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Les nanofibres de carbone

Un support de catalyseur polyvalent

Ricardo Vieira, Benoit Louis et Cuong Pham-Huu

Cet article présente une vue d’ensemble des derniers résultats obtenus en catalyse avec des composites a

base de nanofibres de carbone. Ces matériaux prometteurs ont été utilisés dans divers procédés en tant que
support de catalyseur ou comme catalyseur en soi. Quelques applications sont décrites : décomposition de
I'hydrazine, synthése du styréne, oxydation du sulfure d’hydrogéne en soufre élémentaire, ou encore dans
les piles a combustible. Certaines perspectives sont également abordées telles la synthése de Fischer-

Nanofibres de carbone, nanotubes, support catalytique, matériau composite, catalyse.

This article presents an overview of the promising results obtained while using carbon nanofibers based
composites as catalyst support for different practical applications: decomposition of hydrazine, styrene
synthesis, oxidation of H,S into elementary sulfur and as fuel-cell electrode. Some promising perspectives
of these materials as catalyst support in Fischer-Tropsch synthesis, catalytic combustion of methane and
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L a découverte des nanofibres de carbone (NFC) remonte
al’observation des produits du reformage du gaz naturel
dans les années 1920, lorsque les nanofibres étaient
considérées comme un sous-produit non désiré. Depuis, de
nombreuses études les ont identifiés comme une nouvelle
forme du carbone [1-3]. En effet, la découverte des
nanotubes de carbone (NTC) par lijima [4] a permis un regain
d’intérét pour ces nanomatériaux carbonés. Toutefois, deux
inconvénients majeurs limitent encore I'application de ces
matériaux en catalyse : I'obtention de faibles rendements
lors des synthéses par les voies physiques classiques (arc
électrique ou ablation laser) et la présence d’une quantité
élevée d’impuretés co-produites (carbone amorphe,
oignons, nanoparticules). Ces obstacles ont entrainé le
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développement d’une voie de synthese chimique suggérée
par Ebbesen et Ajayan [5] consistant a faire réagir, a des
températures allant de 400 a 1 000 °C, une source gazeuse
de carbone (acétyléne, éthylene, éthane, monoxyde de
carbone) en présence ou non d’hydrogéne, a la surface d’un
métal de transition (Co, Fe, Ni) déposé sur des supports tels
que I'alumine, la silice ou le carbone. Selon les conditions de
synthése et notamment selon les catalyseurs utilisés, on
peut obtenir soit des nanotubes de carbone (structure
ouverte avec une exposition exclusive de plans basals de
graphite), soit des nanofibres de carbone (structure conique
avec une exposition préférentielle de plans prismatiques de
graphite). Contrairement a I’exposition de plans basals, les
plans prismatiques des NFC présentent un grand nombre
de sites réactifs permettant une interaction physique ou
chimique, favorisant ainsi I'adsorption. De Jong et Geus ont
publié une revue établissant le lien entre les différentes voies
de synthése des NFC, leurs mécanismes de croissance et
leurs applications en catalyse [6].

De nombreux auteurs ont suggéré I'utilisation des NFC
comme support de catalyseur [7-9], grace notamment a :

- une grande interaction métal/support due a la présence
des plans prismatiques a la surface des nanofibres,

- une surface spécifique élevée qui offre un meilleur contact
réactif/site actif,

- 'absence de micropores qui permet de réduire les
problémes de diffusion, principalement pour des réactions
en phase liquide ou des réactions rapides.

