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Chapitre I. Introduction générale et état de 'art

Les matériaux employés en tant que supports de catalyseursatatyse hétérogenesont
constitués dematériaux carbonés (charbon actif, nanotubes et nanofibres de carbgne
d'un grand nombre denatériaux céramiques (cérine, zircone, alumine, silice, oxyde de
titane, pérovskite, carbure de silicium...) mais ég@nt de matériaux composites
comportant une matrice héte a laquelle on ass@aseahostructures L'intérét de ce travall

de développement de supports de catalyseurs @sbd®uvoir un nouveau type de support a
base de carbure de silicium, de nanofilaments dbona ou encore de composites, par
rapport a des supports traditionnels tels que éeban actif et I'alumine. En effet, en dépit de
limpact économique prépondérant de la catalyse lsudéveloppement économique et
environnemental des pays industrialisés, trés genodiveaux matériaux ont vu le jour dans
ce domaine. A I'heure actuelle, les supports les ptilisés dans les unités industrielles sont
encore principalement constitués par des extru@ddésntine, de silice, de charbon actif ou de
zéolites. Les matériaux mésoporeux, comme lestedoMCM et SBA-15 plus récemment
développés, ainsi que les nanotubes et nanofil@esbone n'ont pas encore été introduits
dans les procédés industriels. Pour pouvoir ee fdéis matériaux susceptibles d’étre utilisés
comme supports dans la catalyse, ceux-ci doivanplie un certain nombre de critéres et
faire leurs preuves expérimentalement. La catdiytérogéne emploie un grand nombre de
solides avec des formes et dimensions diversdestegue des poudres, des extrudés de
morphologie diverses, ou encore des mousses airgolae taille et caractéristiques
ajustables en fonction de I'application et du réacemployé. Les réactions catalytiques étant
lites a des phénomeénes de surface, il est néaegdawvoir un grand nombre de sites
catalytiques par unité de surface du catalysequetces sites soient facilememcessibles
aux réactifs pour obtenir un maximum de réactiité.ce fait, le catalyseur (en particulier le
support) doit offrir une grande surface par uniendasse, c’est-a-dire uiggande surface
spécifiqgue de maniére a disperser au mieux la phase actiaest multiplier le nombre de
particules de phase active. En plus ddispersion de la phase actiyda taille des particules
de cette phase active obtenue doit étre relativefadne (de I'ordre de quelgues nanomeétres)
afin d’'obtenir un rapport surfae®lume élevé ce qui augmente le nombre de sites
catalytiques. L’interaction entre le support eplaase active doit étre la plus forte possible
afin de stabiliser les nanoparticules a la surfecéviter le relargage de celles-ci dans le
réacteur catalytique dans le cas des procédésase pilquide, ou le frittage qui entraine une
diminution du nombre de sites actifs dans le cas mlecédés a haute température ou de
réactions fortement exothermiques. Par ailleurssupport doit avoir une bonneertie

chimique vis-a-vis des réactifs et des produits pour évites réactions parasites et une
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modification du support (sulfatation de I'alumine grésence d’'t6 et d'Q par exemple) ou

un empoisonnement de la phase activeematériau qui constitue le support doit également
posséder une forteésistance mécaniqueafin de pouvoir étre manipulé aisément lors du
chargement et du déchargement d’'un réacteur easieqgendrer des poussieres pouvant étre
a l'origine de pertes de charges génantes. Le supgmit égalementrésister a des
températures de réaction parfois élevées, et eorductivité thermique élevée sera
appréciée dans le cadre de réactions exothermi{goesme I'oxydation de I'KS en soufre
élémentaire) ou le dégagement de chaleur d0 dalztioé@ peut conduire a la formation de
points chauds. Ces points chauds peuvent effecimemduire une baisse de la sélectivité de
la réaction en favorisant les réactions secondaesplus, ils peuvent provoquer le frittage
du support et de la phase active ou une modificatela nature de la phase active ce qui peut

occasionner une perte d’activité catalytique opparition des produits non désirables.

I.1. Les matériaux carbonés comme support de catagurs
I.1.1. Le charbon actif

Historiquement, ddsorption sur les charbons poreux(ancétre du charbon actif) a été
décrite en 1550 avant Jésus-Christ sur un ancipyrps égyptien et plus tard par Hippocrate
et Pline I'Ancien, principalement pour des fins noétes. Au 18 siecle, les charbons
fabriqués a partir de sang, de bois et d'animaaierdt utilisés pour la purification des
liquides. Tous ces matériaux, qui peuvent étre idénss comme précurseurs du charbon
actif, étaient seulement disponibles en poudrenkthode d'utilisation typique était le travail
par "batch", ou une quantité mesurée de charbda kquide a traiter étaient mélangés. Apres
un certain temps de contact, ce mélange était &¢gaarfiltration ou sédimentation. Au début
du 19 siécle, la capacité de décoloration des os cal@nété découverte et rapidement mise
en application dans l'industrie du raffinage dursuen Angleterre. Ce produit calciné
provenant de la pyrolyse d'os était disponible stmrsme de grains qui permettait son
utilisation en colonne, par percolation de la soluta traiter & travers le lit de ce qu’on
appelait « noir animal ». Cependant, la calcinaties os produit principalement du phosphate
de calcium et un petit pourcentage de carbone,ucdimita son utilisation au raffinage du
sucre. Au début du 2Giécle, les premiers procédés industriels pouridabr des charbons
actifs aux propriétés bien définies, ont été dgyaés. Cependant, l'activation a la vapeur (V.

Ostreijko, 1900-1901) et les processus d'activatioimique (Bayer, 1915) ne pouvaient a
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cette époque produire que du charbon actif en gourkndant la Premiere Guerre Mondiale,
l'activation a la vapeur des coquilles de noix deoca été développée aux Etats-Unis pour
une utilisation dans les masques a gaz. Ce typhaldon actif a la capacité de développer
une microporosité importante qui convient partiexdment aux applications en phase
gazeuse. Apres la Seconde Guerre Mondiale, degtéscaméricaines sont parvenues a
développer des charbons actifs agglomérés en grdiase de houille avec une structure
macroscopique et une bonne résistance mécaniqtte. cdenbinaison a permis d’'imposer le
charbon actif dans les procédés de filtration/guigmr et aussi comme support dans la
catalyse hétérogene.

Le charbon actif (CA), également appelé "charbdivét(activated charcoaén anglais), est
ainsi essentiellement constitué de matiere carbaséecture microporeuse présentant une
trés grande surface spécifiquele I'ordre de 1000 m#/g, pouvant presque atteiB0G0 m2/g
par activation chimique [1, 2], qui lui confére tort pouvoir adsorbant. De ce fait, il est
employé comme absorbant dans le traitement detogagies (composés organiques volatils
[3, 4], composés soufrés [5, 6]) provenant d’atdiindustrielles, ou de métaux lourds tels
qguel le mercure [7, 8], le plomb, I'arsenic, le cadm, le cuivre [9-11] dans la purification de
l'eau. Comme indiqué précédemment, il peut proveleirsources de carbone tres variées
allant de résidus ou dérivés pétroliers (polyméees) végetaux en passant par la houille. Il
peut étre produit notamment a partir de toute mat@ganique végétale riche en carbone
(bois, écorces, pate de bois, coques de noix dg cogues de cacahuétes, noyaux d'olives,
de péches ou d’abricots) et est ainsi produit daasiquement tous les pays du monde a
I'heure actuelle.

La synthesede ces charbons actifs, obtenus a partir de namsbsesources de carbone [12-

15], peut étre menée a bien par deux voies dissrc

« une voie dactivation physiqueen deux étapes avec :
o une premiére étape de carbonisation (ou pyrolgse)0°C sous atmosphére
inerte afin de ne conserver que le carbone prékeTd le précurseur
o une deuxiéme étape d’activation effectuée a 90@-2Q0sous flux de vapeur
d'eau (ou C@), injectés sous pression (procédé d'oxydationrélei®), qui va
donner naissance a la microporosité, augmentafag@a trés importante sa
surface spécifique et son pouvoir d'adsorption.
- une voie dactivation chimique par de l'acide phosphorique (ou de la soude) entre
400 °C et 500 °C.
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Les charbons actifs ainsi obtenus sont d’une grgmgeté chimique. Le diamétre des pores
finaux dépend de celui des pores existant dansat&ra premiere utilisée. A titre d’exemple,
les coques de noix de coco et les bois trés defsewent plutdt des micropores (< 2 nm), les
autres bois donne plutét des mésopores (entreb@ etn) ou des macropores (> 50 nm). De
plus, le type de porosité engendré dépend fortemmesitparamétres de I'activation et de la
composition chimique du précurseur carboné. Togspeegametres conditionnent ensuite la
capacité d’adsorption du CA synthétisé.

Le charbon actif est trées communément employé Bademaine de la catalyse hétérogéne
grace a sa grande surface spécifique et au fail puisse agir directement en tant que
catalyseur. |l est particulierement employé sous forme d'edés Figure 1) ou de granulés
dans le traitement des gaz soufrés. On le trouadegmnt sous forme de poudre et il peut

donc étre employé dans de nombreux types de réaaatalytiques.

Figure 1. Image optique d’extrudés de charbon actif

C’est un matériau a structure poreuse possédarfediiets aromatiques incomplets qui lui
conferent des états de valence insaturés ainsdgseélectrons célibataires. Ces propriétés
électroniques vont influer sur la capacité d'adsorp du charbon actif [16]. On peut
également faire varier la quantité d’oxygéne presensurfacedu matériau, ce qui a une
grande influence sur le caractére oxydant de l@asevis-a-vis des réactifs [17, 18]. Il peut

donc agir soit en tant qu’adsorbant [5, 19], soitant que catalyseur [20]. Sa grande surface
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spécifique et sa microporosité offrent respectiveinae nombreux sites actifs pour la réaction
catalytique et un grand volume de stockage. Bienl@asorption ait principalement lieu au
niveau des micropores, les mésopores et les mae®gueuvent servir de conduits de
transport des réactifs et des produits de la @adi travers le lit catalytique. De plus, le
catalyseur supporté sur CA usagé peut étre réeggragr&aitement a I'eau liquide ou sous
forme de vapeur, ainsi que par traitement thermegyuempérature modérée [21] et/ou sous
atmospheére contrdlée [22]. Suite a la régénérdtiermique sous air a 300°C d’'un charbon
actif issu de noix de coco, on observe que lesgdraents observés au niveau de la capacité
d’adsorption sont liés aux modifications de la cosifion chimique de la surface [19]. Le
traitement thermique permet I'élimination des cos#m soufrés (SO H,S, soufre) et la
structure poreuse est conservée a 100%. Ceperadeapécité d’adsorption du charbon actif
n'est régénéree qu’a hauteur de 30% du fait deddiffnation chimique de la surface. Il peut
€galement étre activé par traitement a I'acideiuie) afin de greffer des groupements acides
sur sa surface [22], ou imprégné de composés afbiési’hétéroatomes, de métaux ou
d’'oxydes métalliques [23].

Le CA peut étre également utilisé comsupport de catalyseur Par exemple, dans le cas de
I'élimination de l'arsenic présent dans I'eau péku[24, 25], un dépdt d’oxyde de fer sur le
support de charbon actif peut s’avérer nécessaleecontenu de fer présent dans le support
de CA de départ est insuffisant [26]. Sa compasitbimique offre un large panel permettant
de réaliser un catalyseur sur-mesure en fonctianpiepriétés requises en terme d’'acido-
basicité ou d’hydrophobicité-hydrophilicité de larface. Ladispersion d’une phase activé
faible charge (< 5 % en masse) est facilitée sutype de support microporeux car le
précurseur, souvent une solution liquide d’imprégma pénétre aisément dans les pores. Au
final, le précurseur laisse place a un dépdét depemicules dont la taille est proche de celles
des micropores et répartie sur toute la surfaceugport [26]. Ceci représente un avantage
certain en faveur du charbon actif pour la catalglEms le sens ou un grand nombre de
nanoparticules de petite taille bien disperséeffune grande quantité de sites actifs aux
réactifs. Laccessibilité de la phase activeis a vis des réactifs est quant a elle condigenn
par la présence de mésopores et macropores quettenmla circulation des réactifs et des
produits au niveau du lit catalytique. Un autreegspmportant concerne la faible propension
du CA a former du coke comparé aux supports d’'ateret de silice [16]. A titre d’exemple,
les réactions parasites se produisant durant lddébsulfuration du thiopherant été étudiees
et on observe gu’elles conduisent au craquage ydodarbures et au dépbt de coke a la

surface du catalyseur [27, 28]. On observe queukniifé de coke déposée sur le support
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carboné est bien inférieure a celle déposée sufatlemine [16, 29] dans les mémes
conditions réactionnelles, et indépendamment dehéage de phase active métallique. Ceci
s’explique par le fait que la surface du charbdif astinerte chimiquement, car les liaisons
carbone-carbone qui constituent le matériau sestfortes et donc peu réactives. La surface
du CA est aussi nettement moins acide que la surfiEc 'alumine. Toutefois, léenue
mécanique du charbon actif semble insuffisante a une utiia dans des réacteurs
catalytiques car il entraine la formation de podres. Saconductivité thermique est
relativement faible (de I'ordre d®,15 & 0,30 W.mK™ et jusqua 3,6 W.mK™ avec
adjonction de 40 % en masse de graphite [30]) gbent empécher I'apparition de points
chauds dans le lit catalytique. De plus, la résistaa I'oxydation du CA qui varie avec la
guantité d’'oxygene de surface [31] reste égalerfahte. Les risques encourus sont liés a
'exothermicité de la réaction, et a la présencexgldants, qui peuvent conduire a la
destruction du support (par combustion) ou piren&mballement thermique préjudiciable a
la sécurisation de l'installation et aussi a lees#ité de la réaction. En effet, 'oxydation
démarre vers 220°C et le charbon actif s’auto-emft@ autour de 400°C [5, 32]. L'énergie
d’activation liée a I'oxydation du CA peut cepent&are I'objet d’'une augmentation par
imprégnation d’'un retardateur d’oxydation. En effgans la méme optique, I'influence du
contenu minéral, de la porosité et de la structiur€A a été examinée [31]. Plus la quantité
d’'oxygene de surface est grande, plus la températoxydation est abaissée, et on observe
la méme tendance pour un minéral comme le potasgiésent quant a lui au coeur du CA.
Une graphitisation du CA permet d’augmenter sastésce vis-a-vis de I'oxydation mais
ce traitement entraine une perte de la surfacefapér du support. En résumé, le charbon

actif posséde les propriétés suivantes :

1. une structure carbonée résistante aux acides diames

2. une structure stable a haute température (1000#9 atmosphére non oxydante

w

une structure poreuse principalement microporeéaksée sur mesure mais qui peut
se révéler étre un facteur limitatif en catalyse

une large gamme de forme macroscopique (extrudasuigs, tissus, fibres...)

une surface hydrophobe mais modifiable jusqu’&telre hydrophile

la récupération d’'une phase active onéreuse pabestion du support

N o o &

un co0t faible par rapport aux supports d’aluminele silice

[.1.2. Le feutre de carbone
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En raison de leur excellente tenue a haute tempérales feutres de carbone sont
principalement utilisés comme isolants thermiquarssdes applications a température élevée.
Les feutres de carbone sont des matériaux tridiimensls, souples et poreux, constitués de
microfibres de carbone sans rajout de matiere dans les interstices. disguent I'aspect

d’'une éponge comme le montreHgure 2.

174 Z o

Figure 2. Image optique de feutre de carbone (épaisseur =1 cm)

La synthésedes feutres de carbone s’effectue en partant aiatériau qualifié de carboné
(polymeres par exemple), car riche en élément carbet susceptible de s’enrichir encore,
par perte des éléments allogénes au cours d'uregsos de décomposition thermique appelé
carbonisation ou pyrolyse a l'instar des charbartffsa Le matériau carboné est au départ
plus ou moins compact. Pour arriver au feutre, &éniau doit subir un filage, nommé parfois
filature, qui le transforme en fil. Le fil est plar suite transformé en feutre, par une opération
de texturation, qu’on peut réaliser par nappageage, tressage, aiguilletage, etc. En général,
ce n’est pas un fil continu qui sert a obtenirdatfe, mais des segments de fil qu’on appelle
fibres.

C’est I'ensemble de ces caractéristiques qui cendeix feutres de carbone leur statut bien

particulier parmi lessolants thermiques En effet, si d’autres matériaux en carbone résist
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aussi bien que le feutre a I'agression des flui@esicteurs ou aux hautes températures, les
gualités d’isolant thermique et/ou les caractéqists mécaniques de résistance a la flexion et
a la compression, qui permettraient de former deshes isolantes adaptées a des besoins
industriels spécifiques, sont plus rarement réuniass le méme matériau carboné. Une
propriété rend le feutre de carbone unique parmidelants élastiques "haute température” :
I'anisotropie de sa conductivité thermique En effet, le feutre est trés isolant dans une
direction normale a la surface de la fibre, matsuasbon conducteur dans un plan paralléle a
la surface de la fibre. Ainsi, on assure a la toie bonne isolation entre les milieux ambiant
et intérieur ainsi qu’'une homogénéisation des teatpges tangentiellement a la surface de la
fibre [33]. Il est beaucoup utilisé comme matérisnlant dans lefours sous vide, dans les
fours sous atmosphére inedeaussi dans ldsurs de traitement thermique, de frittage et de
croissance cristalline du siliciudans lesquels les températures dépassent 3000°C.

On peut également mentionner I'emploi de feutreatbone pour des processuditteation .

Il s’agit du feutre de carbone filtrant électrotadCe simple feutre de filtration est recouvert
d'un revétement de 20 a 50 nm de matériaux moléeslactifs pouvant capter les métaux
lourds dans l'eau. L'application d'une tensiontatpe permet de libérer les polluants de
facon contrélée pour la récupération des polluants régénération du filtre.

Des applications dans le domaim@canique en tant que matériau de renfort dans la
fabrication de composites a haute tenue mécaniqué également rapportées. Des
composites a base de feutre de carbone présemtarienue mécanique élevée et de faibles
masses volumiques peuvent étre élaborés par deifi SPS (Spark Plasma Sintering)
[34]. Ces composites sont réalisés en deux étapms précurseur C/C est synthétisé par
croissance catalytique (CVD = Chemical Vapor Dejms) de nanofibres de carbone (NFC)
sur une préforme de carbone (feutre de carbon&,lpwcomposite obtenu est soumis a un
traitement de densification par SPS (frittage a0tZ5sous pression de plusieurs dizaines de
kN). La réaction CVD utilise des nanoparticuleswitaux de transition comme catalyseurs et
de I'éthane comme source de carbone. Cette vogymtbeése permet de conserver la mise en
forme macroscopique et de rigidifier la structute mtécurseur par le biais des nhombreuses
jonctions créées pendant la formation des NFC. prégorme composite C/C est ainsi
obtenue et découpée en pastilles pour subir letnant SPS. Le frittage peut étre précédé
d’'une étape d'infiltration de résine phénoliquenafie réaliser des composites C/C/C : cette
étape permet de densifier les composites en adjpignne matrice de carbone par la
décomposition de la résine, ce qui favorise la simmede I'ensemble. La présence d’éléments

de taille nanoscopique permet d’'un c6té d’améli@eésistance mécanique en augmentant le
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transfert de charge, et d’'un autre c6té de facikdrittage et l'infiltration de la résine dares |
composite. A noter que les composites C/C/C, gigsédemment, peuvent étre obtenus
également de maniére plus classique avec une sipypidyse de la résine infiltré dans le
composite feutre/NFC [35].

