
bone a été évalué en pile bouton CR2032, et mis en
relation avec les parametres texturaux [46]. Les €lec-
trodes, élaborées par dépdt d’une encre contenant le
carbone, du PVDF (liant) et de la N-méthylpyrrolidone
(solvant) ont été testées en configuration demi-cellule,
avec une ¢lectrode de lithium comme référence (Figure
9a) et du LiPF, dans un m¢lange de carbonates comme
électrolyte. Elles ont également été testées en mon-
tage de type supercapacité, en utilisant une é€lectrode
de xérogel de carbone des deux cotés de la pile bou-
ton et le méme électrolyte que dans le cas du montage
en demi-pile (Figure 9b). Dans les deux cas, les élec-
trodes sont électriquement isolées 1’une de 1’autre par
un séparateur poreux en cellulose (Celgard).

Pour la configuration en demi-pile Li-ion, les quan-
tités de charge stockées de manicre réversible et

CHIMIE NOUVELLE

irréversible ont ét¢ évaluées. Ces quantités sont cal-
culées en fonction du nombre d’ions Li* que 1’¢élec-
trode peut accumuler dans sa structure lors de la pre-
micere charge et lors des charges suivantes. En effet,
lors de la premiere charge, les ions Li* sont accu-
mulés dans la structure de 1’électrode, mais tous ces
ions ne sont pas récupérés lors de la décharge [44] :
une partie d’entre eux reste irréversiblement blo-
quée dans 1’¢lectrode, ce qui correspond a la charge
irréversible Q. . Lors des cycles suivants, les sites
bloquant ces ions sont saturés et les ions insérés lors
des cycles successifs sont bien restitués lors de la
décharge, ce qui correspond a la charge réversible,
0. Afin de s’affranchir de toute erreur sur la masse
de matériau actif, pesé sur collecteur de courant
(disque de cuivre ou d’aluminium), il est préfé-
rable d’analyser I’évolution du rapport Q, /O . 1l
apparait rapidement que ce rapport n’est en aucune
facon relié a la surface spécifique totale du matériau,
maintenue constante. On montre en revanche que
0./0.. augmente pratiquement linéairement avec
la surface externe des nodules de carbone (Figure
9¢), ce qui suggere que 1’électrolyte n’a pas acces
a toute la surface interne du matériau, mais unique-
ment a celle correspondant a la surface externe des
nodules de carbone. De la méme fagon, la capacité
des ¢électrodes en montage de type supercapacité
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d’autre part (données adaptées de [46])




est proportionnelle a cette méme surface externe, et
passe par I’origine du graphique (Figure 9c¢). La dif-
férence entre les deux systémes est que, pour les bat-
teries Li-ion, une partie du Li* se retrouve bloquée
définitivement dans le matériau ou a sa surface (for-
mation de la SEI, ou ‘Solid-Electrolyte Interphase’
[44]) alors que, pour une supercapacité, les charges
de I’¢lectrolyte restent tout a fait libres.

Bien que les gels de carbone en tant que tels pré-
sentent un intérét limité pour une application réelle
en pile ou en supercapacité étant donné les quantités
modérées de charges stockées pour les deux sys-
témes, leur versatilité en termes de propriétés textu-
rales ou de chimie de surface permet de les utiliser
comme matériaux modeles tres efficaces. Ainsi, il
est possible de découpler complétement les effets de
la microporosité et de la méso-macroporosité, par
exemple, ou celui de la taille des pores et de la taille
des particules. Les travaux actuels se penchent sur
I’effet de la chimie de surface ou du dopage par des
hétéroatomes. A terme, ces travaux devraient per-
mettre d’orienter efficacement la recherche vers des
matériaux plus performants.

4. Conclusions

Loptimisation de nombreux procédés chimiques et
électrochimiques passe a I’heure actuelle par une
maitrise fine des propriétés des matériaux consti-
tutifs, et ce a I’échelle nanométrique. En effet, les
performances de ces procédés dépendent étroite-
ment de contacts entre différentes phases solides ou
fluides dont I’interpénétration définit les surfaces de
contact. Le développement de procédés efficaces
nécessite donc la compréhension de la structura-
tion des matériaux de base et de la mise en contact
des différentes phases intervenant dans le processus
d’échange ou de transformation de la matiére.

Lutilisation dans des procédés trés différents d’un
matériau unique, dont les propriétés de texture ou
de chimie de surface peuvent étre largement modu-
lées selon les besoins, permet d’illustrer le propos.
Depuis plusieurs années, des carbones nanostructu-
rés, dont la texture poreuse et la composition peuvent
étre finement ajustées, sont utilisés a I’Université de
Liege pour, d’une part, rendre plus efficaces des pro-

cédés d’adsorption, de catalyse ou d’électrochimie
et, d’autre part, comprendre les mécanismes fonda-
mentaux qui lient les paramétres physico-chimiques
de matériaux similaires aux performances des pro-
cédés qui les utilisent. Ces matériaux, les gels de
carbone, ont ainsi été¢ mis en ceuvre dans des appli-
cations tres diverses en adsorption, en catalyse hété-
rogeéne ou en ¢électrochimie.

Les recherches se sont par ailleurs étendues au scale-
up de la production de ces matériaux puisqu’un pro-
cédé de fabrication continu a pu étre ¢laboré au labo-
ratoire. Pour atteindre une productivité suffisante,
une fabrication en continu du matériau est évidem-
ment nécessaire. Le développement de ce procédé a
I’échelle industrielle est réalisable et permettrait une
utilisation plus large de ce type de matériau pour des
applications tres variées en ajustant les propriétés
finales a ’utilisation souhaitée.
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