Une utilisation des NFC dans un réacteur de
configuration classique (cuve agitée ou lit fixe) demeure
limitée, leur taille nanométrique rendant en effet leur
manipulation difficile. Elle induit des pertes de charge au sein
d’un réacteur 2 lit fixe, lors du passage de réactifs gazeux. En
phase liquide, la récupération de cette poudre extrémement



Figure 1 - A:

image d’'un composite de feutre de carbone ayant sa surface recouverte par des nanofibres de carbone ; B : images

MEB/MET des nanofibres de carbone de diametre homogéne avec le détail de sa structure « fishbone » ou « chapeau chinois ».

fine demeure difficile. En outre, la toxicité supposée de ces
nanomatériaux serait comparable a celle de I'amiante. Afin
de s’affranchir de ces problémes, le groupe de Ledoux a
développé une méthode de préparation des NFC sous forme
macroscopique [10]. Cette méthode sera décrite ci-apres,
ainsi que les différentes applications de ces nouveaux
matériaux en catalyse hétérogéne.

Synthése des nanofibres de carbone

Les matériaux composites a base de NFC, employés
comme support de catalyseur ou comme catalyseur, sont
préparés a partir d’un feutre de graphite (1 mz/g) fourni par
Le Carbone Lorraine Co. Ce matériau se compose de
microfibres de carbone enchevétrées d’un diametre moyen
de 15 um et de plusieurs centimétres de long. Le feutre de
carbone est souple, rendant sa mise en forme adaptable a
volonté suivant I'application visée. Un monolithe cylindrique
est imprégné avec une solution alcoolique (20 % éthanol/
eau) de nitrate de nickel (contenant 1 % de Ni) a température
ambiante durant 12 h. Le précurseur est ensuite séché a
100 °C, puis calciné a 350 °C durant 2 h. Aprés une étape de
réduction a 400 °C, le flux d’hydrogéne est remplaceé par un
flux contenant le mélange réactionnel éthane/hydrogene
dans un rapport volumétrique 1:5. Le feutre imprégné est
laissé sous ce flux durant 2 h a 700 °C afin de permettre la
croissance de NFC sur sa surface [11]. Le rendement en
masse apres 2 h est de 100 %. La figure 1 présente une
image du monolithe de départ et des photos obtenues par
microscopie électronique a balayage (MEB) montrant un
recouvrement global des microfibres originelles par

éthanolique, principalement pour favoriser la dispersion du
métal malgré I’hydrophobicité du carbone.

Réactions catalytiques
utilisant les nanofibres de carbone

Les nanofibres de carbone s’averent applicables dans
différents procédés catalytiques, en tant que support ou
méme en tant que catalyseur.

Décomposition catalytique de I’hydrazine

A TI'heure actuelle, la majeure partie des satellites en
orbite utilise un systéeme de propulsion monoergol liquide
pour des opérations de correction d’orbite et de position.
Ces systemes de micropropulsion sont basés sur la
décomposition catalytique de I’hydrazine sur un catalyseur
Ir/Al,O3 chargé & 30-40 % en masse d’iridium. Ce catalyseur
est constitué principalement de micro- et mésopores pour
faciliter I'accés de I'ergol aux sites actifs. Comme alternative
a ce catalyseur commercial (Shell, 33-36 % Ir/Al,O3), on peut
utiliser un composite a base de nanofibres de carbone
supportées sur feutre de graphite, présentant une surface
spécifique de 85 m2/g, qui est imprégné par une solution
d’acide hexachloroiridique (30 % en masse d’lr) [12].
L’activité des deux catalyseurs est comparée au cours d’une
réaction de décomposition menée dans un micropropulseur
de 2 N, placé dans une chambre a haut vide permettant de
simuler les conditions de pression de I'espace [13]. La
figure 2 présente la pression générée par la décomposition

un réseau dense de nanofibres de carbone. L'image
du microscope électronique a transmission (MET)
confirme
« chapeau chinois » des NFC de diamétre homogéne
proche de 30 nm (figure 1B). De plus, la surface
spécifique augmente de 1 m2/g (feutre) a 85 m2/g
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transfert de matiére a la surface du feutre, aidant ainsi
au contact hydrocarbure/site métallique et a la
croissance des NFC. Le composite obtenu peut
ensuite étre imprégné par divers sels métalliques (en
fonction de I'application visée) dans une solution

Figure 2 - Comparaison des performances du catalyseur commercial (Ir/Al,O3) et
a base de nanofibres de carbone (Ir/NFC).