Le caractere d’isolant thermique du feutre de @aebne le prédispose paspriori & une
application ercatalysedans le cadre de réactions exothermiques outiléfeaacuer la chaleur
de la réaction sous peine de perdre de la sélgctioutefois, sa facilité deaise en forme
par simple découpe et st&ructure filamentaire en fait un support de catalyseur intéressant
gui engendre peu ou pas de perte de charge daréacteur. De plus la surface carbonée,
décorée ou non par des fonctions oxygénées, gsicprau dép6t d’'une phase active avec une
bonnedispersion malgré unesurface spécifiquefaible de I'ordre de 1 m2/g. Le procédé de
mise en ceuvre du feutre sous forme de fibre lufezenune morphologie lisse en surface
comme le montre laigure 3, mais un traitement de surface peut permettr@detibnnaliser

[36] celle-ci afin de déposer une phase active driéne bien dispersée.

SEI 30kv  X3,000 1um - WD 6.0mm

Figure 3. Image MEB (Microscope Electronique a Balayage) d’un filament de feutre de
carbone de taille micrométrique présentant une surface lisse en accord avec une tres faible

surface spécifique (1 m>. g'l).
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De plus, laccessibilité des sites actifgour les réactifs est largement facilitée partdacsure

en filaments espacés (93% de vide) du feutre. e tie support, qui apparait sous forme
d’éponge, est trés pratique d'utilisation car omutpeodeler sa forme macroscopique par
simple découpen fonction des dimensions du réacteur utiliséstirelativement flexible du
fait de sa structure en forme de filaments, éesae mécaniquesst maintenue au contact des
milieux agressifs (acides, basiques, corrosifsjteQaropriété est particulierement recherchée
pour un support spécialement lors des opérationgcigpération de la phase active et du
support en fin de vie du catalysele feutre de carbone est également reconnu pour son
inertie chimique provenant des fortes liaisons carbone-carboneitest constitué et qui lui
confere une excellente stabilité sous flux réactbr(en milieu réducteur non oxydant), en
particulier sous forme graphitée. Il n’y a donc gasteraction entre le support et les réactifs,
et ceci empéche l'apparition de réaction parasgeawis de la réaction principale étudiée.
Les composites feutre/NFC peuvent aussi étre erépleg tant que support de catalyseur [37]
afin d’'augmenter la surface spécifique du suppod @frir potentiellement une plus grande

densité de sites actifs.

[.1.3. Les nanofilaments carbonés

Les nanofilaments de carbone (nanotubes et namsjilmon supportés sont, quant a eux, des
supports prometteurs aux propriétés specifiquesartff une alternative aux supports
macroscopiquestraditionnellement utilisés a ce jour en catalysététogéne. Les
nanomatériaux carboneés tels que les nanotubes eat®fibres ont fait leur apparition a la fin
du 20 siécle.Depuis ladécouverte des nanotubes de carbongar lijima en 1991 [38],
l'intérét pour les nanomatériaux carbonés, commsennotubes (NTC) et les nanofibres de
carbone (NFC) n’a cessé de croitre, et a engerainbire de recherches dans le monde entier
[39-41].

En effet, ces assemblages infiniment petits d’atne carbone (de quelques nanométres a
une centaine de nanometres) possedentpdgsriétés physico-chimiques remarquables
(morphologie cylindrique, taille, nature covaledes liaisons chimiques qui leur donnent leur
cohésion) et inaccessibles a une échelle macragg®mu méme microscopique. Les
nanomatériaux carbonés possedent en plus, a causeirdtaille nanoscopique, une grande

surface externe permettant de réduire d'une masigreficative les problemes de diffusion.
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lIs sont également de tres bons conducteurs thassigt restent inertes vis-a-vis des
solutions agressives, eg. acide et basique.

Les nanotubes de carbonesont constitués d’'une ou plusiediesiilles de graphite enroulées
sur elles-mémes, de maniére concentrigugufe 4). En fonction du nombre de feuilles de
graphite on désignera les nanotubes de carbone eanuno, double ou multi-parois (single-
walled carbon nanotubes, double-walled carbon mnéxest ou multi-walled carbon
nanotubes). Les nanotubes de carbone peuvergyéttieétisésde diverses maniéres : par arc
électrique, par ablation laser ou encore par vatalgtique [42]. La voie catalytique est de
loin la plus prometteuse car elle permet de syrshétles nanotubes de carbone, en mode
continu, avec une bonne sélectivité et un bon medé et ceci a une température
relativement basse, généralement inférieure a IDAD&st en général possible de synthétiser
sélectivement un type de tubes en choisissanttédysaur adéquat ainsi que la nature de la
phase gazeuse [43]. Resasco et coll. [43] ont iréusgnthétiser des nanotubes de carbone
mono-paroi en utilisant un catalyseur dispersé se ldialliage de Co-Mo tandis que les
catalyseurs seuls, Fe, Co ou Mo, ne donnent naissgumaux nanotubes de carbone multi-
parois. Néanmoins, la synthése des nanotubes pautiis est de loin la plus utilisée et la plus
facile a mettre en ceuvre et elle permet d’obtené pureté trés élevée [44]. En général, la
surface externe des nanotubes de carbone esttuéaspiar les plans basaux de graphite de
faible réactivité chimique Higure 4). En outre, d'autres modes de synthése comme la
synthése par sublimation de graphite, irradiatiam micro-ondes de catalyseur de taille
nanométrique sur une source de carbone solideoj4&hcore par Physical Vapor Deposition
(PVD) « plasma » ont été également mises en ceuvre.

Grace a leurs propriétés remarquables, ils sorgidérés comme des matériaux de choix en
tant que support dans le domaine de cktalyse hétérogéne En catalyse, la taille
nanomeétrique des nanofibres de carbone offre urfaceude contact par unité de volume
significative par rapport a des supports de strestyplus classiques, tout en améliorant la
diffusion des espéces chimiques au sein du litytajae. En effet, I'absence des pores en
forme d’encrier permet de réduire les problemediffesion de réactifs vers les sites actifs et
'évacuation des produits hors du lit catalytiquluisant ainsi les réactions secondaires
néfastes.

En ce qui concerne lemnofibres de carboneles observations au microscope électronique a
transmission (MET) montrent que leur structureatdfradicalement des nanotubes, avec des
empilements de plans de graphite possédant dessd$omariées de plaquettes (platelet),

d'arétes de poisson (fishbone), de rubans (ribbon),bien encore de coupes empilées
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(stacked cup) [46]Une illustration des différentes structures de fianes de carbone avec

les plans de graphite prismatiques est présentda Bigure 4.

T
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(a) Single Wall (b) Multi Wall (c) Flatelet (d) Platelet (Spiral)
NanoTube Nanotube

(e) Fishbone hollow core (f) Fishbone Salid (9) Ribbon (h) Stacked Cup

Figure 4. Représentation schématique de I'orientation des plans de graphite constituant les

nanotubes et les nanofibres de carbone (figure tirée de I'article [46]).
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Les nanofibres de carbone sont présentes depwsgepta décennies dans le domaine de la
catalyse, comme étant desisons de catalyseurdors du procédé de reformage du gaz
naturel [47] ou lors de la synthése de Fischer-3chp[48], mais sans pour autant avoir
suscité la curiosité des chercheurs. L'intérét grdrisur les nanofibres a été initié aprés la
découverte de leurs homologues nanotubes en 1%4iE) la recherche sur ces matériaux a
connu une forte impulsion, comme en témoigne lebrerd’articles dédiés a leurs synthése et
applications dans divers domaines [40, 46, 49-6Bhtrairement aux nanotubes qui peuvent
étre synthétisés par plusieurs voies, eg. arcrégaet (voie physique) et voie catalytique, les
nanofibres de carbone ne peuvent 8jnethétisées que pala voie catalytiqueen présence
d’'un catalyseur de croissance [53]. La méthodeydthése des nanofibres est similaire a celle
déja décrite précédemment pour générer les narotéearbone, a savoir, la présence d’'une
phase active de croissance dispersée en petitisupes sur la surface d’'un support (alumine,
silice, NTC, etc) et les réactifs gazeux contertntarbone (hydrocarbures, CO ou certains
dérivés organiques contenant du carbone). Afiredapgérer les nanofilaments synthétisés, on
procéde a une opération supplémentaire d’éliminatio support par dissolution du support
(poudre) par trempage dans la soude dans le clsroutilise un support d’alumine [54] a
titre d’exemple. Malheureusement ces supports mapigues, obtenus sous forme de
poudres, posent des problémes de manipulationgitigu’ils sont tres pulvérulents et que
leur toxicité n’est pas clairement définie. Pousaddre ce probléme de manipulation, une
mise en forme macroscopique des nanofilamentsfeom® de buckypaper (papier buvard en
francais) peut étre réalisée avec des nanotubessoos forme de composite avec des
nanofibres ou nanotubes sur un support héte [35, 56

Les nanofilaments de carbone possedeniguaede surface spécifiquesupérieure ou égale a
de nombreux supports macroscopiques, qui en fameressants candidats a une nouvelle
génération deatalyseurs Cette surface spécifique est trés variable etuiége la longueur,
du diametre, de la cristallinité (présence ou nercatbone amorphe en surface) et de la
pureté des nanofilaments (présence ou non de nditoipes de suies ou d’oignons) ainsi que
de I'ouverture ou non du canal centpalur les NTC. Elle peut étre trés basse avec seumem
20 m?/g pour des NTC provenant de synthéses a Hautpérature comme pour ceux
provenant d’Applied Science [57], mais vaut typiopgst 100 & 200 m2/g pour des nanotubes
de carbone synthétisés par CVD dans les disposigfdaboratoire. Elle peut également
atteindre des valeurs supérieures grace a deenteits d’activation de la surface par
I’hydroxyde de potassium [58]. Les NTC ayant lealasentral ouvert, contenant des cassures

ou des défauts de surface peuvent ainsi développesunfi@ce spécifique pouvait atteindre
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jusqu’a 800 m3/g [59] et méme 1000 m?/g [60] s8ks trouvent a I'état isolé et non pas
regroupés en faisceaux. En ce qui concerne les Nir@oit s’attendre a une large gamme de
valeur de surface spécifique du fait de la divérsttucturelle des NFC avec les orientations
variées des plans de graphite observées (et dépriéeédemment). Les plus petites valeurs
observées sont de 'ordre de 50 m2/g [61], et dabreuses références font état de valeurs
plus élevées de I'ordre de 150 m?/g sur des NF@uatare en aréte de poisson [62] ou en
plaquettes [63]. On atteint 350 m2/g pour des NBmues par décomposition d’éthyléne sur
un catalyseur de nickel/cuivre [64], mais la plusngle valeur relevée provient de travaux sur
des NFC synthétisées a partir de polyacrylonitétgiveées par le chlorure de zinc qui
approchent 1000 m?/g ou par I'hydroxyde de potassgui atteignent 2400 m?/g avec la
formation d’une microporosité tres développée @mtutour de 0,7 nm [65]. Il semblerait
gue l'ouverture des plans de graphite soit égalénresponsable de l'augmentation
substantielle de cette surface spécifique pardeslile I'action de I'activateur qui rompt les
liaisons carbone-carbone des plans de graphite g6@fovoque la rupture, I'expansion ou
I'exfoliation des NFC [67]. Ces NFC a tres hautdfae spécifique sont donc utilisées pour
I'étude du stockage de I'hydrogéne ou I'on a besaimultanément d’'une trés grande surface
spécifique et d'une microporosité avec un diamelee pore moyen faible, typiguement
inférieur a 1 nm.

La dispersion de la phase activeécessaire a la réaction catalytique est aiséaiahue sur
les plans prismatiques de graphite des nanofil88k dui offrent la possibilité d’'une forte
interaction avec le précurseur de la phase ac®. les nanotubes dont la surface est
constituée de plans basaux de graphite, le dépéieste plutdt vers des particules dont la
géomeétrie est typique d’'une faible interaction enl phase active et le support [69].
Néanmoins, elle peut étre améliorée, si besoin, fpactionnalisation de la surface des
nanotubes avant dépot de la phase active, et onagpauter que les NFC et NTC activés
possédant une grande surface spécifique permaitentdispersion encore meilleure. Le
dopage des NTC par des éléments tels que I'azote bare permet également d’augmenter
d'une maniere significative la dispersion des patés de la phase active par rapport a ses
homologues non dop¢g0, 71]. Toujours-est-il que les sites actifs sacilementaccessibles
pour les réactifs a la surface des nanofilamentwitlule I'absence de porosité et de la grande
surface de contact ouverte qui est disponible @axtifs. De plus, leunertie chimique et
leur tenue mécaniqueexceptionnelle leur confére la stabilité nécessaitoute application
catalytique. Pour finir, l@onductivité thermique des nanofilaments dépend fortement de la

structure des plans de graphite. Les nanotubesadmrme sont pressentis comme étant
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d’excellents conducteurs thermiques dans la doectongitudinale du tube grace a une
propriété connue sous le nom de "conduction balisti On s’attend a atteindre
théoriquement (par simulation de dynamique molé@)lagusqu’a 6600 W.M.K™ [72] avec

les NTC ce qui est largement supérieur aux 400 WK du cuivre & température ambiante.
La littérature fait état de mesures de conductith&rmique effectuées sur des suspensions
colloidales de NTC dans de I'eau [73, 74] avec dasurs de l'ordre de 1 WK™ a
température ambiante, ou bien sur des compositepaant des NTC, mais les travaux
relatant des mesures effectuées directement siMT@ssont plus rares du fait de la difficulté
de mise en ceuvre de telles mesures. En effet, ppesurer la conductivité thermique d’'un
seul NTC, il faut réussir a en isoler un et a catereses deux extrémités a des électrodes. Les
mesures de conductivité thermique sont trés vagsabt on trouve des données concernant la
conductivité axiale de NTC multiparois isolés allde 300 & 3000 W.thK™ & température
ambiante [75-77]. Les résultats varient aussi d’'umaniére significative en fonction des
méthodes de mesure, du nombre de parois du NT{, Idagueur du NTC, de la densité de
défauts structurels du NTC, et également dans wiedre mesure en fonction de la chiralité
dans le cas d’'un NTC monoparoi. Ainsi un NTC isptisséde une conductivité thermique
extrémement élevée alors que des paquets ou desdg NTC conduisent nettement moins
bien la chaleur [78], et que des structures 3D @€ Nrientés aléatoirement ne conduisent
pas mieux la chaleur qu’un vulgaire polymere [78]peu de la méme maniére qu’'un feutre
de carbone, car la conductivité thermique dépesdatections entre les extrémités des NTC.
Les données concernant la conductivité thermiqueeNfeC sont quasi inexistantes car leur

utilisation potentielle est moins prometteuse dar@omaine de la thermique.

[.1.4. Le buckypaper (BP)

Le buckypaper (BP) se présente comme un film ou membrangufe 5) constitué par un
agrégat de NTC enchevétident I'épaisseur peut étre ajustée d’'une manidéativement fine

en jouant sur la concentration ou sur le volumestéstions a filtrer.
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Figure 5. Image optique de buckypaper de nanotubes de carbone

A l'origine, ceux-ci ont été confectionnés afin pleuvoir manipuler des nanotubes de carbone
pulvérulents, puis ils ont été étudiés et déveleggmur des applications potentielles telles que
filtre radio fréquence [80], muscle artificiel [8athode d’émission de champ [82], détecteur
de contrainte [83], adsorbant de vapeurs organi¢@ék stockage de I'hydrogéne [85],
retardateur de feu [86], matériau conducteur atpetr [87], dispositif de filtration de gaz
[88]. En effet, les exceptionnelles propriétés wteuques, optiques, mécaniques, poreuses, et
thermiques des NTC sont susceptibles d'étre trasggsoau buckypaper et lui conférer le
méme type de caractéristiques pourvu que la miséomne macroscopique consernes
propriétés des NTCet soit en adéquation avec I'application consigéré

Actuellement, la méthode dgynthésela plus usitée est la filtration de suspensionNd€

[89, 90]. Cette méthode se décompose habituellearequatre étapes :

la croissance des NTC
la dispersion des NTC bruts dans un solvant potanabune suspension

la filtration de la suspension de NTC

L

I'élimination du solvant par séchage pour obteaiBP final
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Toutefois, les NTC bruts ont tendance a s’agglomére sein du solvant ce qui rend le
buckypaper synthétisé cassant et susceptible deagaeler lors du séchage [91]. Ainsi, afin
d’obtenir un buckypaper avec de meilleures progsi@nécaniques, les NTC bruts peuvent
étre fonctionnalisés par traitement acide [92, 8@]a I'aide de surfactants [94], ce qui permet
de mieux les disperser dans la suspension. Eh &ffeméthodes de synthése de films de
nanotubes de carbone ont dans un premier tempsgail a l'utilisation de surfactants
comme le Triton X-100 et dodécylsulfate de sodiulon les formules sont données dans la

Figure 6) qui ameliorent la dispersion des NTC en soluiqueuse.

@OVJL
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Triton X-100

4
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dodécylsulfate de sodium (SDS)

Figure 6. Formules chimiques des surfactants Triton X-100 et SDS

La suspension peut ensuite étre filtrée par unebmemme sous pression ou @apiration pour
former des films uniformes. Les interactions deetypn der Waals entre la surface des NTC
et le surfactant peuvent étre suffisamment fortear pque la totalité des molécules de
surfactants ne soit pas éliminée du film aprés s& @n forme. C’est pourquoi une étape de
lavage du film apres mise en forme s’avere nécesaéin d’éliminer la totalité du surfactant.
Mais dans le cas du lavage du Triton X par le néhaelui-ci s’est réveélé étre responsable
de déformation et de craguelement du film.

Afin de s’affranchir d’effets indésirables dus apl@sence de surfactants au sein du film, on

peut recourir a un procédé de synthese alternatilipe méthode de pressage sur fritté [91]
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("frit compression” en anglais) qui ne fait appeducun surfactant, ni @ aucune modification
de surface des NTC. Les dimensions du film peueér contrblées par le diametre de la
seringue d’injection et par la quantité de NTC dbgs sur le fritté. L'épaisseur des
buckypapers ainsi synthétisés est bien supériewell@ des BP provenant de méthodes a
usage de surfactants avec des valeurs comprises 20 et 65Qum, et leur densité est
accrue. Il est a noter que, malgré le manque desnolature concernant ces assemblages, on
emploie communément I'appellation de buckydiscsdqdes) si I'épaisseur du “films”
dépasse 50@m. Finalement, la méthode de pressage sur fritengteune mise en forme
rapide du buckypaper ou buckydisc avec récupérationsolvant et un contrdle de la
géomeétrie en 3D.

Toutefois, les propriétés du buckypaper ne sont@jaraussi bonnes que celles d'un NTC
isolé. La raison principale avancée pour expliqueda réside dans le fait que les NTC ne sont
pas droits au sein du buckypaper. La courbure dE€ Mt leur agglomération peuvent
diminuer de fagon notable la résistance mécani@b ¢t la conductivité thermique du
buckypaper [96]. L'idéal serait d’avoir des NTC ¢ droits et connectés entre eux. De plus,
l'alignement des NTC dans le buckypaper améliosectnductivités thermique et électrique.
Une autre méthode de synthése de buckypaper de &llgi@es par un champ magnétique
aprés synthese et mise en suspension a égalemertoliget de recherches [97, 98].
Cependant l'alignement magnétique est limité etpeat pas résoudre les problémes de
courbure et d’agglomération des NTC en particulétrle champ magnétique élevé requis
rend la méthode peu pratique.

Suite a tous les travaux précédemment cités, urtboaeé simple et efficace a donc vu le
jour : la croissance de nanotubes de carbone aligmployée dans la synthése de buckypaper
par effet domino [99]. Dans ce procédé, on faifiteeodes "foréts" de nanotubes alignés
multi-parois perpendiculairement a un substratnetriente ensuite mécaniquement les NTC
dans un plan horizontal. Ceci résulte en la foromatie buckypaper de haute pureté sans avoir
recours a aucune étape de purification ou traitéraepplémentaire, et avec un réseau de
NTC alignés selon une méme direction. De plusgéhkistance mécanique des buckypapers
synthétisés avec des NTC alignés est amélioréaitidd la longueur des NTC (plus longs
guand ils sont synthétisés alignés) et de la ceaien des interactions créées in-situ entre
tubes lors de la croissance, alors que ce n'estepaas pour les buckypapers synthétisés a
partir de NTC classiques. C’est le buckypaper d€Mlignés synthétisé par effet domino qui

posséde actuellement les propriétés les plus psatin®TC isolé.
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En ce qui concerne I'emploi de buckypapercatalyse la littérature fait référence a leur
utilisation comme support de catalyseur dans leecatEtudes sur la pile & combustible a
membrane échangeuse de protons [100]. En effetmelacement du noir de carbone utilisé
comme support pour le catalyseur de platine qusadie I'hydrogene [101], par le
buckypaper permet de réduire la corrosion du supgasboné car les NTC qui constituent le
BP ont un taux de graphitation relativement élewfiectivement, le buckypaper semble
posséder d'intéressantes propriétés héritées d€spgelir servir de support de catalyseur. La
mise enforme macroscopique (souvent de disque de faible épaisseur) permetese
introduire dans des réacteurs et de constitueit wathlytigue géométriquement bien défini,
tout en évitant les probléemes de manipulationsaeinés avec des NTC en poudre et liés a
leur pulvérulence. Laurface spécifiquedéveloppée par le buckypaper est trés variable et
peut atteindre un valeur maximale de 700 m?/g [8d]gui équivaut a la valeur constatée pour
des NTC activés. Laispersion et I'accessibilité de la phase activyainsi que fnertie
chimique du buckypaper sont comparables avec celles destuims de carbone. Les
propriétés mécaniquesdu buckypaper dépendent fortement des interacégissantes entre
les NTC, et donc les valeurs du moddk Young et de la résistance a la rupture rapportée
varient fortement. Néanmoins, on peut citer lessphautes valeurs obtenues sur un
buckypaper issu de la filtration de NTC mono-pdamictionnalisés par des groupements
oXygeénés grace a un traitement a l'acide nitrigl@2]. La résistance a la rupture du
buckypaper atteint 74 MPa et le module de YoungPa.GCes valeurs sont trés inférieures a
celles obtenues pour des nanotubes mono-paroilpsguels on obtient respectivement 30
GPa et 1 TPa [103, 104]. Finalementctmductivité thermique du buckypaper dépend de
I'orientation des NTC. Effectivement, des mesuresé&ié effectuées a tempeérature ambiante
sur un buckypaper de NTC alignés magnétiquement € tans une direction parallele aux
NTC alignés la conductivité thermique vaut 35 W.Ki* alors que perpendiculairement &
cette direction elle ne vaut plus que 20 W.Ki*. Cette valeur se rapproche fortement de
celle observée sur un buckypaper de NTC orienéstaitement, c’est-a-dire 16 WK™
Une fois encore on est bien loin des valeurs awnpéur des NTC isolés qui sont de I'ordre
de plusieurs milliers de WK™ [105]. Il est & noter que la méthode de pressage s
fritté permet d’obtenir une large gamme de distidns poreuses (Méso et macroporeuses)
grace a I'emploi de différents solvants [91]. Latdbution poreuse est un parameétre de
premiére importance dans le domaine de la catabpsé influe sur plusieurs facteurs comme

la diffusion de matiére au sein du catalyseur.
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[.2. Les matériaux céramiques comme support de cdieseurs

Les matériaux céramiques sont de loin les plusndys dans le domaine de la catalyse
hétérogene avec de nombreux représentants telkatiumine, la silice, la cérine, la zircone,
le dioxyde de titane... Ce sont des supports quethidéveloppés car ils offrent une grande
surface spécifique et ils permettent ainsi une leae dispersion de phase active comme les
oxydes métalliques de métaux de transition (oxydkeder, vanadium, molybdene, cuivre,

zinc...) et de métaux nobles (platine, palladium, ...).

1.2.1. Une céramique traditionnelle: 'alumine

L’ alumine ou oxyde d’aluminium de formule chimiqéé,03, est un composé chimique qui
existe a I'état naturel dans la bauxite, sous fati@emine hydratée mélangée avec de l'oxyde
de fer. L'alumine a été isolée en 1754 par le dterallemand Marggraf a partir de I'alun.
L'extraction de l'alumine a partir du minerai deuxite est réalisée suivant un procédé
chimique appelé procédé Bayer inventé par I'AuieiciKarl Josef Bayer. La bauxite y est
attaguée par la soude a haute température et ssagqn. Par ailleurs, I'alumine est exploitée
industriellement pour obtenir de I'aluminium paptecédé électrolytique Héroult-Hall.

Elle est aussi utilisée comme céramique réfrac(a@gistant aux tres fortes températures) et
peut étre également utilisée sous forme de coringdour fabriquer des abrasifs. C'est
d’ailleurs le corindon ouc-alumine qui est la forme cristalline de Il'alumina plus
frequemment rencontrée. Elle posséde une strubaxagonale compacte tres stable méme a
haute température, de l'ordre de 1800°C. La phaseaui cristallise en systeme
orthorhombiquese transforme en phasea une température d’envird00°C [106]. Son
utilisation en tant qu’abrasif est évidente calubaine possede urdureté tres élevée dont la
valeur atteint 9,4 sur I'échelle de Mohs sachard gudureté du diamant vaut 10 sur cette
méme échelle. De grandes quantités d’'alumine ggalement employées pour la fabrication
de zéolites, de retardateur de feu, tamis mol&eulamorganique [107] et bien d'autres
applications grace a ces nombreuses propriété$.[108

Par ailleurs, ce matériau constitue un isolanttétpe avec uneonductivité électriquetrés
basse allant de T8 S/m & température ambiante &’ m & 1000K pour d-alumine, ce qui

le prédispose a étre utilisé dans la conceptiorédeteurs nucléaires [10Baconductivité

thermique intrinséque est loin d'étre négligeable (35 W.Ki* pour de lb-alumine a
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température ambiante, et 12 W-id™ & 800°C) mais a tendance a diminuer en fonctiola de
mise en forme effectuée, en particulier pour learmégues frittées [110, 111].

Les propriétés physico-chimiques de l'alumine spatticulierement appréciées dans le
domaine de lxatalyseet c’est lay-alumine qui est alors préférentiellement utilisée elle
développe une grande surface spécifique compdiéeadumine. L'alumine peut étre mise en
forme macroscopiqued’extrudés, de mousse, ou encore de poueigife 7), ce qui rend
son utilisation adaptée a un grand nombre de né@ctmatalytiques (slurry, lit fixe, trickle-
bed, lit fluidisé).

Figure 7. Alumine sous forme d’extrudés, cylindres, grains, poudre

La surface spécifiquedéveloppée par lg-alumine est en général conséquente avec des
valeurs de 'ordre de 200-300 m2/g en moyenne [113] mais peut monter jusqu’a 700-800
mz2/g [107, 114] ce qui confére a ce support un ingmd potentiel réactionnel en terme de
surface disponible et un grand pouvoir dispersamnir de dép6t d’'une phase active. En
général, la porosité est typiquement mésoporeuse @ave distribution poreuse monomodale
étroite comprise entre 2 nm [114] et 15 nm [107#jstuée de pores en canaux [113]. Mais |l
existe aussi des alumine macroporeuses [115]ttéadiure indique que I'ajout de polymeéres

dans la fabrication de ces alumines mésoporeusesepele faconner le diametre de pore
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désiré et également de créer des porosités binodakr des mésopores de diamétre moyen
de 5 nm et des macropores de diametre moyen den5[{116, 117]. De cette maniere, les
mésopores apportent une porosité de taille et dmétiie adaptées a la sélection des réactifs,
et les macropores facilitent la diffusion des riéaat produits a travers le lit catalytique
évitant ainsi I'accumulation des especes chimiquesqui améliore la conversion de la
réaction.La dispersion de la phase activest d’autant meilleure que la surface de I'alumine
est acide et que celle-ci posséde des groupemrygges qui interagissent fortement avec
les cations meétalliques présents dans le précudeyshase active. atcessibilité de la
phase activedépend principalement de la structure poreusaudpast et celle-ci est facilitée
par la présence de méso ou macropores en canaliabstnce de mésopores en encrier.
L’ inertie chimique de I'alumine est telle que son utilisation est téeia des milieux neutres
(du point de vue acido-basique), oxydant ou réductet non corrosifs. Effectivement,
I'alumine est dissoute dans la soude et on peusgreque sa résistance est faible vis-a-vis
d'autres bases. Elle est sujette au frittage arpdet 900°C [118] ce qui a pour effet de
diminuer considérablement sa surface spécifiqusoatvolume poreux, et d’augmenter la
taille moyenne des pores. Ensuite, c’est un sugponpeut réagir avec la phase active et ainsi
la transformer en d’autres composeés [119-122].rErdile est sensible & des composés tels
gue les composés soufrés [123] et peut former dlémtes qui conduisent a la destruction de
la structure de I'alumine et par conséquent dulgsgar dans son ensemble. En revanche, sa
tenue mécaniqueest excellente avec un module de Young de 390 &Rme résistance a la
traction de l'ordre de 200 MPa sous forme de céyams frittées [111]. Du reste, sa
conductivité thermique, avoisinant les 25 W.HK™ & température ambiante baisse jusqu’a
atteindre 6 W.mK™ & 1000°C [111] pour des céramiques frittées. Cegpmncette valeur
diminue jusqu'aux alentours de 1 W' lorsqu'il s’agit de granulés d’alumine poreux
[110, 124].

[.2.2. Le carbure de silicium

Le carbure de silicium, également appel&arborundumou moissanitede formule chimique
SiC, est extrémement rare a I'état naturel et eseptamiquement sous forme de traces dans
certaines météorites bien que ces deux constit8ntst C) soient abondants et que le SiC
soit trés stable chimiquement et thermiquemera.été isolé a I'état naturel pour la premiére

fois par le chimiste francgais Henry Moissan en 1@D&u son appellation de moissanite) dans
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une météorite de I'Arizona. Auparavant, ce matéaaaté découvert accidentellement par
Berzelius en 1824 lors d'une expérience pour syisgré&u diamant. Puis, la synthese du SiC
a été brevetée par Edward Goodrich Acheson en [I8%]. Acheson, grace a ses travaux,
fonde par la suite la Carborundum Company et le€SiClonc produit en masse depuis la fin
du 19 siécle pour son application en tant qu’abrasif@ast un matériau presqu’aushir

gue le diamant (dureté de 9,6 sur I'échelle de Mof%est pourquoi il connait d’autres
applications en mécanique comme matériau de reefabdus la forme de céramiques dures
obtenues par frittage de grains. Il intervient, paemple, dans la fabrication des freins
d’automobile, et dans la fabrication de gilets gaamtles sous forme de plaques céramiques.
Mais on le retrouve également en microélectronigomme composant des diodes électro
[126] ou photo-luminescentes [127] ou encore en tantsgmi conducteur a large bande
interdite pour des applications a haute température

Toujours est-il que la méthode dgnthésela plus simple est laarboréduction de la silice
(sable) qui permet de combiner du carbone et ddit® dans un four a résistance électrique
en graphite a haute température (de 1600 a 25Q028). L'inconvénient de ce procédé avec
ce type de four est que le matériau synthétiséepesane pureté variable qui dépend de la
distance avec la résistance en graphite qui chdeffeur. Les cristaux les plus purs se
trouvent a proximité de la résistance et plus tenla résistance les cristaux sont moins purs
et contiennent des impuretés d'azote et d’alumingunaffectent la conductivité électrique
en leur sein. La littérature mentionne, en outesyinthése de SiC par broyage d’'un mélange
de poudres de silicium et de carbone [129] maisaiebreuses impuretés comme des réactifs
n'ayant pas réagi demeurent, et du SiC amorphe gtezitformé. Du carbure de silicium de
plus haute pureté peut étre synthétisé par le géotely [130], dans lequel de la poudre de
SiC estsubliméesous atmosphere d’argon a 2500°C et redéposénssuhstrat refroidi. Ce
procédé permet d'obtenir des monocristaux de S&C ame majorité de 6H-Si@-SiC) du

fait de la haute température, mais n’empéche pascutrence de divers défauts
cristallographiques comme des dislocations, deggale grains et également la formation de
canaux poreux [131] au sein du matériau. Le SiGsegt au polymorphisme qui se traduit
par I'existence de nombreux polytypes. Les polysypsposent d’'une structure et d'une
composition chimique identiques, mais I'empilemelat I'unité de base cristallographique
différe. Dans le cas du SiC, on observe une alteemae couches d’atomes de Si et C, et la
différence entre les polytypes provient de I'ordiempilement de deux doubles couches (Si-
C) successives. La structure cristallographiqueagerale compacte donne des polytypes

comme le 4H-SIiC et le 6H-SiCu<SIC), et la structure cristallographique cubigaees
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centrées donne par exemple le 3C-SIGSIC). Le SiC cubique (3C-SiC diSIiC) peut étre
synthétisé par dépot chimique en phase vapgéub(), mais cette méthode a le désavantage
de donner un mélange de plusieurs polytypes dulSiGiC peut également étre obtenu par
décomposition d'un précurseur contenant du siligitype silane ou polycarbosilane, a des
températures plus basses de l'ordre de 250°C [48@% atmospheére inerte. A noter que le
dépot peut étre assisté par plasma dans le butter la qualité de la structure cristalline
du SiC [133]. Pour améliorer encore la qualité dti &posé, la croissance peut étre effectuée
par épitaxie (type CVD) a 1200-1500°C sur un sabsipossédant une orientation
cristallographique précise et définie. Ceci afialdénir la croissance d’un monocristal de SiC
(souvent de H-SiC) de structure cristalline définie et qui régenaux critéres de pureté
chimique et de qualité cristalline retenus pouragdications en électronique [134].

Une alternative & ces méthodes de synthése du Sita synthese a mémoire de forme
(Shape Memory Synthesis, SMS) qui consiste endetigh de Si@@) avec du noir de carbone
solide ou un polymere précurseur de carbone a €380uUs atmospheére inerte [135, 136].
Cette méthode permet d’obtenir d4SIC de haute pureté avec une mise en forme
macroscopique et une porosité définies selon lareatu précurseur carboné. La relativement
faible température de synthese par rapport a aéllsée dans le procédé d’Acheson permet
I'obtention dup-SiC avec des surfaces spécifiques plus élevées, Bgynf. g* au lieu de 0,1

a 1 nf. g*. Ce procédé est clairement orienté vers la synttéseipports de catalyseurs
avec une surface spécifique importante. D’autrethoaes permettent la syntheseH&iC
poreux avec une surface spécifique élevée : laocadiiction a 1250-1450°C d’'un mélange
de silice et carbone obtenus par méthode sol-geljrdiltration de silicium en poudre dans
des composés carbonés ordonnés et mésoporeux &3@0TC c'est-a-dire en dessous du

point de fusion du silicium qui se situe a 1420137].
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10 mm

Figure 8. Image optique de différentes formes macroscopiques des supports de catalyseurs

de SiC

Grace a la méthode SMS, on a donc la possibilitgydthétiser des supports de catalyseurs de
B-SiC ayant uneforme macroscopique prédéfinie (extrudés, mousses, poudres) comme
l'indique laFigure 8 afin d’adapter au mieux I'utilisation de ces supgp@ux réactions et/ou
procédés visés. Laurface spécifiquede ces supports couvre une gamme allant de 10 a 50
m2/g pour la SMS, a 150 m?/g pour la méthode dtnafion de silicium. Lalispersion de la
phase activesur le support de SiC est excellente du fait dprésence d’une fine couche
d’oxyde de silicium (silice) de quelgues nanomeétfépaisseur formée en surface du SiC par
oxydation a I'air ambiant lors de la mise a I'air thatériau une fois la synthése terminée.
Cette couche de silice posséde de nombreux grampggenés de surface qui interagissent
avec le précurseur ionique d’'une phase active. Qu#accessibilité de la phase activelle
dépend du type de porosité rencontrée. La méthddéltchtion de silicium dans une
structure mésoporeuse de carbone permet de consarg&ucture des mésopores dans le
support de SiC synthétisé. En revanche, la SMSealtian a une porosité bimodale avec des
mésopores et des macropores et le support momnige @ bonnes dispositions pour la
diffusion des réactifs d’une part, et pour la dispen de la phase active d’autre part.



Chapitre I. Introduction générale et état de 'art

L’inertie chimique du carbure de silicium reste néanmoins son at@jg¢un. En effet, celui-

ci résiste aux acides (mémes forts comme l'acideqoe bouillant) et aux bases. L'acide
fluorhydrique fait disparaitre la couche de padsiva(d’oxyde de silicium) mais n’engendre
pas la moindre détérioration du cceur du supporBi@: Ceci permet la récupération du
support mais aussi de la phase actipees un test catalytique. De plus, il reste prfeent
stable a haute température (1000°C) sous atmosptegte (type azote) et montre une grande
résistance a l'oxydation jusqu’a 800°C [138].t8aue mécaniqueest excellente comme en
témoigne son utilisation comme abrasif et matédauenfort mécanique et son module de
Young de 375 GPa sous forme de céramiqu@-8&C polycristalline [139]. Pour finir, la
conductivité thermique du SiC est relativement élevée avec des valeut®ke de 400
W.mL.K? pour le SiC massif (360 W:hK™ pour le monocristal dg-SiC), mais cette
conductivité thermique chute rapidement pour atieirseulement-dé W.ni*.K™* pour des
extrudés d@-SiC synthétisés par la SMS [140].

[.2.3. Les nanofilaments de SiC

La référence la plus ancienne rapportant la réaisale nanofilaments de SiC remonte a
1995 avec les travaux du groupe d’Hongjie Dai goiisiau point la synthése de nanotubes de
SiC a partir de nanotubes de carbone [141].

En ce qui concerne lgynthesedes nanofilaments de SiC, on a la possibilité dep@ar
carboréduction comme pour le SiC, ou de la mémeearaue la SMS en faisant réagir des
NFC avec du Sig) a 1200-1400°C. La méthode la plus utilisée reateCVD avec de
nombreuses possibilités comme par exemple la CVinénane sur wafer de Si [142]. Par
ailleurs, en procédant de maniere analogue a lhéya des NFC, les nanofibres de (NFSIC)
peuvent étre obtenues par CVD d'un précurseur dg (tBchlorométhylsilane) sur un
catalyseur de nickel sous un flux composé d’argonl’leydrogéne a 1000°C [143]. Ces
nanofilaments apparaissent le plus souvent soferae defibres rectilignes ou légérement
courbées de longueur variable allant de quelquesomitres au millimétre. Ces fibres, qui
possedent un diameétre allant de 10 nm a 70 nmamvadoptent une morphologie globale
cylindrique dont la surface est constituée d’'ume ftouche d’oxyde de silicium de quelques
nanometres d’épaisseur. La croissance de ces hew8e produit, dans la majorité des cas,
selon un axe longitudinal avec I'empilement de plamistallographiques d’atomes de la

famille [111] pour 1g8—SiC comme le montre Figure 9.
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20 nm

Figure 9. Image MEB d’une nanofibre de SiC obtenue par réaction entre le SiO sous forme de
vapeur et des nanofibres de carbone sous atmosphére argon a une température de I'ordre

de 1300-1350°C (procédé SMS).

Les nanofilaments de SiC possédentulepriétés encore supérieures au SiC massif (ou film
de SiC) du fait de I'échelle nanoscopique et dentaphologie qui les caractérisent. Leur
forme cylindrique leur confere une plus grandeté&#8 et une résistance mécanique accrue
[104]. En microélectronique, les matériaux unidigiennels comme les nanofibres et les
nanotubes ont la particularité de remplir deux fimms, a la fois de composant actif et de
connecteur. lls permettent ainsi de remplir deus factions les plus critiques d’'un nano-
systeme intégré. Le SiC posséde, en outre, de musds propriétés avantageuses en
électronique comme une large bande interdite, umaductivité thermique élevée, une

stabilité thermique et une résistance a la corrgevée, une valeur élevée du champ
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disruptif (valeur maximum du champ électrique qeenhilieu peut supporter avant le
déclenchement d’'un arc électrique, donc d’'un couctiit), et enfin une vitesse de saturation
des porteurs de charge élevée. Pour conclure, niicaison des propriétés du SiC et de
celles des nanofilaments font des nanofilamentSiG@edes composants remarquables pour la
fabrication de dispositifs électroniques.