Courbes de pression dans la chambre a vide lors de la propulsion, pour une série de 100 tirs
(durée de 200 ms) toutes les secondes, a une pression d’injection d’ergol de 22 bars.
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catalytique de I'hydrazine : plus cette derniére est élevée,
plus la correction de trajectoire du satellite sera aisée. Le
catalyseur a base de NFC permet d’atteindre des valeurs de
poussée supérieures a celles du catalyseur commercial.
Cette meilleure performance peut étre attribuée a une
surface externe élevée ainsi qu’a la morphologie des NFC qui
facilitent la diffusion de I'ergol dans le catalyseur. Il est a
noter que ceci est le cas alors que la masse introduite dans
le micropropulseur est huit fois inférieure a celle du
catalyseur commercial. La surface spécifique des NFC
(85 m2/g) est essentiellement externe et n’est donc pas
fermée comme dans le cas du catalyseur commercial
(115 m2/g). Pour ce type de réaction, les transferts de masse
et de chaleur sont rapides ; le réactif n’a pas le temps de
pénétrer dans les pores du catalyseur et la réaction a lieu
exclusivement sur la surface externe du grain de catalyseur.

Une série de 400 tirs pulsés, s’étendant sur des durées
variables (100, 200 et 500 ms) pour deux pressions
d’injection d’hydrazine 22 et 5,5 bars, a été réalisée pour
simuler les conditions de pression du réservoir d’ergol dans
le satellite (en début et fin de mission). Apres test, le
catalyseur a base de NFC présente une dégradation
engendrée par la température de réaction (800 °C) et par
la présence d’hydrogéne comme co-produit de la
décomposition d’hydrazine. Des études sont en cours pour
améliorer ce catalyseur qui semble étre une excellente
alternative au catalyseur commercial.

Synthése du styréene

La synthése du styréne est actuellement l'un des
procédés industriels les plus importants avec une production
mondiale dépassant les 20 millions de tonnes par an.
Ce monomeére est le précurseur de divers polyméres
commerciaux treés employés, tels les polystyrenes rigides ou
expansés, les styrene-butadiene-acrylonitrile, les résines
plastiques et les polyesters insaturés. Sa synthese
industrielle s’effectue aujourd’hui par déshydrogénation
catalytique de I’éthylbenzéne sur oxyde de fer dopé au
potassium [14]. Cette réaction endothermique est limitée par
I’équilibre thermodynamique, la conversion ne dépassant
que rarement les 50 % pour des températures comprises
entre 600 et 680 °C. Le carbone est souvent cité comme
catalyseur de cette réaction, principalement les NTC qui
possédent des liaisons de type d’hybridation s,p2 [15]. En
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Figure 3 - Conversion de I’éthylbenzéne (O, ®) et sélectivité en
styréne (O, m) sur des composites a base de nanofibres de carbone
en fonction de la température de réaction en utilisant un flux
réactionnel de 8 mL/min (O, O) et de 30 mL/min (®, m).
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combinant les avantages des nanostructures de carbone
avec ceux des macrostructures de composites a base de
microfibres, Delgado et al. ont confirmé que ce matériau est
un catalyseur extrémement actif et sélectif dans la synthése
du styréne a basse température [16]. La figure 3 présente les
résultats obtenus entre 375 et 530 °C pour des flux de 8 et
30 mL/min. La température et la vitesse spatiale exercent
toutes deux une influence importante a la fois sur la
conversion de I'éthylbenzéne et sur la sélectivité en styrene.
L’influence de la vitesse spatiale est plus marquée a basse
température. Il s’avere ainsi qu’une opération a 440 °C avec
un flux de 8 mL/min, permettant d’atteindre un rendement de
45 % et une sélectivité de 81 % (figure 3), entraine une
véritable potentialité d’application dans le procédé indus-
triel. Notamment, ce composite monolithique permet de
s’affranchir des problémes de pertes de charge par rapport
aux configurations classiques des réacteurs a lit fixe.