La littérature fait état de peu de références gaeconcernant l'utilisation de nanofilaments
de SiC ercatalyse Pourtant ceux-ci possedent des propriétés anasogux nanofilaments de
carbone en termes de résistance mécanique ett@icbimique. On peut quand méme citer
'emploi des nanofilaments de SiC en tant que ploatalyseur [144]. En effet, l'irradiation
de ces nanofilaments par une source UV permet dentgoser des molécules organiques
comme l'acétaldéhyde présentes dans l'air. L'amdtion de l'adsorption des molécules
grace a la présence d’'une couche d’oxyde de silicim surface des nanofilaments de SiC
augmente notablement les performances de ce catalpar rapport & des nanofilaments de
SiC dont la surface a été nettoyée de toute trameydk. Leursurface spécifiquea été
mesurée aux environs de 70 m?/g [144, 145], maisitemnées étant plutdt rares sur le sujet,
on ne peut pas affirmer que cette valeur fasseeoffie référence. Toutefois, I'ordre de
grandeur de la surface spécifique des nanofilameéatSiC laisse présager une utilisation
potentielle de ce matériau en catalyse car la va@eoquée n’est absolument pas rédhibitoire.
La dispersion de la phase activest assurée de la méme facon que sur du SiC npassif
l'intermédiaire de I'interaction avec la fine coect’oxyde de silicium formée en surface du
SiC. L’accessibilité de la phase activest supérieure a celle observée avec du SiC ndessif
par I'absence de porosité et la grande surfacedi&ct ouverte qui est offerte aux réactifs de
la méme maniére qu’avec les nanofilaments carbdriésertie chimique est comparable a
celle du SiC avec néanmoins une résistance a latig accrue pour les nanofibres du fait de
leur taille nanométrique et de leur morphologieindfdique qui retardent la pénétration de
'oxydant a travers la couche d’oxyde comme nousdegons par la suite. Lgwopriétés
mécaniquesdes nanofilaments de SiC sont supérieures a @hll€siC massif car leur taille
nanométrique et leur morphologie cylindrique leanférent une résistance accrue a l'instar
des nanofilaments de carbone. La valeur du modeiléaling obtenue par simulation atteint
530 GPa [146] mais expérimentalement la valeur néesast nettement inférieure avec une
fourchette allant de 50 & 70 GPa [147]. Le peurdeatix dans le domaine ne permet pas
d’'établir plus précisément les données concernas propriétés mécaniques des

nanofilaments de SiC. Par ailleurs, des études neanégalement que des nanofilaments de
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B-SiC ont la particularité d’étre superplastique4d]l propriété communément observée pour
des métaux ou alliages, et qui plus est a tempérambiante avec une élongation maximale
de 200% [149]. Laonductivité thermique des nanofilaments de SiC est relativement élevée
par rapport a des supports de catalyseur de SgSiglee du fait qu’ils possedent une haute
cristallinité et pas de joints de grain néfastels @&onduction thermique. Des travaux ont
permis de mesurer une conductivité thermique aextalirs de 100 W.thK™ pour un
nanofilament de SiC isolé ce qui est supérieurvalaur habituellement constatée (50 W.m

1 K™ pour un nanofilament de silicium [150, 151].

1.3. Les matériaux composites nano-macro

Une autre alternative a la macronisation des nkmoéints, comme par exemple les nanotubes
de carbone sous forme de papier buvard (BP), rékide la conception de composites. Par
définition, le matériau composite est un assembibae moins deux matériaux non miscibles
mais ayant une forte capacité d'adhésion. Le nauweaeériau ainsi constitué possede des
propriétés supplémentaires que les éléments sépar@essedent paslistoriquement, le
premier matériau composite élaboré par 'lhommeeesirchis (mélange de paille et de terre)
qui permettait la construction de maisons gracesapsopriétés d’isolation. Suivront ensuite,
'imperméable fabriqué par Charles Macintosh en3l8%artir de caoutchouc déposé sur du
coton, le béton dont Frangois Hennebique dépodmeieet en 1892 et plus récemment les
composites comportant des fibres de verre ou carddans une matrice polymérique pour le
renforcement mécanique par exemple.

Les composites nano-macro comportent un élémetdilie nanoscopique dont on cherche a
élargir le champ d’action a grande échelle, et lémént de taille macroscopique que l'on
appelle matrice qui permet a la fois de fixer IFdnt nanoscopique et d’apporter ses propres
caracteristiques au composite. Egnthesede ces matériaux composites nano-macro fait
appel a une large gamme de méthodes étant dorgréride variété de composites élaborés.
De nombreuses références mentionnent le renfordemenmatrices diverses par des
nanoparticules avec par exemple l'incorporatiomdroparticules de SiC dans une matrice
d’Al,0O3 [152] ou linclusion de nanoparticules d’&); dans une matrice métallique de
magnésium [153] grace a un procédé de frittageafet d’améliorer lespropriétés
mécaniquesde la matrice.

De nombreux articles font également état de lah®g® de composites de nanotubes ou

nanofibres de carbone dans une matrice polymére [@ouwenforcement mécanique par
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incorporation des nanofilaments de carbone dansalwion liquide contenant le précurseur
du polymere final [154]. L’élément nanoscopique tpg&galement consister en des nanofibres
céramiques (SiC) vouées a la méme application [158% travaux effectués au laboratoire
exposent méme la synthése de composites C/C/Citcésstde NFC déposées sur les
microfilaments d’un feutre de carbone et auxquela@ssocié un matrice carbonée soit par
infiltration de résine phénolique, le tout étans@te pyrolysé, soit par infiltration chimique
en phase vapeur d'éthane [156]. Les composites radd-macro qui sont obtenus par
croissance de nanofibres de carbone sur les mamrants d’'un feutre de carbone [35] ont un
important potentiel d’application en catalyse attgarésentés sur kigure 10. Cependant le
carbone étant relativement peu résistant a I'oxgdaton observe qu'il existe a I'heure
actuelle relativement peu de travaux traitant defalarication de composites avec des
nanofilaments carbonés sur une structure hbes composites de nanofibres de SIiC sur
matrice hote de SiC ont été réalisés au laboratipartir d'une matrice héte de SiC sur
laquelle on a fait croitre des NFC par CVD d’hydndmire que I'on a ensuite carburées par la
méthode SMSHKigure 10). Les composites nano-macro obtenus au laborapmssédent
ainsi les qualités des nanofilaments et de la oetle carbone ou de SiC évoqués dans les
sous-parties précédentes. On peut donc faire @ppelnouveau concept de composite nano-
macro avec adjonction de nanofilaments sur uneiceatibte afin de confectionner un

support de catalyseur
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Composite SIC/NFSIC

Figure 10. Images MEB de composites nano-macro C/NFC et SiC/NFSiC

Ce nouveau concept de composites s’inteégre pagieatent bien a la catalyse car léanme
macroscopiquepeut étre tres variée : billes, extrudés, mouabaolaires comme tout autre
support de catalyseur. Laurface spécifique de ces composites dépend des surfaces
spécifiqgues des deux constituants et de leur ptigporespective. Néanmoins, on peut
atteindre des valeurs de I'ordre de 100 m?/g p@&sr abmposites de NFC (> 50% en masse)
sur feutre de carbone [156], et 25 m?/g pour desposites de NFSIC sur support de SiC
[157]. La dispersion de la phase activelépend de I'affinité préférentielle de la solution
d’'imprégnation avec les nanofilaments ou avec lgpstt hdte ainsi que de la densité du
dépdt de nanofilaments qui peuvent potentiellemertouvrir la surface du support.
L’ accessibilité de la phase activdes composites dépend principalement de la deds#é
nanofilaments présents en surface. Toujours egtel si la phase active se dépose sur les
nanofilaments, I'accessibilité est assurée caiffasion au sein des nanofilaments est aisée
[157]. L’inertie chimique des composites peut suivre la méme tendance gse le

BN

nanofilaments et les supports indépendamment, m@ipeut aussi s'attendre a ce que
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'association des deux composants apporte un ekdesynergie au composite. ltanue
mécanique est principalement assurée par le support hote regout des nanofilaments
permet de I'améliorer de maniere notable [156]. ¢@nductivité thermique de ces
composites nano-macro est difficile a évaluer dt da I'hétérogénéité du matériau, par
définition du composite. En effet, les liaisonséa® entre les nanofilaments et la matrice
constituent des interfaces difficiles a observetaube part, les méthodes de mesures
expérimentales (Laser Flash) ne sont pas adap@Eesype de matériau composite a cause de
leur hétérogénéité et de la taille nanoscopiquend@sfilaments qui empéchent de faire la

mesure sur une surface définie de maniéere précise.

l.4. Application des supports présentés en catalysetérogéne : oxydation catalytique de
I'H 2S en soufre élémentaire

1.4.1. Introduction a la catalyse

Le terme de catalyse, introduit pour la premieis &n 1836 par I'éminent chimiste suédois
Jons Jacob Berzélius, est issu du terme goealvoic (katalusis) qui signifie littéralement
décomposer, dénouer. La racine grecque du ternoatdé/se montre bien que les réactions
catalytiques se décomposent en étapes qui peueemtefire de "dénouer” la question du
mécanisme réactionnel dans son ensemble. Le peirdip catalyseur est d’augmenter la
vitesse globale d’'une réaction chimique en faigpasiser les réactifs par un état intermédiaire
plus bas en énergie qu’en temps normal : I'énedtietivation de la réaction décroit et ainsi
la réaction est facilitée. Le catalyseur se compizs® d’'un support, sélectionné parmi les
matériaux qui viennent d'étre évoqués, et d'unesplactive. C'est la phase active qui a une
activité chimique vis-a-vis des réactifs et lesisfarme en un certain nombre de produits de
réaction. Pendant la réaction, le catalyseur réaggc les réactifs, passe par uoeme
intermédiaire, etretrouve son état initial une fois la réaction achevée.

En catalyse hétérogéne, le mécanisme de la réas@oticule en trois étapes principales :
I'adsorption, le mécanisme proprement dit, et eleidésorption.

1. Adsorption physique ou chimique
Physisorption : un réactif en phase gazeuse va@’hdr a la surface du catalyseur au niveau
d’'un site catalytique par une liaison faible enrgre(quelques dizaines de kJ/mol) de type

van der Waals, liaison hydrogene...
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Chimisorption : le réactif s’adsorbe a la surfacecdtalyseur et forme une véritable liaison
chimique plus forte en énergie (quelques centalieds]/mol) et se retrouve ainsi dans un état
activé, ce qui le rend plus réactif.

2. Mécanisme de la réactiorfFigure 11)

Langmuir-Hinshelwood : dans ce type de mécanisraeréhction se fait entre especes
adsorbées a la surface du catalyseur.

Eley-Rideal : dans ce cas, la réaction se faiteentte espéce adsorbée a la surface du
catalyseur et une espéce non adsorbée.

Mars-Van Krevelen : c’est un mécanisme de type-trédcommunément accepté pour les
réactions d’'oxydation sélectives réalisées surodgdes métalliques. Le réactif est oxydé par
une espece présente en surface du site catalygigo&est I'oxygene présent dans le flux

réactionnel qui réoxyde cette espece présentertatsudu site catalytique.
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Figure 11. Mécanisme de la réaction catalytique

3. Désorption
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La désorption correspond au phénomene de dépdiegice chimique du site catalytique
avec la rupture de la liaison entre I'adsorbaeetubstrat.

C’est avec le développement de la chimie industrial début du Z0siécle que I'on voit
apparaitre les grandes synthéses catalytiquesajuerhploie encore de nos jours comme les
réactions d’hydrogénation en chimie organique,yiatreese de 'ammoniac (prix Nobel en
1918), la synthése du méthanol, etc. C'est durantré deux guerres que la catalyse se
tourne vers la production d'énergie a partir d'loaghrbures de synthése avec le
développement de la synthése Fischer-Tropsch.pélimet d’obtenir des alcanes a partir de
monoxyde de carbone et d’hydrogéne, et sera mipeiatipar les allemands pour répondre a
un large besoin de combustible engendré par l'effer guerre. Le craquage catalytique,
toujours utilisé actuellement en pétrochimie, fgalement son apparition dans les années
1930, et c’est au cours des trente glorieuses quealalyse en pétrochimie connait un
formidable essor avec la production de nombrewduyits dérivés du pétréle (éthyléne,
propyléne, butadiéne) a l'origine des matiérestjgass. Cette période aprés guerre voit aussi
I'émergence du procédé de désulfuration dont l&talbime est I'oxydation de I'hydrogéne
sulfuré résiduel en soufre élémentaire. En effetmbontée en puissance de I'économie de
marché tres consommatrice d’énergie fossile (p&t@hz, charbon) entraine une importante
pollution de I'atmosphére notamment par les gazrésuL’'H,S est un gaz trés toxique,
dangereux pour I'environnement, et de surcroit inflammable. Ces gaz soufrés peuvent
déclencher I'apparition de pluies acides lorsque gigz comme le dioxyde de soufre (5O
issu de l'oxydation totale d’}$ réagissent avec I'eau des nuages pour produit@aade
sulfurique (HSQy), acide tres corrosif qui peut infliger des brésimortelles. Il convient
donc de réduire les émissions de ces gaz dangeetuxest la raison pour laquelle la
réglementation est de plus en plus stricte a catded e soufre solide récupére est valorisable,
et réemployé pour la production d’'un grand nomlredmposés soufrés comme la poudre a
canon ou les insecticides sous forme de sulfonasnarche en avant de la catalyse se
poursuit avec notamment 'apparition des zéoliteatériaux nanoporeux, en catalyse acide
dans les années 1960 et 'arrivée du pot catalgtaputomobile en 1970. Actuellement, 90%
des produits manufacturés présents sur le maradhé&anu un passage sur un catalyseur lors
de leur fabrication, c’est dire I'importance acteale la catalyse dans I'économie mondiale.
C’est pourquoi le développement des catalyseursiestnjeu économique primordial. En
effet, toute une génération de supports de catalyspie sont les céramiques classiques sous

forme d’oxydegalumine, silice) et les charbons actifs peuvemtogen terme étre remplacés
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par de nouvelles céramiques aux propriétés plirdssantes pour un grand nombre de

réactions catalytiques.

1.4.2. L’'oxydation catalytique de I'H,S en soufre élémentaire

En plus des normes environnementales a respectrmes d’émission de gaz soufrés, le
principal objectif des procédés de désulfuratiandespréserver les catalyseurs présents dans
les étapes de transformations des ressourcesefosgii ont lieu par la suite. En effet, ces
catalyseurs sont sensibles a 'empoisonnementutle fgtes actifs par le soufre. De plus, les
hydrocarbures ainsi purifiés sont plus stables danemps. L'HS est traité de maniere
conventionnelle par le trés répandu procédé ClaG8]][ procédé relativement couteux en
énergie car opérant a haute température, maldadtlgu’une partie de I'énergie thermique
soit réutilisée. Il produit du soufre élémentaitede la vapeur d’eau a partir de $$l et de

I'oxygéne selon la réaction suivante décomposéseen étapes [159] :
H.S + 3/2Q — SO, + H,0 (étape thermique effectuée a 1000-1200°C)
2H,S + SQ — 3S + 2HO (étape catalytique effectuée a 200-280°C)

Les gaz "de queue" issus des procedeés de rafficamene les unités Claus contiennent du
SO, et de 'S a des niveaux supérieurs aux limites d’émissiantorisées, qui sont
actuellement fixées a des concentrations de 10gpas et 250 ppm de SQwux Etats-Unis.

En effet, la thermodynamique du procédé Claus ehgkcconversion totale d43 en soufre
élémentaire, et ainsi environ 3 vol.% d%¥doivent encore étre traités en aval du procédé
Claus. Bien que de nombreux traitements des gapieee aient été développés, la majorité
d’entre eux sont basés sur des techniques de @orpiine étape supplémentaire plus
ingénieuse consiste en l'oxydation directe de é&sblconcentrations di3$ en soufre
élémentaire par I'oxygéne grace a un procédé dajaly a une température supérieure au
point de rosée du soufre.

Le procédé SuperClaus dévelogad Comprimo B.V. [160, 161] a été introduit en 33®ur
traiter I'H,S résiduel (< 3 vol%), et ensuite régulierementinoigé jusqu’a atteindre une
efficacité de 99,5 % a des températures de I'od@gr@40°C en se basant sur des catalyseurs
de fer et chrome supportés sur alumine et silié2][1Les principaux problemes rencontrés
lors de I'oxydation catalytique de 143 proviennent de la forte exothermicité de la liéact
(H:S + 1/72Q — S + BO (AH = -222 kJ/mol)) qui conduit & la formation de S@ar
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lintermédiaire de la réaction secondaire qui oxydesoufre formé en présence d’exces
d’'oxygene) et ainsi diminue la sélectivité de laatéon.

En ce qui concerne mécanismede la réaction d’oxydation ménagée de I'hydrogauiéuré
(H2S) en soufre élémentaire, celui-ci est encore miahg mais il semblerait que la molécule
de I'H,S soit oxydée par le Bede la phase active d’hématite,Bg Celui-ci est ensuite
réoxydée par I'oxygene introduit dans le réactemme le montre le schéma du mécanisme
de type Mars-Van Krevelen [159].

En présence de soufre et de vapeur d’eau, un gramibre de supports constitués d’oxydes
(alumine, cérine, zircone, dioxyde de titane) déatent au cours de la réaction. L8l étant

un poisonpour les métaux et oxydes employés, et on abou#tdésactivation [163] voire

méme a la destruction du catalyseur.

1.5. Objectifs du travail de thése

L’objectif premier de ce travail de thése résidasike développement des catalyseurs a base
de supports de carbone et de carbure de silici@s performances des catalyseurs préparés a
partir de ces supports sur lesquels on a dépos@hase active d'oxyde de fer &g sont
testées en désulfuration ultime (étape de traiténden gaz naturel) afin d’obtenir des
performances supérieures a celles obtenues avecatal/seurs actuellement utilisés. La
réaction se déroule selon I'équation suivantgS+H1/20, — S + HO avec formation de SO
comme produit indésirable issu de l'oxydation t®taPour cela, un important travail

comparatif entre différents types de catalysewd®anis en ceuvre.

Le Chapitre 2 rapporte les études menées sur des supports éarban ceux-ci offrent des
performances intéressantes en termes d’inertieighervis-a-vis des réactifs et de la phase
active, de dispersion de la phase active, de cdivitéchermique, et de tenue mécanique. La
comparaison sera axée sur la structure du suppectie@mploi d’un solide microporeux : le
charbon actif, d'un feutre de carbone composé aeafiiaments, et enfin d’'un assemblage de
nanotubes de carbone sous forme de papier buvaikybpaper). Les avantages de ce

support, en termes de dispersion de phase actoe sttucture non poreuse seront exposeés.

Le Chapitre 3 présente une étude approfondie du support de I&&ho par la réaction entre
une source de carbone et une source de siliciuon dal synthése a mémoire de forme.
L’étude de sa porosité particuliere (mésoporositéodale) controlée par la méthode de

synthése aménera a le confronter aux supportstitradiels tels que le charbon actif et
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'alumine (tres largement utilisés industriellemanitheure actuelle). Les propriétés physico-
chimiques du SiC avec en outre une capacité aétgelé, et sa structure poreuse en font un
support tres prometteur. De plus, une étude congiémire de résistance a I'oxydation du
support de SiC est présentée afin d’envisager shsation a d’autres réactions catalytiques.
Le logiciel Statistica doit permettre de limiter d@mbre de manipulations d’oxydation en
procédant par extrapolation a partir d'un nombrmduittde points expérimentaux. On doit
ainsi pouvoir obtenir une loi cinétigue d’oxydati@t mesurer l'influence de plusieurs

parametres.

Pour finir, I'élaboration et les caractérisations des compssitlano-macro seront présentées
dans leChapitre 4. Dans un premier temps, on a synthétisé des catepdS..id NFC, et
grace a l'étude des parametres de synthése intewelans la croissance des NFC, on a
obtenu des composites avec des caractéristiquas dédinies (surface spécifique et
rendement sur déterminés). Dans un deuxieme tedgsscomposites SIC/NFSIC ont été
élaborés a partir de composites SIC/NFC que I'emsuite carburés. Ces composites ont été
soumis a une large étude d’oxydation qui a révéle résistance a I'oxydation accrue par
rapport au SiC seul. Ces nouveaux supports conggodivraient pouvoir étre utilisés dans

des procédés en atmosphere oxydante a haute teorpéra
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Chapitre II. Développement d’un support de catalyseurs nano-carboné pour 'oxydation de 'H.S en soufre

ll. Publication: Bucky paper with improved mechanical stability made from vertically-

aligned carbon nanotubes for desulfurization proces
Résumeé
Introduction

Dans le contexte actuel ou I'économie et en pditicdle domaine de l'industrie doivent
intégrer la notion d’écologie, la catalyse tendéxedopper de nouveaux systémes basés sur
les nanomatériaux. Lesanotubes de carbong avec leurs propriétés physico-chimiques
remarquables font I'objet de nombreuses étudest tapport d’aspect (longueur/diameétre)
tres éleveé fait des NTC un support de catalyseuchi®x, et grace a une mise en forme
macroscopique sous forme dbeutkypaper' (papier buvard en francais), ils devraient
permettre de s’affranchir des problemes de maripuldiés a la pulvérulence des NTC. Dans
le cadre de la réduction des émissions de gazuesgigans I'atmosphére, le buckypaper (BP)
est donc susceptible d’étre utilisé en tant quepstpde catalyseur poufoxydation
catalytique de I'H,S en soufre élémentairafin de proposer une alternative au charbon actif
et afin de mesurer I'intérét d’un tel support pgpport a un feutre de carbone qui possede une

structure constituée de microfilaments.

Partie expérimentale

Les NTC alignés qui constituent le buckypaper datsynthétisés patépbt chimique en
phase vapeur(CVD) d’'un mélange de ferrocene (de formule Felg),) et de toluéne (de
formule GHio) sur un substrat de quartz a 850°C. Le BP estitensuise en forme par
filtration de la suspension des NTC préalablemeatrags du substrat. Le charbon actif (CA)
est fourni par Calgon Carbon Corporation sous fodregtrudés Xtrusorb 700 (longueur = 5
mm, diamétre = 4 mmiCe support carboné montre un caractére micropa@tmacroporeux
avec une surface spécifique de 880 m?/g. Le faldrearbone, fourni par Carbone Lorraine,
est un matériau non poreux ayant 1 m?/g de sudpéeifique, et constitué par des filaments
de carbone de quelques centimetres de longueud etidrométres de diametre. lphase
active est déposée par imprégnation du volume poreuxhdgue support a I'aide d'une
solution aqueuse/alcoolique (50:50) de nitrate ete lfa charge de fer est fixée a 3 % en

masse.

Des mesures d’adsorption-désorption d’azote omhigede calculer la surface spécifique des

échantillons grace a la méthode BET (Brunauer, Eriieller). La composition chimique
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de la surface des échantillons a été étudiée gatregcopie photo-électronique X (XPS). La
morphologie de croissance des NTC a été obserwvémipeoscopie électronique a balayage
(MEB) et en transmission (MET). Enfin, la fonctiatisation acide des NTC a été évaluée

par mesure du potentiel Zeta.

Les tests catalytiques d’oxydation catalytique '#3 en soufre élémentaire ont été menés
dans un réacteur a lit fixe a pression atmosphér&g@30°C. Le catalyseur est placé sur de la
laine de silice dans un réacteur en Pyrex dispesticalement. Le mélange de gaz réactif
(H2S 1%, Q 2.5%, HO 30%, He g.s.p.) traverse le lit catalytique detlen bas. L'oxygene
est introduit en excés par rapport a;BHomme l'indiquent les proportions précédentes vis
a-vis de la réaction considérée ;3H+ % Q > 1/n § + H,0, AH = - 222 kJ. mot.
Finalement, les gaz en sortie de réacteus, (S, SQ et HO) sont analysés par

chromatographie en phase gazeuse.

Résultats et discussion

La synthese du buckypaper de nanotubes commencdapaynthese de NTC alignés
verticalement. On obtient un matériau sous formeagdes de NTC. Les observations au MEB
et MET mettent en évidence des NTC multi paroisnlgraphités et avec un diamétre moyen
de 100 nm pour une longueur de plus de 2 mm, ceanfere a ces NTC un rapport d'aspect
de 20 000. Le substrat de quartz et les résiduterdsont éliminés par traitement acide
(HNOg), ce qui a également pour conséquence de fonetiisen la surface des NTC avec des
groupements oxygénés. Le BP est obtenu par fotrade la suspension des NTC alignés sur
un dispositif de filtre Blchner sous pression, mupar un séchage a 170°C. Le BP montre
une grande flexibilité, car il retrouve parfaiterhea forme initiale aprés pliage, et ceci grace
au grand rapport d’'aspect des NTC qui le composamitrairement a un BP de NTC
commerciaux (rapport d’aspect 100). La présencesweface des NTC, de groupements
0Xygénés chargés négativement comme l'indique kesures de potentiel Zeta, ainsi qu’une
valeur de surface spécifique substantielle (35 néd@vent permettre d’obtenir une bonne
dispersion de la phase active déposée sur le sugporeffet, les nanoparticules de,Bg

posseédent un diamétre moyen de 8 nm, et se sitnéniement a I'extérieur des NTC.

Dans le cas du BP, la valeur élevée de la surfaéeifgjue effective provient principalement
du haut rapport d’'aspect des NTC qui possédentrandg surface externe mais pas de
porosité de type "pores en encrier”. De plus leohdes sont soit fermés, soit possédant un

canal interne tres étroit (10 nm de diamétre), oe fgit que la pénétration d’éléments
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chimiques dans le canal est extrémement limitédesaforces capillaires sont insuffisantes
pour aspirer ces éléments. Enfin, le haut rapp@spect des NTC rend négligeable les
phénomeénes ayant lieu a leur extrémité. Ceci domestine importante différence par rapport
a d’'autres supports, comme le charbon actif, daotéssibilité aux pores et par conséquent
aux sites catalytigues est moindre, ce qui peuakrdr des problemes de diffusion et de

rétention.

Le catalyseur supporté sur le CA montre une coiversés élevée (95 % a 0.100 e
vitesse spatiale horaire massique), mais une sélécfaible (20 % a 100 . Ceci
s’explique par la grande quantité de micropores ggrimettent la ré-adsorption du soufre
formé et engendre la formation de Sroduit secondaire indésirable). Par conséquent,
rendement en soufre s’en trouve fortement réduit.

En ce qui concerne la sélectivité des catalysaippa@tés sur BP et sur feutre, elle est proche
de 90 et 95 % & 0.100'hrespectivement. Cette excellente sélectivité esbaée a I'absence
totale de pore en encrier ou de micropores avesuaggorts, ce qui diminue fortement les
problemes de diffusion comparé au catalyseur st@poir CA. Le catalyseur supporté sur le
BP présente la plus haute conversion (97 % a chfPGvec une stabilité remarquable. En
revanche, le catalyseur supporté sur feutre voitaseversion diminuer & 0.100"hUn tel
phénoméne de désactivation peut provenir d'undefaitieraction entre la phase active et le
support qui conduit au frittage de la phase act@e. phénoméne est particulierement
prononcé en présence de vapeur et de soufre, mamtilse produire la formation de sulfate de
fer qui accélére alors le frittage. Toutefois, &atyseur supporté sur BP montre une parfaite
stabilité et on peut penser que l'interaction efgrghase active et le support est améliorée par
une plus grande quantité de groupements oxygete@suarface des NTC comme le montre
'analyse par XPS.

Conclusion

Pour conclure, les NTC avec un rapport d'aspeatéé(20 000) peuvent étre employés sous
forme macroscopique de BP pour une applicationlytatae en lit fixe sans probléme de
perte de charge ou de relargage de matiére au dayysocédé. Le catalyseur d’oxyde de fer
supporté sur BP montre une tres haute et stablecsion du fait de la forte interaction entre
la phase active avec le support, et également xcalente sélectivité du fait de I'absence de
pores. L'emploi de NTC dopés avec d’'autres élémpatsrait aussi ouvrir la voie a d’autres

applications catalytiques.
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Abstract

Bucky paper (BP) made from vertically aligned carlmanotubes has been used as a catalyst
support thanks to its mechanical strength, and Ioath porous structure and outstanding
aspect ratio of carbon nanotubes. The(sE wt.%) supported on BP exhibits superior
stability and activity in HS oxidation to sulphur compared with other catalystpported on

an activated charcoal and a carbon felt.
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[1.1. Introduction

Catalysis is nowadays considered as the backborleeoindustrial chemistry and its
industry represent the widest economy spectrum antihmportant value [1]. The researches
within the catalysis field have been carried outhwiaking into account the green chemistry
and sustainable development approach. For thisoparpa macro-shape design of the
catalytic materials with nanoscopic properties eeply related to the integration of new
environmentally friendly processes with the sigrafit up-grading of existing chemical
processes carbon nanotubes, a one-dimensional ncantaterial, have received an over
increasing scientific interest during the last dlsadue to their exceptional physical and
chemical properties [2]. Apart from the electrofield of application, recent works have
pointed out the possible use of carbon nanotubiéerepure or doped, as catalyst support in
several potential reactions [3-6]. The material boras a high external surface area and high
accessibility, due to its high aspect ratio and osaopic dimension, which reduce
considerably diffusion phenomenon. The extensiwe afsthese nanomaterials opens a new
way for designing high performance heterogeneouslysts with controlled surface
properties and catalyst structure which give rige chemical processes with lower
environmental impact. In most cases, carbon naestulere directly used in a bulk form and
no attempt for macroscopic shaping was made. Howewvelirect use of bulky carbon
nanotubes induces several drawbacks such as hdrdaaardous manipulation and transport
and a high pressure drop across the catalyst bmubcially in the case of fixed-bed
configuration. Therefore, it is of interest to dege a new type of carbon nanotubes
composite with controlled macroscopic shape foirthebsequent use as catalyst support in

the field of heterogeneous catalysis.

Bucky paper (BP) made from carbon nanotubes isrteggdo be an interesting material
composite in several domains of application [7, Bfe works dealing with the use of
vertically-aligned carbon nanotubes (VA-CNTSs) atalyst support have also been reported
[9, 10]. However, the use of BP as catalyst supisdeticking despite the high advantages that

this material offers when used as heterogeneoatysasupport.

In the present work we report the use of extrerhélj aspect ratio vertically aligned carbon
nanotubes (VA-CNTSs) in a form of bucky paper (BB)aanew support for the iron-based
active phase in the selective catalytic oxidatidntrace amounts of }$ into elemental

sulphur. Such catalytic desulfurization processfimterest in the global reduction of harmful
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gaseous products in the atmosphere in order to theetver stricter legislation requirements
[11, 12]. Indeed, due to its high toxicity,& must be removed as much as possible before
releasing the off-gas into the atmosphere. Thergétrend is to transform selectively thgSH
into elemental sulphur using the equilibrated Claxgcess: 2 b6 + SQ « (3/n) § + 2 HO

[13, 14]. However, due to the thermodynamic equiilim limitations of the Claus reaction,
the maximum conversion is levelled at about 97%thnd, other process should be applied to
remove the remaining 3%. The catalytic selectivielaion process is developed with the aim
to perform complete removal of the remainingSHnside the Claus tail-gas using oxygen as
oxidant [15, 16]. Details concerning the selectixédation process are summarised in several
reviews devoted to this field, however, the catamisich is the core of the process, still needs
to be improved [17, 18]. The catalytic performantehe BP supported iron catalyst is also
compared with those obtained on more tradition@ipsts namely activated charcoal and
carbon felt. All the tested supports are thermaldemtors which allows one to phase-out the

problem of sulphur selectivity loss due to the Iduat spot formation [19].

[I.2. Experimental section
[1.2.1. Vertically-aligned carbon nanotubes (VA-CNTS) synthesis

The VA-CNTs were synthesised by passing a mixturé-e(GHs),/C;H,o over a quartz

substrate at 850°C [20, 21]. The quartz tubulacteeglength, 1100 mm, diameter, 50 mm)
was housed inside an electric oven maintained 8f@5The liquid mixture consisted of
ferrocene dissolved in a toluene medium (20g/l)alvhwas injected by flowing argon (2I/min)
into the hot zone of the reactor. The synthesigthir 2 h in order to obtain VA-CNTs with
a length approaching ca. 2 mm. After the synthdémssubstrate with VA-CNTs was cooled
down under argon flow to room temperature befoeeltarging from the reactor. The VA-
CNTs were removed from the quartz substrate bytnrerst with HNQ at 120°C for 6h,

which allowed a simultaneous removal of the rediduan catalyst from the nanotubes

surface.

Activated charcoal (AC) was purchased from Calg@rbGn Corporation in an extrudates
form Xtrusorb 700 (length = 5 mm, diameter = 4 mifhis carbonaceous support exhibits
both microporous and macroporous characters witlovamall specific surface area of 880

m2/g.
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Carbon felt was purchased from Carbon Lorraineofisists of a non porous matter having
around 1 m2/g of specific surface area, and stradtlby carbon filaments with a few

centimetres length and 10 micrometres of diameter.

11.2.2. Fe;Os-based catalyst preparation

The iron-based active phase was deposited onterelift supports, i.e. BP, carbon felt and AC
via incipient wetness impregnation using an iroinaté salt as an active phase precursor. In
order to increase the wetting of the support sertacnixture of water and ethanol (50:50 v:v
%) of the salt was used. The iron loading was s8twvat. %. The solid was allowed to dry at
100°C for 8 h and then calcinated in flowing air ® h at 350°C to transform the salt

precursor into its corresponding oxide.

[1.2.3. Characterisation techniques

The specific surface area of the different samplas measured by the BET method using N
adsorption-desorption isotherms at liquid nitrogemperature (TriStar sorptometer). Before
the measurement, the sample was outgassed at 20@t@Gight in order to desorb moisture

and impurities from its surface.

The XPS measurements of the support were perfooneal MULTILAB 2000 (THERMO)
spectrometer equipped with AloKanode (kh = 1486.6 eV) with 10 minutes of acquisition. A
peak deconvolution has been made with “Avantagedgmmm from Thermoelectron
Company. The G peak at 284.2 eV was used to correct the chargffegts. The Shirley

backgrounds were substracted from the raw datatairothe areas of the;Gand Sj, peaks.

The growth morphology of the carbon nanotubes nadteas observed by scanning electron
microscopy (SEM) on a Jeol F-6700 FEG. The sample eovered by a thin layer of gold in
order to decrease the problem of charge during ahalysis. Transmission electron
microscopy (TEM) observation was conducted on acoo@02-B UHR microscope working

at 200 kV accelerating voltage with a point-to-gaiesolution of 0.17 nm. The sample was
roughly sonicated in an ethanolic solution and aepdwas deposited onto a copper grid

covered with a holey carbon membrane for obsematio
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Zeta potential measurements and pH titration wexeied out on the Nano-Zeta Sizer
(multipurpose titrator, Malvern Instruments). Tlamples were sonicated in aqueous NaClO
electrolyte solution for 30 min before measuremenite titrations of the CNTs suspensions
were performed using YOM NaOH and HCI aqueous solutions. The Zeta paienglues
were determined from the particle velocities actaydto the Helmholtz-Smoluchowski
equation:{ = 4nun/D whereu is the electrophoretic mobility; is the viscosity, an@® the

dielectric constant of the liquid in the boundaaydr.

11.2.4. Catalytic selective oxidation of HS into elemental sulphur.

The selective oxidation of 33 was carried out in a fixed-bed reactor at atmesplpressure.
An amount of “x” g (BP: 0.45 g; AC: 1.7 g; Felt53. g) and “y” ml (BP: 2.7 mL; AC: 2.8
mL; Felt: 5.0 mL) of catalyst was placed on a sileool in a tubular Pyrex reactor (25.4 mm
inner diameter and 600 mm height) housed insideitaular electrical furnace and the
temperature was controlled by a K-type thermocouwpid a Minicor regulator. The gas
mixture was passed downward through the catalyst Dee gases (%, &, He) flow rate
was monitored by Brooks 5850TR mass flow contrellénked to a control unit. The
composition of the reactant feed wagSH1 vol. %), Q (2.5 vol. %), HO (30 vol. %) and He
(balance). The relatively high concentration ofastein the feed was used in order to obtain
the conditions as close as possible to the inddistrorking conditions. The steam formed
during the former Claus units is not removed befie oxidation step and remains in the
treated tail gas. Steam (30 vol. %) was fed togas mixture by bubbling a helium flow
through a glass tank containing water at 70°C. The H,S molar ratio was fixed at 5
according to Eq.1), and a Weight Hourly Space Velocity (WHSV) wasefi between 0.025
and 0.1 H. It is noteworthy that the WHSV used in the préseork is extremely high
regarding the WHSV usually encountered in the itriiprocess (i.e. 0.025%

H)S + Q@ 2> 1nS + HO AH = - 222 kJ. mot 1)

The reaction was conducted in a continuous moddtandulphur formed during the reaction
was vaporized due to the relatively high partiaegsure of sulphur at the reaction

temperature, and was further condensed at thekttie reactor maintained at 120°C.
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The analysis of the inlet and outlet gases wasopadd on-line using a Varian CP-3800 gas
chromatography (GC) equipped with a Chrompack GeaBILOT capillary column coupled
with a thermal catharometer detector (TCD) allowandetection of @ H,S, SQ and HO.
Before the test, the reactor was flushed with Inelat room temperature until no trace of
oxygen was detected at the outlet. The helium fias replaced by the one containing steam.
The catalyst was slowly heated up to the reactemperature, 230°C, and then, the wet

helium flow was replaced by the reactant mixture.

[1.3. Results and discussion
11.3.1. Vertically-aligned carbon nanotubes and buky paper characteristics.

The VA-CNTs were synthesised by passing a mixturd-&(GHs),/C;Hg over a quartz
substrate at 850°C [10, 20]. The resulting matesia carpet of VA-CNTs with a nanotubes
average diameter of ca. 100 nm and length grelade&r 2 mm giving a nanotubes aspect ratio
of ca. 20,000Kig. 1A). The as-synthesised VA-CNTs were pelled-off fribra substrate and
purified from the residual iron catalyst by Hil®@eatment at 120°C for 6h. At the same time
the acid treatment allowed to introduce the oxygmshdunctional groups on the nanotubes
surface [22-24]. The SEM micrographs taken fromsyr@hesized VA-CNTs before and after
acidic treatmentKig. 1B) show the complete removal of the iron catalystligated by white
arrows on raw-CNTs) from the outer surface of taaatube. The purified CNTs were next
submitted to dispersion in ultrasonication bathZhrin an ethanol medium. The high aspect
ratio of the VA-CNTs allows them to remain stabke an ethanol suspension for a long
period, i.e. 24hKig. 1C, left). The others, home-made CNTs and comme@il's with low
aspect ratio (1,000 and 100 respectively) rapidiytles within an hour after the same
ultrasonication treatmenfEig. 1.C, middle, right). The BP was made by filtration b&tVA-
CNTs suspension on Buchner filter device under sumes followed by drying at 170°C
overnight. The representative SEM micrographs efBi? are presented on thgyure 1D,
with different magnifications. It is expected tlla¢ flexibility and mechanical stability of the
BP made from VA-CNTs represent the most criticabpeeters for the subsequent use of this

material as catalyst support.
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Figure 1. (A) SEM micrograph of the VA-CNTs (length of ca. 2 mm) synthesised by CVD with a
mixture of Fe(CsHs),/CsH1o at 850°C for 2 h. Inset: High magnification SEM micrograph
showing the homogeneous diameter of the nanotubes, ca. 100 nm. (B) SEM micrographs of
VA-CNTs before and after acid purification (C) Optical photos of CNTs with different aspect
ratio in ethanol after 24 h of settling. (D) SEM micrographs of the BP synthesised from a

suspension of VA-CNTSs by filtration through a Biichner filter device.