Oxydation du sulfure d’hydrogéne
en soufre élémentaire

Durant plusieurs décennies, le procédé Claus a été utilisé
pour la production du soufre. Toutefois, ce dernier engendre
un rejet de dioxyde de soufre dans I’'atmosphére. Avec des
législations de plus en plus sévéres sur les rejets de gaz
toxiques, le procédé Claus a di étre modifié en ajoutant une
étape de traitement des effluents gazeux et il est désormais
composé de deux étapes en série, I'une thermique, 'autre
catalytique. La cinétique de la réaction étant limitée par un
équilibre thermodynamique, I'étape catalytique composée
de deux réacteurs permet de récupérer théoriquement 90 a
96 % du soufre provenant du dioxyde de soufre gazeux SO,
acide. Un pilote composé de trois réacteurs catalytiques
permet d’en collecter 98 % [17]. Toutefois, I'utilisation d’un
excés d’oxygéne dans un processus Claus a une
température de réaction inférieure a la température du point
de rosée du soufre (100-120 °C), ainsi que |'oxydation
directe du sulfure d’hydrogéne, représentent une alternative
sérieuse en vue d’augmenter la capacité de production [18].

Ledoux et al. [19] ont montré qu’un catalyseur de type Ni
déposé sur carbure de silicium (3-SiC) permet d’obtenir une
haute sélectivité ainsi qu’une remarquable activité pour
I’oxydation du sulfure d’hydrogéne en soufre élémentaire a
basse température (60 °C). Cette haute sélectivité est due
a l'absence de microporosité du support et au caractére
hétérogene (hydrophile et hydrophobe) de la surface du
support, expliquant le mode particulier de précipitation du
soufre. Ces auteurs ont observé une désactivation du
catalyseur en fonction du temps, due au recouvrement
partiel des sites actifs par le soufre solide produit.
Récemment, Nhut et al. ont employé un composite a base de
NFC comme support de la phase active NiS, dans la
réaction d’oxydation du sulfure d’hydrogene [20]. Ce
catalyseur présente une activité et une stabilité catalytiques
plus importantes que le catalyseur NiS,/B-SiC et permet une
plus grande capacité de chargement en soufre solide
(figure 4A). Une explication plausible est qu’une surface
externe élevée des NFC favorise un meilleur contact entre les
réactifs et les sites actifs. La grande capacité de chargement
en soufre a été attribuée au volume élevé de nanofibres de
carbone « utiles », ainsi qu’au mode de transport des
particules de soufre par le film d’eau vers les zones de dépdbt
hydrophobes, laissant ainsi libre 'accés aux sites actifs
(figure 4B).
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Figure 4 - A: évolution de I'activité de la désulfuration en fonction du temps des catalyseurs : a) 5 % NiS, supportés sur grains de SiC
(O, O) et b) composite a base de nanofibres de carbone (®, m)*. B : image MEB illustrant le mode de chargement du soufre sur les nanofibres

de carbone.

*Conditions expérimentales : 2 500 ppm de H,S, 4 000 ppm de O,, 30 % vol. de H,O, WHSV = 0,03 h“, T =60 °C.