The BP made from VA-CNTSs exhibits an extremely Higkibility as evidenced by the
optical photo inFigure 2, where the initial shape was completely recovarfésl bending.
This high flexibility was attributed to the highasticity of the nanotubes with high aspect
ratio which can withstand a high load during thadieg process without breaking. In
comparison, the same BP made from the commercidlsGMth lower aspect ratio, i.e. 100,

shows cracks after filtration and an extremely faxibility (not shown).
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Figure 2. The optical photos of VA-CNTs made BP with high flexibility and complete shape

recovery after its bending.

The values of the aspect ratio (obtained by digdime average length of the material to its
average diameter) of the VA-CNTs and two other @arbased supports are presented in
Table 1L The high aspect ratio represents a crucial paenier making the final BP with
high mechanical resistance.

Table 1. Measured aspect ratio (a. r.) of the different carbon-based supports (a.r. =

length/diameter of the basic unit).

Support Bucky paper Felt Activated charcoal
Average length (nm) 2.10° 108 3.10°

Average diameter (nm) 102 10* 3.10°

Measured aspect ratio 2.10° 10* 1

The presence of the oxygenated groups on the susfgnificantly alters the surface nature of
the support helping the anchorage and dispersidmecéctive phase [25, 26]. The presence of
the oxygenated functional groups on the VA-CNTs eawdbon felt was followed by the X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) and the resudtpraasented ifrigure 3.
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Figure 3. XPS Cys and Oy, spectra showing the presence of several oxygenated functional

groups on the VA-CNT and carbon felt surfaces.

The oxygen percentages on the surfaces of the gsppeave been calculated as the ratios of

the cumulated area of oxygen peaks to the cumulated of all elements (carbon and
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oxygen) peaks if one neglects the contributionhe® peak originating from the adsorbed
water localized at high binding energyable 2 shows that the oxygen percentage is superior

in the case of BP support.

sample % O %C
Felt 7 93
BP 12 88

Table 2. The oxygen and carbon percentage contribution in the BP and carbon felt, the water

contribution is neglected.

In addition, as related to its volume and outstagdianotubes aspect ratio, the BP shows a
much higher surface oxygen contribution comparetti¢cAC support and a superior effective
specific surface area compared to the felt suppbable 3). Concerning the activated
charcoal of all types (from wood, polyacrylonitritg coal tar), the oxygen contribution is

usually around or less than 10 % on the surfaced8J; even after acid activation [29].

The microstructure of the VA-CNTs was investigabgdTEM and the results are presented
on theFigure 4A. The graphene sheets are extremely well crystdlizEdong the tube axis due
to the the relatively high synthesis temperaturdeed, previous results obtained on the CNTs
synthesized at lower temperature (< 800°C) showptksence of a relatively high amount of
topological defects along the tube axis [30]. lvsrthy to note that the VA-CNTs possess a
relatively narrow internal channel, i.e. 10 nm, @amed to that usually observed with
randomly oriented carbon nanotubes synthesiseowatdrIreaction temperature, i.e. > 10 nm.
The TEM analysis also indicates the presence ofesentapsulated iron-based compounds
within the channel of the tube which were not dffedy removed during the post-synthesis
acidic treatment. However, these iron species werapletely wrapped by graphene layers
(Fig. 4D) and thus, no longer accessible to the reactantsubsequent catalytic applications.
According to the reducing character of the synthesedium and the relatively high reaction
temperature one should expected that most of teereéd iron-based species were as a core-

shell structure, i.e. Fe encapsulated by a suriagridyer of FeC, which is not active for the
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tested reaction. A blank catalytic test carriedwith the support alone, after acidic treatment
as described above, shows no desulfurization &ctiwid thus, confirms this statement. XPS
measurements also evidenced a very low amount oé$tdues on the surface of the CNTs

with only 0.2 at.% Fe still remaining after acidieatment.

Figure 4. (A, B) Different magnification TEM micrographs of the as-synthesized VA-CNTs
without acidic treatment where iron nanoparticles were visible on the outer surface.(C) HR-
TEM micrographs showing the high crystallinity of the tube wall due to the high synthesis
temperature. (D) TEM micrograph showing the presence of iron-based species localised
inside the tube channel. The iron species were wrapped with graphene layers and thus no

longer accessible for subsequent catalytic use.
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The specific surface area of the as-synthesisedsugiport measured by means of the N
adsorption is amounted to ca. 26.g* (35 m2/g after acidic treatment) which is relalyve
low compared to those encountered with traditisagiports such as alumina or silica, i.e. 180
to 220 m. ¢g* [31] and also with the counterpart carbon nanatufgnthesised at lower
reaction temperature [32, 33]. The AC extrudatdsiteixa very high specific surface area of
880 m#/g and the typical adsorption-desorption bigha of a microporous material. The
carbon felt is a non porous matter consisting insteucture composed by smooth
microfilaments and with very large hollow volume3(®0l.%) and almost no specific surface

area (about 1 m#/q).

The presence of the oxygenated functional groupgh@®CNTs surface significantly improves
the anchorage and finally, the dispersion of theéaimar metal oxide active phase [25, 26].
The charge surface character of the VA-CNTs medshyemeans of the Zeta potential is
presented irfrigure 5. The Zeta potential of the as-synthesised VA-CNEslually decreases
as increasing the pH value with izoelectric poinpdH ~3. The Zeta potential of the acidic-
treated sample was negative for the whole ranggHoéind was only slightly decreased while
increasing the pH value. Such phenomenon indidagepresence of a high density of acidic
sites on the acidic-treated sample [34]. The Zetargial value of the acid-treated sample is
always negative for the whole range of pH valuechfavorizes the cation (£8 adsorption

and thus, improves the dispersion of the activespha
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Figure 5. Zeta potential measurements of the VA-CNTs as a function of the pH value: after
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synthesis (red) and after acidic treatment (blue).

11.3.2. Fe;O4/BP characteristics.

The representative TEM micrographs with differeragmification of the F£€4/BP catalyst
are presented on ttregure 6A and B. The FgOj3 particles with an average particle size of ca.
8 nm were well dispersed on the carbon nanotulfacaiaccording to the TEM micrograph.
Similar results have also been obtained in the cftbe palladium active phase where an
average particle size centred at ca. 5 nm was wis$¢85]. This confirms a high ability of the
VA-CNTs to anchor and to disperse nanoparticlesheir surface through oxygen-bonding
[36]. High-resolution TEM observation confirms tkeell-crystallisation of the iron oxide
phase ig. 6B).

Figure 6. TEM micrographs of the Fe,0s3/BP catalyst. (A) Low magnification micrograph
showing the Fe,0;3 particles well dispersed on the nanotube surface owing to the presence
of the oxygenated functional groups which play a role of anchorage sites. (B) High-

resolution TEM micrograph evidencing the high crystallinity of the Fe,0s.
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It is also worthy to note that the iron oxide naadigles were expected to be exclusively
localized on the outer surface of the CNTs. Inddled,inner channel of the VA-CNTs was
centred at around 5 to 10 nm which is too narrovbeoeffectively filled by the iron salt

precursor solution by capillarity. Our previous waupported by the TEM tomography has
shown that when the inner channel is smaller tHamrh the capillarity forces are not high
enough to suck the solution into the channel ang,tlonly outer surface decoration is
obtained [37]. The preferential localization of theO3; nanoparticles on the outer surface of
the CNTs and the absence of ink-bottled pore ingidesupport prevent diffusion phenomena
that could affect the overall catalytic activitydaselectivity towards the primary product of

the reaction.

11.3.3. Catalytic desulfurization performance.

The catalytic desulfurization performance obtainadhe FgOs/BP catalyst as a function of
time on stream is presented on theure 7 and Figure 8 For comparison, the activities and
the selectivities of the F@sffelt and the Fg3/AC were also reported on the same figure.

The effective specific surface areg) @f different supports is summarisedliable 3.

Table 3. Catalytic supports characteristics and the influence of the support morphology

on the effective specific surface area (contact surface).

Support characteristics Activated Carbon felt® Carbon
charcoal® nanotubes®
Open porosity (e) 0.68 0.93 0.91

Characteristic length of the material  dparticie = 300 ddiameter = 10 ddiameter = 0.1

(um)

Effective specific surface area (a) 6*10° 2*10° 3.5%10°

(microporous)
(m? m?)
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According to the results in theable 3, a higha; is obtained with the BP made from CNTs
due to the high aspect ratio of nanotubes. Itss abteworthy that the high effective surface
area is only originating from the external surfaseno pores are present in the material. The
nanotubes have closed-tips and/or very narrow aaamd thus, no gas access to the inner
channel of the tubes, demonstrating a considerdifference compared to the other
traditional supports, i.e. ADs;, SiO, or activated charcoal, etc., where surface arestlyno

comes from the pores with lower accessibility.

Amongst the three tested catalysts, theOB®&C catalyst exhibits an extremely high
conversion Fig. 7A) even for high weight hourly space velocity (WHSY 0,1001").
However, the presence of a large amount of micexp{88] inside the support could give rise
to a high re-adsorption phenomenon of the forméphsm and thus, significantly lowers the
selectivity towards sulphur by secondary reactietwieen the sulphur and the excess of
oxygen present in the flow. Indeed, the sulphuecslity on the AC-based catalyst was
extremely low, ca. 20%g. 7B). Thus, the resulting sulphur yield (mols of sulpformed
per gram of catalyst per hour on stream) is quote &s shown orFigure 8A and B. A
decrease of the reaction temperature has no effethe sulphur selectivity and thus, pore
diffusion phenomenon leading to the secondary i@adietween the sulphur and the excess
of oxygen was mainly advanced to explain the resuhich are presented on thgure 8. A
work carried out by Trovarelkt al. [39] has shown that #$ can be selectively oxidised by
oxygen into elemental sulphur over the metal-frefevated charcoal at reaction temperature
as close as the room temperature. The oxidatiocepaed by confined reaction between the
two reactants inside the micropores of the catallfsé sulphur selectivity was 100% as the
secondary reaction between the formed sulphur atydem does not operate at such low
temperature [38]. However, a deactivation rapidégws due to the pore plugging of the
catalyst by the formed solid sulphur and attemptsrégenerate the catalyst were not
successful due to the incomplete removal of thphsul from the micropores network. In the
present work it is expected that at reaction tewrupee of 230°C, the same confined reaction
between the sulphur formed from the reaction betwid& and the excess of oxygen present
in the feed occurs and leads to the formation g lmount of S@ Moreover, pore plugging
by capillary condensation of sulphur vapour occar230°C which is slightly above the
sulphur dew point (i.e. 180°C). A similar experirhearried out on a mesoporous SiC-based
catalyst, under the same reaction temperature @snsthe complete regeneration of the

catalyst by its heating up in flowing helium at 46J40]. The complete regeneration of the
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SiC-based catalyst was attributed to the absencemiofopores inside the support which

allows easy sulphur escaping during the heat tresttiprocess.
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Figure 7. (A) Desulfurization conversion as a function of time on stream of the three
catalysts evidencing the superiority of the BP catalyst. (B) Desulfurization selectivity of the

three catalysts showing the poor selectivity of the AC catalyst.
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The sulphur selectivity on the felt and BP-basddlgats was extremely high at around 95%

(Fig. 7B) and remains unchanged as a function of time eoeast indicating that no

modification of the active phase or pore pluggirgwred during the test. Such high sulphur

selectivity was attributed to the total absenceirdtbottled and micro-pores inside the

supports which strongly diminished the diffusiorepbmenon contrary to that observed for
the AC-based catalyst.

However, at high WHSV, felt-based catalyst showactleation (decrease in activity) with

time on streamHKig. 8C). Such a deactivation phenomenon could be atethid the low

interaction between the active phase and the supgoch slowly leads to the active phase

sintering. Indeed, in the presence of steam, anstdphide can be partially transformed into

an iron sulphate which is prone to sintering [44], 4
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Figure 8. (A) The sulphur yield (mol of sulphur formed per gram of catalyst and per hour on
stream) of the BP catalyst is close to that of the felt catalysts at low Weight Hourly Space
Velocity (WHSV) and much better than that of the AC catalyst. (B) The sulphur yield of the BP
catalyst overtakes that of the felt catalyst at the highest WHSV value of 0,100 h™. (C) The
graph evidences the deactivation, decrease in the catalysts activity (mols of H,S converted
per gram of catalyst per hour on stream) of both the felt and AC catalyst whereas the BP

catalyst keeps a constant activity.

No deactivation on the E@s/BP at high WHSV, demonstrated on tRegure 8C was
attributed to the presence of a stronger actives@isapport interactions due to the presence
of a larger amount of oxygenated functional groapmpared to that present on the felt
surface. According to the XPS results one can $itatethe oxygen groups contents on the felt
surface is far lower compared to that observedhenMA-CNT what explains the higher
stability of the VA-CNT supported F@; catalyst versus the carbon felt supported one.
Finally, the resulting sulphur yield is higher fttre BP than for the other supports at high
weight hourly space velocity (WHSV = 0.10Hhand particularly stable as a function of time

on stream.

[1.4. Conclusion

In conclusion, the carbon nanotubes with high aspm (20,000) and macroscopic
shape of bucky paper, can be efficiently employedatalyst support in a classical fixed-bed
configuration without a detrimental pressure droyl anatter loss during the manipulation.
The BP material synthesized from a high aspecb MA-CNTs also exhibits an extremely
high flexibility and mechanical strength which rensl it useful for use as heterogeneous
catalyst support. The iron-based catalyst suppootedhe BP exhibits an extremely high
catalytic desulfurization activity compared to teasbtained on the micrometer carbon felt or
an activated charcoal. The high activity and selggtwere attributed to the nanoscopic size
of the support and the absence of any ink-like pondich could induce a diffusion
phenomenon. The stability of the catalyst as atfanof time on stream was attributed to the
high interaction between the active phase and uppa@t surface due to the presence of the

oxygenated functional groups which helps the aqiivese anchorage and dispersion.
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The BP support with high mechanical resistanceatao be prepared from various starting
carbon nanotubes, either pure or doped with forelgments such as boron or nitrogen if the
aspect ratio of the tubes is high enough. SuchgpeepBPs could be used in several other
heterogeneous catalytic reactions, as an electigset support and/or selective acido-basic
filtration devices. The work is in progress and tésults will be published soon.
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[1l.1. Publication: Silicon carbide support with tailored porosity for selective oxidation

of H,S into elemental sulphur

Résumé

Introduction

Durant les derniéres décennies, les restrictiomgarmant les émissions de gaz soufrés dans
'atmosphere sont devenues de plus en plus drastigpe qui a incité au développement de
nouveaux catalyseurs pour l'oxydation de 8 en soufre élémentaire. LB est
conventionnellement traité par le procédé Clausr@action entre I'S et le SQ avec une
premiére étape thermique vers 1100°C et une deexiape catalytique autour de 240°C.
Cependant, ce procédé limité thermodynamiquemepen®et pas d’éliminer les 3 % &8l
restants, et c’est donc grace au procédé Super@leuson répond a ce probleme avec une
réaction d’'oxydation catalytique de bH par I'oxygéne en exces vers 240°C, qui produit du

soufre et de I'eau.

Les supports de catalyseurs couramment utiliséfgrénéeurs nombreuses qualités, posent
néanmoins quelques problemes car I'aluminAlOs) a tendance a se sulfater, et le charbon
actif (CA) voit sa porosité réduite par bouchagecaurs de la réaction ce qui diminue
d’autant le rendement de la réaction. C’est pourquet article présente le développement
d’'un nouveau support de catalyseur de SiC qui plessie forte inertie chimique et une

porosité controlée et doit permettre d’apportersi#gtions aux problémes poses.

Partie expérimentale

Les supports de catalyseur utilisés pour cetteeétigdprésentent sous forme d’extrudés de
charbon actif "Xtrusorb700" provenant de Calgon bW@ar Corporation, d’alumine
mésoporeuse fournis par Akzo Nobel, et de carbersilitium obtenus par la synthése a
mémoire de forme (SMS) développée par Sicat, dguear 5 mm et diamétre 1 mm. La
phase active d’'oxyde de fen-Fe0O3) est déposée sur chaque support par la méthode
d’'imprégnation du volume d’une solution aqueuseniiate de fer (lll) afin d’obtenir une

charge en fer de 3 % en masse.
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L’adsorption d’azote a 77K a permis de calculesuaface spécifique des échantillons par la
méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) ainsi quezdeime poreux et la distribution de
taille de pores par la méthode BJH (Barret, JoyHatenda). Le volume poreux total des
échantillons a été déterminé en mesurant le voldenkquide déplacé dans un pycnometre.
La structure cristalline des échantillons a ét@c@risée par diffraction X de la raie ld’une
source de cuivre, et leur morphologie par microse@pbalayage (MEB) et en transmission
(MET).

La réaction catalytique d’oxydation de b8 en soufre élémentaire {61+ 1/2Q — S + HO

) a été réalisée dans un réacteur a lit fixe aspyrsatmosphérique a 230°C. Le catalyseur est
placé sur de la laine de silice dans le réactelRy@ax disposé verticalement. Le mélange de
gaz réactif (HS 1%, Q 2.5%, BO 30%, He g.s.p.) traverse le lit catalytique detlen bas.
L'oxygéne est introduit en excés par rapport a,;$Hcomme l'indiquent les proportions
précédentes. Finalement, les gaz en sortie destéa€d, H.S, SQ et HO) sont analysés par

chromatographie en phase gazeuse.

Résultats et discussion

Les isothermes d’adsorption-désorption ont confitmécaractere microporeux du CA et
meésoporeux de I'alumine, et indiquent que le SiCnegcroporeux. Par ailleurs, les mesures
de pycnométrie révélent un important volume maaremo pour le CA en plus du volume
microporeux, et pas de volume macroporeux pouru@he qui est exclusivement
meésoporeuse. De plus, la branche de désorptidisonerme d’alumine qui est verticale et
parallele & la branche d’adsorption indique un&itigion de mésopores trés étroite avec des
mésopores cylindriques et sans connexion entre kees.distributions de taille de pore
corroborent la microporosité du CA et la mésopaéode I'alumine, et dans le cas du SiC on
observe une porosité bimodale avec des mésoporgdeddiameétre est centré autour de 11
nm et des macropores dont le diameétre est centtéuraude 55 nm. Des études
complémentaires de tomographie (MET 3D) ont mogtre les pores de 11 nm ont une forme
d’encrier et que les pores de 55 nm ont une foremeathaux constituant un réseau de pores
interconnectés. La pycnométrie couplée aux medgliegisorption révele que les macropores
constituent 90 % du volume poreux. Ainsi, le suppler SiC propose une surface spécifique
permettant de bien disperser la phase active é&régat un réseau de macropores favorisant

le transport des espéces chimiques en présence.
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Concernant les catalyseurs, on remarque que ldysata CA+FegO; connait une faible
décroissance de 3 % de son volume microporeux auitdép6t de la phase active, ce qui
n’'est pas le cas pour les autres catalyseurs dowblume poreux reste constab& grande
surface spécifigque du CA et de l'alumine permetbtBoir une phase active hautement
dispersée avec des diametres de particules deugset@nometres. Quant au SiC, on observe
le dépdt de nanoparticules de 5 nm de diamétrecipalement dans les macropores en

canaux.

Les tests catalytiques montrent que le catalyséuHg,O; convertit tres bien méme a haute
vitesse spatiale horaire (autour de 97 %), mais ane faible sélectivité en soufre (< 25 %)
ce qui se traduit par un rendement en soufre velagnt bas. Ceci provient de limitations
diffusionnelles engendrées par la microporosit& d&aguelle la ré-adsorption des produits est
importante, malgré la présence d’'un important va@umacroporeux. Avec le catalyseur
Al,Os+Fe03; on obtient une conversion élevée, et une séleeten soufre moyenne (autour
de 70 %) certainement due a la faible conductith&rmique des extrudés d’alumine (0.5
W.m™.K™ contre 4 W.rit.K™ pour les extrudés de SiC) qui engendre la formati® points
chauds localement et oxyde le soufre en.SQuant au catalyseur SIC+&®, il ne connait
pas de probléme de ré-adsorption des produitsl cer possede pas de microporosité, et sa
conductivité thermique empéche la formation de fsoghauds, ce qui lui confere une tres
bonne sélectivité autour de 93 %. Sa conversion easkllente grace au dépot des
nanoparticules de E®; bien dispersées dans la macroporosité en canéerconnectés et
ouverts. Finalement le rendement en soufre esteileur des trois catalyseurs présentés et

plus particulierement a haute vitesse spatialeiteora

De plus, deux des catalyseurs subissent une déstaamti, par bouchage des micropores par le
soufre pour le catalyseur CA+fk® et par limitation diffusionnelle pour le catalyseu
Al,Osz+Fe0s;. En effet, lorsqu’on augmente la vitesse spatlabeaire, on observe une
diminution de la conversion du catalyseur p@4+FeOs; du fait que l'absence de
macroporosité empéche le transport des réactifle®tproduits au sein du lit catalytique a
cause de la diffusion de Knudsen dans les mésapenesutre, le frittage de la phase active a
cause de la formation de points chauds, ainsi guilfatationde la phase active réduisent

d’autant la conversion du catalyseur.

La caractérisation des catalyseurs aprés test enaqifune partie des micropores du

catalyseur AC+F£; est définitivement bouchée méme apres dégazagevgtri(0.05 mbar)
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a 300°C, et en ce qui concerne le catalysed@AlFe0s, la diminution du volume poreux
ainsi que la réduction de la surface spécifiqueldent provenir de la sulfatation du support
qui modifie la structure de la surface du suppé@r. revanche, le catalyseur SiC+Bg

conserve son volume macroporeux.

Conclusion

En résumé, la macroposité en canaux interconnéctéliC confére au catalyseur supporté
sur SiC un avantage décisif en termes de transigsriréactifs vers le site catalytique et des
produits hors du lit catalytique, en plus des naubes qualités de ce support (inertie
chimique, conductivité thermique, résistance mégps). Par ailleurs, le recyclage possible
du catalyseur supporté sur SiC par récupératiorsugyport et éventuellement de la phase
active (pour les métaux précieux par exemple)daiSiC un support alternatif aux supports

classiques de types oxyde ou charbon actif.
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Abstract

The B-SiC catalyst supports exhibit interesting physiaatl chemical properties such as: a
strong covalent bonding accounting for the meclarstrength, a high chemical inertness
giving insensitivity to acid, base, sulphur, steama thus possible recycling, a $ithin scale
formation responsible for high dispersion and anape of the active phasand ahigh
thermal conductivity leading to few hot spots fotio@a. In the context of reducing the release
of harmful (sulphured) gases into the atmospheegOfsupported or-SiC has already
shown both high conversion and selectivity in teéeative catalytic oxidation of 4% into
elemental sulphur. With classical supports, deatim of the catalysts occurs mainly by pore
plugging for activated charcoal based catalyst laoith by sulphating and sintering of the

active phase and diffusion limitation for aluminasbd catalyst. The striking point in this
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paper is the underlining of the tailored porosityle SiC support allowing the easy diffusion
of the reactants and products and thus accesgilditactive sites. All of the described
features of the SiC supports enhance the perforesan€ the SiC based catalyst for the
oxidation of HS into elemental sulphur at 230°C, under excesgaxynd steam, compared

to activated charcoal and alumina based catalysts.

Keywords

Silicon carbide, tailored porosity, alumina, acted charcoal, hydrogen sulphide, catalytic

oxidation
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[11.1.1. Introduction

Over the past decades, the legislation restricthomserning the emissions of sulphur
containing gases into the atmosphere have become=and more severe [1-3]. That's why a
great interest focused on the improvement of cstsilipr the oxidation of & into elemental
sulphur (last step in treatment of¥lcontaining gases) had led to the recent developaie

the-SiC ceramic support [4-8].

H,S is conventionally treated by the well-known anghly expensive (high temperature)

Claus process [9] to produce elemental sulphurséeamim according to the reactions :
H,S + 3/2Q — SO, + H,0 thermal step operated at 1000-1200°C
2H,S + SQ — 3S + 2HO catalytic step operated at 200-280°C [10].

Tail-gas streams issued from refinery processebl agcClaus units often contain and emit
SO, and HS at levels exceeding permissible emission linvisich are currently set at 10
ppm HS and 250 ppm SQU.S.A.). Indeed, thermodynamics of the Claus esscgprevents
the total conversion of 4% into elemental sulphur, and thus about 3 96 lre still to be
removed. Although various tail gas treatments Hzeen developed, the majority of them are
based on sorption technology. A smart complemerstapy consists in the direct oxidation of
low concentration of b5 into elemental sulphur by oxygen thanks to alg#taprocess
above the sulphur dewpoint. The Superclaus progess first developed in 1985 by
Comprimo B.V. [11, 12], and then regularly upgradedreach an efficiency of 99.5% at
temperatures around 240°C. It is based on Fe arwht@lysts supported on alumina or silica
[13]. The main problems in the catalytic oxidatiohH,S are the very high activity of the
catalyst leading to the formation of $@nd, thus, decreasing the selectivity of the exwtic
reaction HS + 1/2Q — S + HO (AH = -222 kJ/mol) and the stability of the catalystthe
presence of sulphur and steam, most of the usedeosupports, such as alumina, are
sulphated with time leading to a decrease in agtiMi4] or even to the destruction of the

catalyst.

Activated charcoal (AC) is also a very well-knowatalyst commonly used for the treatment
of sulphur containing gases either as an adsofiéhtor as a catalyst. In this second case,
depending on its chemical composition and partityil@garding its iron content, AC can be
used as it is, activated with surface oxygen thnod§lO; treatment [16] or impregnated with

nitrogen containing groups [17], heteroatoms, nset@ metal oxides [18]. The main qualities
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of the activated charcoal are its high specificfesteg area allowing prime active phase

dispersion and its resistance to acid, bases, sulpid steam at moderate temperatures.

v-Al,03 is also a wide-spread catalyst support in thelystafield and is employed for its
high thermal stability up to 1100°C under oxidativeinert atmospheres. Additionnally, its
mechanical strength is admittedly one of the higla@song oxide catalyst supports, and its

high specific surface area may allow excellentvacgihase dispersion [19].

Silicon carbide has become a catalyst support@figg interest over the last decades thanks
to its amazing chemical and physical propertiesisstent specific surface area, controlled
porosity, high thermal conductivity, mechanicaksgth and chemical inertness towards most
chemicals. All of these properties, mainly resgtirom the SiC synthesis process namely the

Shape Memory Synthesis (SMS) [20] make SiC supgttmctive for catalytic application.

Thus, the aim of this article is to compare catalymsed on alumina, activated charcoal and
silicon carbide impregnated with f&& as the active phase, and to show how the SiCysatal
is more efficient for the selective oxidation of3into elemental sulphur under water steam

and excess oxygen at 230°C thanks to its tunedsitpro

[11.1.2. Experimental Part

[11.1.2.1. Catalyst preparation

We report here the use of three different suppestudates of (AC)y-Al,O3, and SiC with

following dimensions® = 1mm, L =5 mm.

* AC extrudates refered as to Xtrusorb 700 were m@msgeti from Calgon Carbon (US).

* v-Al,O3 extrudates were purchased from Akzo Nobel.

* B-SiC extrudates were synthesized by the « shapeonyesynthesis » Sicat process
[21, 22]. Silicon and carbon black powder were rdixggether and then extruded with
addition of a phenolic resin (P39) to obtain therwdates shape. Afterwards the
extrudates at oven-dried at 150°C so that the petymesin reticulates to maintain the
extrudates shape. Finally, the extrudates are glacehe synthesis oven at 1300°C

under flowing Ar and reaction between carbon afidosi proceeds. To get the final



Chapitre III. Développement d’'un support de SiC. Application pour I'oxydation de 'H.S en soufre et étude de m

la résistance a 'oxydation

B-SiC catalyst support, the as-synthesized extrgdatedergo a supplementary

calcination step to burn the carbon residues.

The iron oxide phase was deposited according tonthpient wetness method. The amount of
iron nitrate nonahydrate Fe(N@9H,O, required to get 3 wt.% Fe on the final catalysis
dissolved into distilled water. The amount of solvéad previously been determined by
wetting of the various supports and measuring thlarme of solvent hold up by the support.
Then the catalyst were dried 10 h at 100°C andreadc2 h at 350°C to get the iron oxide
phase v-Fe0:s.

[11.1.2.2. Characterization techniques

The surface area and porosity were investigateddsprption-desorption of nitrogen at the
temperature of liquid nitrogen i.e. 77K using astar Micromeritics apparatus. Thus the
specific surface area was calculated thanks t@tbheauer, Emmet, Teller (BET) method and
the porosity was evaluated according to the isathdatas on which the quantity of gas
adsorbed was plotted as a function of the partiabgure. The pore volume and pore size
distribution for pores smaller than 100 nm was cote@ from the adsorption branch of the
isotherm by the Barret, Joyner, Halenda (BJH) nubtigefore measurement, the samples
were outgassed until 0.05 mbar vacuum was obtameutder the remove impurities and

moisture.

The pore size distribution has also been deterntiyadercury intrusion porosimetry under
pressure using an Autopore Ill (MICROMERITICS) d=viThe intrusion volumes were

measured at stepwise increasing pressures alldwieguilibrate at each pressure step.

Pycnometry measurements have been executed intordezasure the total pore volume of a
porous matter. For this purpose, one has to meakareolume of “liquid displaced” by the

introduction of the solid matter into the pycnomedte glass container with accurately known
volume), previously fulled with a liquid. This ligli(water or ethanol) is chosen for its ability

to completely wet the solide surface, and the fodaé volume is calculated as follows:

Total pore volume = apparent volume of the solicbkume of “liquid displaced”.
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Structural characterization of the samples was dong@owder X-Ray Diffraction (XRD)
carried out with a Briker Diffractometer Model D8Jvance, using a Cu Kradiation
operated at 40 kV and 20 mA. The measurements nvade with time scan of 1s and a small
step scan 2= 0.02°). The nature of the crystalline phase in thema was checked using
the database of the Joint Committee on Powderdaiffon Standards (JCPDS).

The morphology of the samples was examined by segrelectron microscopySEM) on a
Jeol 6700-FEG microscope. The samples were fixethersample holder by a graphite tape

and covered with a thin layer of carbon (carborliswdiion under vacuum) for examination.

The microstructure of the samples and the parside of the active phase were investigated
by transmission electron microscophyeM ) on a Topcon 002B microscope working with an
accelerated voltage of 200 kV and a point-to-po@sblution of 0.17 nm. The samples were
crushed into an agathe mortar, dispersed by uliredin an ethanol solution for 5 minutes
and a drop of the solution was deposited onto tteyhcarbon membrane of a copper grid for

observation.

[11.1.2.3. Selective Oxidation of BS

The desulphurization test was carried out withd. of catalyst deposited on quartz wool, in
an all glass fixed bed reactor (internal diameteR5=mm, length = 600 mm) working
isothermally at atmospheric pressure as describédgure 1. The reactant mixture was,8l

1 vol.%, Q 2.5 vol.%, HO 30 vol.%, and balance helium. Thg3{ G and He flows were set
by mass flow controllers (MFC) while the water steaas provided by means of a saturator
kept at 70°C. The reaction temperature, contratled K-type thermocouple and a Minicor
regulator, was set to 230°C during the whole tinme stream. The outlet gas flow was
monitored by a gas chromatography (GC, Varian 3&af))ipped with a Chrompack CP-
SilicaPLOT capillary column coupled with a therntattharometer detector (TCD) allowing
the separation of %, G, SG, and water steam. All the lines were maintainet?&°C with a
heating tape to avoid condensation before the chtognaphic analysis and the sulphur
produced condensed in the lower part of the readtbe Weight Hourly Space Velocity
(WHSV) was set to 0.025hwhich is equivalent to a Hourly Space Velocity §§Sf 1000
h*, and comparable with common industrial value raggrom HSV=1000 H to 1500 H-.

Before the test, the reactor was flushed with nelit room temperature until no trace of
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oxygen was detected at the outlet. The catalysweesdheated up to 230°C by 10°C/min and

then the helium flow was replaced by the reactarture.

The conversion of & and the selectivity to a special product areneefias follows:

_[H2S]inlet—[H2S]outlet

conversion of HS = [HzSimlet x 100,

[SO2]outlet
[H2S]inlet—[H2S]outlet

selectivity to SQ= X 100.

B [ vre [pg— H,S
B e — O,
[ | L1
Analysis J\ ’111 < MFC He
M — Thermocouple | I
fi——>
' | 4 vent Fixed bed
L reactor
= -
- ° Steam
OO oo ><

CPG

Went

Figure 1. Experimental set-up

[11.1.3. Results and Discussion

[11.1.3.1. Catalysts characterisation
[11.1.3.1.1. Supports

The adsorption-desorption measurements give arvieveof the porosity type of the several
supports as depicted igure 2A. The pore size distributions of the AC 8§, SiC supports
are displayed offrigure 2B, 2C, 2Drespectively. The isotherms of the AC support kithi
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adsorption at very low relative pressure whichygdal of microporous matter. The pore size
distribution shows the negligible contribution ofesopores but the pore size (equivalent
diameter) detection is limited to 1.7 nithough, calculations on the pore volume accessible
from the isotherm data (that is to say the cumugatiore volume of pores with width smaller
than 100 nm) demonstrated that this pore volumenlyairiginate from micropores (pore

width smaller than 2.5 nm).
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Figure 2. (A) Adsorption-desorption plots of AC, y-Al,O3, SiC supports. Respective pore size
distribution graphs of (B) AC, (C) y-Al,03, (D) B-SiC supports.

The isotherms of the alumina support show progvesadsorption with increasing relative
pressure and an hysteresis phenomenon when it ctomdssorption which is typical of
mesoporous matter. Indeed, the desorption of retrxagpndensed by capillarity forces in the

mesopores is not reversible [23]. The hysteresiadires of the isotherms which are vertical
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and parallel indicate that the mesopores have @warsore size distribution with cylindrical

mesopores not connected one to each other. Indeedgore size distribution displayed in

Figure 2C evidences a narrow peak around 11 nm pwatth confirming this mesoporous
character of the used alumina.

The isotherms of the SiC support indicate thatatisorption is low at small relative pressure
and increase only lately at relative pressure closd. This kind of isotherm is usually
encountered with macroporous matter. But, in thee ad SiC, the pore size distribution also
evidences mesoporosity with a bimodal porosity reghtat 11 and 55 nm. In addition,
mercury porosimetry measurements confirm this bahateso-macroporosity with a distinct
pore width around 10 nm and a second pore widtgimgnfrom 40 to 180 nmRjgure 3B

dashed line). This pore size range is clearly exddd onFigure 3A by the red circles that
show channel pores with around 100 nm width.
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Figure 3. (A) SEM image of the surface of a SiC extrudate showing channel pores (surrounded
with red circle) and elementary SiC particles originating from carbon black particles (pointed
out with red arrows). (B) Overview of the pore size distribution measured by adsorption-

desorption of nitrogen (full line) and by mercury porosimetry (dashed line)

Indeed, pore size distribution measurements andqugly published TEM observations [24]
lead to the conclusion that the internal structfrthe SiC extrudates is composed of ink-

bottled pores with 11 nm diameter and channel po&$ nm average diameter (shown in
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Annexe 3). The ink-bottled pores are located inside the SiC elementary particles (Figure 3A)
which have diameters ranging from 25 to 60 nm that originate from the transformation of the
carbon black particle into silicon carbide. The channel pores constitute a network produced by
the sintering of the elementary particles during the SiC synthesis that left empty spaces
between the particles aggregates. The particular controlled meso-macroporosity of SiC
extrudates is expected to be the most favourable for gas phase reaction such as hydrogen
sulphide oxidation to elemental sulphur. To summarize, the mesoporosity provides a specific
surface area which is high enough to disperse an active phase and the macroporosity
connected to mesopores allows the diffusion of the reactants and products across the material

and in particular nearby the active phase.

II1.1.3.1.2. Catalysts

The adsorption-desorption measurements of nitrogen at the temperature of liquid nitrogen
were coupled with liquid phase pycnometry to provide accurate pore volume data. Moreover,
specific surface area characteristics for each support and catalyst are also shown in Table 1.
The total pore volume (Vp total) is measured by pycnometry and the pore volume attributed

to micro, meso and macropores is determined from the isotherms.

Firstly, based on the tables of Figure 2, it is to note that the AC support possesses a large
macroporous volume of 0.55 cm’/g compared to its total pore volume of 0.96 cm’/g. This
structural property of the AC support as it has already been evidenced by other research
groups [25]. Concerning the alumina support, the total pore volume measurement made by
pycnometry compared with the pore volume calculated from the adsorption data highlights
that the Al,O3 support owns an exclusive mesoporous structure with no macropores. This kind
of exclusively mesoporous alumina is wide-spread among catalysis works yet published [26].
The SiC support is mainly macroporous but has 10 % of its total pore volume constituted by

mesopores.

AC AC+3%Fe AlLO; AlLO;+3%Fe SiC SiC+3%Fe

Sger (M?g) 880 860 260 266 30 30

Vp total (cm’/g) 0.96 0.93 0.65 0.65 0.58 0.58
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Vp micro [0:2.5 nm] 0.41 0.38 --- - --- -
Vp meso [2.5:50 nm] --- --- 0.64 0.64 0.06 0.06
Vp macro [>50 nm] 0.55 0.55 - - 0.52 0.52

Table 1. Specific surface area (m?/g) and pore volume (cm?®/g) characterizations of the

supports and their corresponding catalysts.

Secondly, there is almost no difference between the supports and the associated catalysts with
3 wt% iron, except for the activated charcoal which undergoes a slight decrease of the
microporous volume from 0.41 to 0.38 cm®/g, and of the specific surface area from 880 m?/g
to 860 m?/g due to a slight micropore filling by the active phase. The very high values
observed for the specific surface area of the AC support and catalyst leads to highly dispersed
active phase with approximately 3 nm diameter particles [27, 28]. The alumina support
provides an optimal value of the specific surface area, high enough to disperse the active
phase [29, 30] and with only mesopores in order to avoid pore filling. For the SiC catalyst, the
active phase is mainly located in the channel pores as observed by tomography [24] with the
use of a water solvent. The following TEM image (Figure 4) shows the diameter of the

particles close to 5 nm.

Figure 4. TEM image evidencing the active phase particle size deposited on the SiC support
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The XRD measurement§&igure 5) don’t exhibit any contribution of the ,O3 active phase
on every fresh catalyst which is in good agreemetit the small particle size, i.e. 5 nm ¢

the good dispersion of the active phase on thestg[31, 32].
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Figure 5. XRD patterns of the AC (black), y-Al,03 (orange) and SiC (grey) based catalysts

respectively.