Electrodes pour piles a combustible

Les piles a combustible opérant a basse température et
utilisant une membrane polymere (PEM) comme électrolyte
sont trés prometteuses comme alternative aux moteurs a
combustion. En effet, elles sont robustes et de mise en
ceuvre facile, et possedent le double avantage d’une haute
efficacité et d’'une émission réduite de polluants. Les cellules
sont composées d’une membrane échangeuse de protons
séparant deux électrodes ou diffusent les gaz. L’activité
catalytique produite et la conductivité électrique doivent étre
élevées a la surface de I'électrode [21]. Les NTC présentent
a la fois les propriétés électroniques, mécaniques,
thermiques et d’adsorption requises pour étre utilisés
comme un matériau support d’électrode dans une cellule
PEM [22]. Récemment, Gangeri et al. ont comparé les
courbes de polarisation de systemes membrane/électrodes
(« membrane electrode assembly », MEA) préparés par
dépdbt de platine sur différents composites a base de NFC
(feutre et textile de carbone) avec celles du catalyseur
commercial MEA (E-tek Inc.) [23]. Ces auteurs ont observé
que la perte par activation et concentration de polarisation
était réduite pour les MEA contenant 20 % Pt/NFC/feutre et
5 % Pt/NFC/textile par rapport au catalyseur commercial
(2 % P¥/E-tek Elat). lls ont conclu que les composites a base
de NFC montrent une meilleure performance
électrocatalytique que celle de I'électrode commerciale,
rendant viable une future application dans un procédé
industriel.

Perspectives

Réaction de Fischer-Tropsch

De nombreux efforts visent a optimiser la synthése de
Fischer-Tropsch, en tenant compte a la fois des aspects
techniques et économiques. Généralement, les recherches
butent sur les problémes de diffusion engendrés par la
structure du catalyseur. Pour pallier ces problémes, un
catalyseur monolithique a base de NFC sur lequel a été
déposé du cobalt est actuellement en phase de
développement au Laboratoire de Combustion et

Propulsion, au Brésil. Ces matériaux présentent un réel
potentiel comme support catalytique, avec des transferts
de masse et de chaleur améliorés.

Combustion catalytique du méthane

La combustion catalytique du méthane est étudiée a des
fins climatiques, en vue de réduire les émissions de gaz a
effet de serre. Un catalyseur a base de palladium déposé sur
de I'oxyde de zirconium s’avere le plus actif, mais sa stabilité
fait défaut. L’adsorption de I’eau sur les sites actifs est I'une
des principales causes de la perte d’activité du catalyseur
durant cette réaction. Ainsi, une étude de I'application de
composites a base de NFC, due a leur caractére
hydrophobe, comme support catalytique du palladium dans
I’'oxydation du méthane serait prometteuse.

Décomposition de 'ammoniaque

La décomposition catalytique de I'ammoniaque peut
s’avérer une méthode alternative pour produire du
dihydrogéne pur, exempt de monoxyde de carbone, en vue
d’application dans une pile a combustible. Yin et al. [24] ont
étudié l'influence de différents supports sur I'activité du
ruthénium dans cette réaction et ils ont observé I'ordre
d’activité catalytique suivant : Ru/NTC > Ru/MgO > Ru/TiO, >
Ru/Al,O3 > Ru/ZrO, > Ru/charbon actif. Lors d’études
préliminaires, notre groupe de recherche a comparé les
performances des NTC en poudre avec celle des NFC
présentes sous forme macroscopique comme support
du ruthénium dans la réaction de décomposition de
I’'ammoniaque. Les meilleurs résultats sont observés pour des
catalyseurs a base de NFC. Ceci est principalement di a la
structure ouverte du composite qui facilite une meilleure
diffusion, et ainsi un contact amélioré entre les réactifs
et les sites actifs.

Conclusion

Les composites a base de nanofibres de carbone se
montrent efficaces comme support de catalyseur pour des
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réactions en phase liquide ou gazeuse, en permettant
notamment de meilleurs transferts de masse et de chaleur.
Les principaux facteurs responsables de ces résultats sont :
- une grande surface externe et une morphologie des NFC
qui facilitent la diffusion des réactifs ;

- une haute conductivité thermique du support qui permet
une bonne évacuation de la chaleur produite, évitant la
formation de points chauds. En comparaison avec leurs
homologues nanotubes, les nanofibres de carbone ont
'avantage de posséder a leur surface des plans
prismatiques trés réactifs, comportant de nombreux sites
d’ancrage ou d’adsorption physique ou chimique.
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