Thus, the catalytic performances of the catalystsomly differentiate from the nature ai

porous structure of each suppt

[11.1.3.2. Catalytic tests

[11.1.3.2.1. Performances

The AC based catalyst is the most active with alté,S conversion of 99.5 %
WHSV=0.050 i, and 95 % at WHSV=0.10C* with an extremely low associated stur
selectivity, respectively 5 and 20 %. as depicteFigure 6A, B and D These restts lead to
the lowest total sulplr yield for the ACbasedcatalyst among the tested catalysts what
the reaction conditiong={gure 6C). Decreasing the reaction temperature (not shdwas)nc
effect on the sulplr selectivity of the ACbasedcatalyst, suggesting that no kinetic limitat
is involved in the reaction process. Tlow sulptur selectivity observed on the Abased
catalyst could be directly attributed to the problef the intermediate pduct, i.e. sulphur,
that couldn’t freelyescape from the support porosity to the gas phasttum. Indeed, due f
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the presence of a large amount of micropores,rteemediate sulphur product remains for a
longer time within the catalyst porosity and istlfier oxidized by an excess of oxygen to
yield SQ.
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Figure 6. (C) Comparative sulphur yield with increasing weight hourly space velocity (WHSV
from 0.025 to 0.100 h*) and (D) comparative selectivity at isoconversion of the three

catalysts.

The alumina based catalyst also exhibits a highvexsion of 98 % at WHSV=0.025"h
along with medium sulphur selectivity of 60 % at \B¥=0.025 H (Figure 6A, B and D).

The SiC based catalyst shows zHonversion level similar to those obtained onAReand
Al,O3 catalysts under similar reaction conditions. Hogrevon the SiC based catalyst the
sulphur selectivity is extremely high and amounted91 % at WHSV=0.050 *h and
increased to 93 % at WHSV=0.100.h
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The relatively low sulphur selectivity on the alurai based catalyst is attributed to the
formation of hot spots on the catalyst surface Wistrongly promote the secondary reaction
leading to the formation of $SJ33]. The thermal conductivity for the alumina mxates
support is around 0.5 W:hK™ [32, 34, 35], which is lower compared to that bé tSiC
extrudates support, i.e. 4 WK™ [32]. Additionally, the increase of the space il
above 0.050 fhinduces a lower conversion down to 52 %. Theréiyy,associated sulphur
yield is comparable with that of SiC catalyst forH@\V<0.050 ', but much lower for
WHSV>0.050 R (Figure 6C). Finally, the overall catalytic performances tietALOs

catalyst are inferior to that of Si€igure 6D).

Indeed, the tuned porosity of the SiC support avpitbblems of re-adsorption of the products
as evidenced on the microporous AC support reguitirvery high selectivity to sulphur. The
channel mesopores network coupled to macroporaityhe support prevents diffusion
limitations that occur in mesoporous alumina. Toeversion on the SiC support is also very
high thanks to the channel pores network that psveiffusion limitation. In addition,
incipient impregnation with water has shown to léathe deposition of the active phase into
the open pores of the silicon carbide (and not think-bottled pores), which renders the
active sites more accessible. Therefore, the iagultulphur yield tigure 6C) is much
higher than that of the other catalysts at highcspeelocity, and the overall catalytic

performancesHigure 6D) are much superior as well.

[11.1.3.2.2. Deactivation

The deactivation observed on the AC based catdfetn’t depend on the space velocity and
is mainly due to the micropores plugging by sulphthie conversion of the alumina based
catalyst strongly decreases while increasing thacespvelocity to reach only 52 % at
WHSV=0.100 H. The mesoporous character of the alumina suppayt lve responsible for
the decrease of the conversion because there amacwmpores that would enhance the
transport of the reactants to the active sitesthadproducts off the active sites, through the
catalyst core, thus leading to the observed lossctivity. This diffusion limitation probably
originates from Knudsen diffusion according to whigas molecules frequently collide with
the mesopores walls inside long and narrow messptmehe present case, alumina exhibits
isotherms with vertical and parallel branches o$tbgesis accounting for narrow pore size

distribution of not connected cylindrical mesoporesstly, this narrow pore size distribution
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of cylindrical mesopores with 11 nm diameter iggood agreement with the assumption of
Knudsen diffusion occurrence. The Knudsen diffustam be represented by the Knudsen
flux which is proportional to pore radius [36]. Tiustrate the assumption of the diffusion
limitation in mesoporous alumina, previous workaepd that an increase in the mean pore
size of mesoporous alumina, in the reaction of cédn of SQ by CO, led to both higher
conversion and selectivity [37]. Secondly, the aleseof connection between the mesopores
(no additional network of channel meso or macropdoe instance) reinforces that hypothesis
of diffusion limitation.Otherwise, on this kind of oxide support, the fotiora of hot spots on
the catalyst surface due to the very exothermiareatdf the HS oxidation, tend to promote
sintering of the active phase. The occurence df sughenomenon results in a decrease of the
number of the active sites and thus a decreaséanconversion. Additionally, another
deactivation way may occur on alumina based cdtalgs sulfation of the active phase, as
already reported by Chun et al. [38] with Fi€atalyst supported on Si@nd used for the
oxidation of HS into elemental sulphur in close experimental ¢@ms. In our case, the
introduction of Q in excess regarding thes8l concentration and the introduction of 30 vol.%
steam in the reactor make believe that the formadioiron sulphate is even more probable.
But the main deactivation process on the alumirsedaatalyst seems to be related to the
diffusion limitation as the catalyst experiencegradual loss of conversion while the space

velocity increases.

[11.1.3.2.3. Catalysts after test

The pore size distribution, specific surface ared pore volume of the AC, AD; and SiC

based catalysts, “before” and “after” catalytid tese displayed oRigure 7.
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Figure 7. Specific surface area, pore volume and pore size distribution of (A) the AC based

catalyst, (B) the Al,03 based, (C) and SiC based catalyst, before and after test.

Experimentally, one can notice a remarkable dinamubf both pore volume and specific
surface area for the AC catalyst after test, ewidenexclusive micropore plugging. The
outgassing of the samples “after test”, used fer adsorption-desorption measurement, is
firstly done at room temperature. Secondly, anotkeries of adsorption-desorption
measurement on the catalysts “after test” was ritin @utgassing at 300°C under 0.05 mbar
vacuum. After outgassing at room temperature, ti catalyst exhibits almost complete
micropore plugging and loss of the microporous Bjgesurface area. But, after outgassing at
300°C, the specific surface area of the AC basddlyst reached 500 m?/g with a pore
volume decreased from 0.93 to 0.763gm(microporous volume from 0.38 to 0.21 %)
indicating that almost half of the micropores a@bly plugged. Only partial regeneration of

the catalyst porosity is thus possible.
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The adsorption-desorption measurements run witgassing at room temperature on@d
based catalysts “after test” indicate a consistintinution of the pore volume. This
observation point reveals that the alumina bas¢alyst experiences a pore plugging. With
outgassing at 300°C, the results remain the sardesaggest that the pore plugging of the
alumina based catalyst is stable and that no regéoe by means of heat treatment is
possible. In addition, in such severe conditionegpnce of sulphur and water), another issue
on most of the oxidic supports used and especalliynina is the reaction between the
reactants and the support that could lead to te&uddion of the catalyst (i.e. sulfation) [39-
41]. The observed decrease in the specific sudee® and mesoporous volume may be due to
the formation of AI(SOy)s. As already reported by Yu and Shaw [41], the appece of
aluminum sulfate on the alumina catalyst may cabgereaction regime to change from
surface reaction control to pore-diffusion contrbhis may be in good agreement with the
diffusion limitation caused by Knudsen diffusiortarthe mesopores previously cited. All of
these observations lead to the conclusion thaegeneration of the alumina based catalyst is

possible.

In the case of the SiC based catalyst, almost ereftbre volume nor specific surface area
diminution is observed. These results evidenceare plugging, suggesting the occurrence of
a phenomenon of evacuation of the product thanksn&mropores. Moreover, the SiC

chemical inertness prevents from the occurencéefreactions and also from reaction of the
active phase with the support. One can thus thinkeore-use of the SiC catalyst support and

even the active phase.

[11.1.4. Conclusions

The features of the catalysts are summarizethivie 2in order to give a clear and complete
overview from what has been observed. The “+” camiderstood as a good feature, the “="

as average feature, and the “-” as a poor feature.

catalyst support behavior AC Al .03 SiC

active phase dispersion + + +

active phase accessibility (close to catalytic site) = = +
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resistance to acides, bases, sulphur, steam + - +
limited hot spot formation - - +
mechanical strength = = +
Recycling = - +
reactants and products diffusion = - +

Table 2. Advantages and drawbacks of the catalysts supports

The SiC extrudates already exhibited superior physical and chemical properties such as:
strong covalent bonding accounting for mechanical strength, high chemical inertness giving
insensitivity to acid, base, sulphur, steam and thus possible recycling. The SiO; thin scale
formation is responsible for the high dispersion and anchorage of the Fe,Os active phase, and
the high thermal conductivity leads to few hot spots formation. However, the study of the
tailored macroporosity allowing diffusion of the reactants and products and accessibility to

active sites is the new striking point in the development of the catalyst.

Thus, a promising SiC catalyst support has been synthesized for the substitution of oxide or

activated carbon supports in the selective H,S oxidation reaction to elemental sulphur.
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[ll. 2. Etude de la résistance a I'oxydation du SiC
Summary

Purpose

This part consists in the study of the behavigsilidon carbide under oxidative atmosphere at
high temperature (from 600°C to 900°C) in ordeineestigate its possible use for catalytic
reactions such as steam methane reforming. For pghrpose, the statistics software
"Statistica" has been used to minimize the numbexperiments to run and extrapolate the
results in the whole range. Thus, trends in termexalation kinetics and influence of the

parameters (@and HO concentrations) may be highlighted.

Experimental details

The oxidation tests were conducted on SiC suppodsSiC based catalyst with 0.5 wt.% Pd
samples, by injection of a mixture of oxygen, rggo and steam through a tubular quartz
reactor housed in a tubular furnace. After each tremtment, the mass variation of the
samples was measured.

Characterizations of the samples were carried owassto estimate the surface modifications
of the samples. Nitrogen adsorption measurements used to calculate the specific surface
area and pore volume of the samplé&ganning Electron Microscopy (SEM) and
Transmission Electron Microscopy (TEM) were usedcheck the thickness of the silicon
oxide layer on the surface of the silicon carba®] X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
was used to quantify the various elements on tHaaeiof the samples.

The experimental plan is based on a central cortgpdssign with 4 factors corresponding to
4 variables, namely temperature in the range 6@DE5C, Q concentration in the range 0 to
20 vol.%, HO concentration in the range 0 to 50 vol.%, andiaton duration from 0 to 25
hours. This plan gives 26 experiments to run andldvpermit to establish a mathematical

relation between the variables and the responta&nms of mass variation.

Results and discussion

The first observation is that the mass variatiorestao low to cover the response space and
provide consistent plots. Thus, the plots obtaittemhks to quadratic models don't yield
satisfactory results.

In order to display consistent trends, some date wgtracted from the plan to show that no

kinetic law could be deduced from the plot of th@ss variation against the oxidation
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duration for mass variations are too low. One caly say that the mass variation increases
with time on stream, and that's why experiment3Qfi°C, and oxidation duration higher than
25 h were programmed.

The literature evidences two oxidation modes, ngmattive oxidation occurring at
temperature higher than 1200°C and very low oxyggeial pressure, and passive oxidation
occurring at lower temperature and higher oxygetiglgressure. In our case, considering
the relatively high oxygen partial pressure (atste&000 Pa) and the relatively low
temperature (<1200°C), one can state that theymegidation takes place as follows:

SiCs) + 3120 — SiOy) + CQg with the formation of solid silicon oxide on tearface of
the SiC. The kinetics for the formation of the aidbeys the Deal-Grove model assuming
that the reaction proceeds at the interface betwieeroxide and the substrate rather than
between the oxide and the surrounding gases. Tiblent#ss of the oxide layer, obtained in
steady state regime by considering the equalitwéeh the oxygen flux through the oxide

layer and the oxygen consumed at the interfacgjvisn by a quadratic equation with the
oxide layer thickness as a function of tim¥? + AX, =B(t +7)in which X, is the oxide

thickness B the parabolic rate constant, B/A is the lineanstant, t the oxidation duration
(time on stream); a constant taking into account a pre-existing exayer. For short times,
the linear oxidation regime prevails, whereas &orger times the quadratic oxidation regime
prevails. Indeed, the kinetic plot (mass variatama function of time) exhibits a breaking
point of the slope at around 20 hours on strea@0@tC (under 12.5 % £and 25 %HO).
Finally, the conversion of SiC to Si@eaches 34 mol.% after 95 h on stream on the SiC
sample and 44 mol.% on the SiC-Pd catalyst evidgnthe contribution of the Pd to the
oxidation process. Indeed, Pd can dissociate mialeoxygen (Q) to atomic oxygen which
reacts more easily with the SiC.

The calculation of the oxide layer thickness, cdesng firstly the surface of the SiC support
given by the BET method, secondly the Si@ction equal to twice the mass gain (passive
oxidation), and thirdly the SiDlayer growth uniformly on the SiC surface, proadelue
close that observed with TEM (2.93 nm against Jomthe sample treated 12.8 h at 900°C).
The XPS measurements reveal both the continuausase of the oxygen proportion and the
decrease of the carbon proportion on the surfacéheftreated sample as the oxidation
duration increases. Moreover, the envelops forSi#g*? arecontinuously shifted to higher
binding energies and the contribution of the sdvieoads show the growing importance of

oxygen containing bonds, which is in good agreemsift the growth of the oxide layer.
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As an indication, the activation energy was evadato 255 kJ.mdl, thanks to kinetic
measurements at 750 and 900°C, which is consiafémalready published values f+SiC.
Concerning the influence of the oxygen and steancteutration, one can only state that an
increase in the © concentration accelerates the oxidation procedsgreas the D
concentration as seemingly no effect as it is akveeddant.

The observation of the aging of the SiC suppotianks to adsorption, pycnometry and
mercury intrusion measurements, evidences botmtncmus decrease of the specific surface
area of the samples and a continuous decreaseioptirous volume on the overall pore size
distribution due to the growth of the oxide layhaickness. In addition, the TEM images
confirm the plugging of the pores because of thdelayer growth, and show the sinteriniy
the Pd active phase with particle sizes rising fiomm to 10 nm after 12.8 h at 900°C (12.5
%0, 25% HO).

Conclusion

The use of the software "Statistica" didn’t givéisfaction, but trends have been evidenced in
terms of kinetics by means of supplementary expamisiat 900°C and with longer duration.
The oxidation proceeds via a passive mode in agsgirinear regime rapidly followed by a
parabolic regime, and the activation energy wasuated to 255 kJ.mdl The growth of the
oxide layer appears inhomogeneous, but the sesleashcterization techniques make a strong
connection between the mass variation of the sanfiie observable oxide layer growth, the
oxygen content on the surface of the samples, laadieécrease of the specific surface area
coming along with the decrease of the porous volufmethermore, pore plugging and active
phase sintering have been observed, and to conualitdehis one can extend the use of the
SiC support for long time catalytic tests underdaxive atmosphere may be conducted below
750°C.
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[11.2.1. Objectifs

L'étude consiste déterminer le comportement du warbde silicium sous atmosphére
oxydante pour pouvoir étendre son utilisation a di@maines de températures élevées allant
de 600°C a 900°C, ceci afin de déterminer si salisation est envisageable pour des
réactions catalytiques telles que le reformage dthame [1, 2]. Dans un premier temps, on a
travaillé dans une gamme tEmpératures comprises entre 600 et 900°C, avec des teneurs en
oxygene allant de 0% (atmosphére neutre) a 20% (atmosphénbiante), des taux
d’humidité relative compris entre 0 et 50%, et des tempsydiation allant jusqu’a 25 h,
sous flux continu de gaz. Le but étant de balayetarge domaine d’utilisation potentielle.
Quatre types d’échantillons ont été utilisés : i€ Son décarboniséS(C-ND), le SiC non
décarbonisé + 0.5 wt.% P®&IC-ND+Pd), le SiC décarboniséS{C-D) et enfin le SiC
décarbonisé + 0.5 wt.% P8iC-D+Pd). Le SiC non décarbonisé est constitué du prdutuit
issu du réacteur de synthese du SiC, et contiemtpuoportion non négligeable de carbone
résiduel (jusqu’'a 9% en masse). L'ensemble de chandillons permettra de connaitre le
comportement en oxydation du SiC ainsi que d’ualgaéur composé d’un support de SiC et
d'une phase active métallique. Afin de minimisentambre d’expériences qui pourrait étre
trés important, on a fait appel au logiciel d’étuskatistica. En effet, le logiciel choisit, a
partir d’intervalles de travail définis, un certaiombre de points d’expérience a effectuer.
Une fois les manipulations réalisées, le logicietnpet d’obtenir des courbes de résultats
complétes par extrapolation a partir des pointxmBeence définis. Ainsi, on doit pouvoir
dégager des tendances, en termesidétique d’oxydation et d’'influence des parametres
comme les concentrations ¢ @t d'H,O. L'intérét est de limiter le nombre de manipuas
grace a I'extrapolation effectuée par le logicigs tests d’oxydation ont été réalisés dans des
fours tubulaires classiques avec des réacteursuantzqet aprés chaque expérience, la
variation de masse des échantillons a été mesargeepée.

La seconde partie de cette étude est consacréeatdetérisation des échantillons afin de
pouvoir apprécier les modifications de surface édsantillons. Les techniques utilisées pour

cette approche ont été les suivantes :

- la microscopie électronique a transmission afinpdavoir estimer I'épaisseur de la
couche d’oxyde formée sur la surface du carburslisbgum
- les mesures d’adsorption (a I'azote) afin de pougalculer les surfaces spécifiques et

les volumes poreux avant et aprés oxydation
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- la spectrométrie XPS afin de quantifier en surfiesedifférents éléments chimiques

présents et de pouvoir déterminer la nature desoha chimiques.

[11.2.2. Description des catalyseurs frais et techiques de caractérisation

Les échantillons non décarbonisés possedent ureucowire provenant du carbone résiduel
présent en surface n’ayant pas réagi lors de lénéya du SiC. Les échantillons décarbonisés
disposent d’'une couleur grise caractéristiqueBebiC avec une légere coloration jaunatre
pour le SiC-D+Pd.

La surface spécifique a été mesurée a I'aide dupteametre Tristar (Micromeritics) utilisant
comme adsorbant de l'azote a la température detéaliquide. Avant d’effectuer les
mesures, les échantillons sont dégazés a 300°Qlanbar afin de désorber les impuretés et
’humidité résiduelle (en particulier dans les @reLes premiers résultats donnent une
surface spécifigue de 25 m?/g sur les catalysetais favec unedistribution poreuse
bimodale indiqguant deux types de mésopores/macropores igmettes bien définis
(publication 111.1.). Un volume macroporeux conséqgua été mesuré par pychométrie a eau
liquide (publication III.1.).

Les observations de la structure des échantillohéschelle nanométrique ont été menées a
'aide d’'un microscope électronique a transmiss{MET) Topcon 002B-UHR avec une
tension d’accélération de 200kV et une résolutiomtpa-point de 0,17 nm. Les échantillons
sont broyés dans un mortier en agate puis mis ggessgion dans un flacon avec de I'éthanol,
et le flacon est plongé dans un bain a ultrasom$gges minutes afin de disperser le solide
dans la solution avant de déposer une goutte seirgtiie de cuivreLes observations au
MET indiquent la présence de carbone, en partighiigue, sur les échantillons non

décarbonisés comme le montrd-igure 1.
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20'nm

Figure 1. Images MET des catalyseurs frais SiC-ND (A), SiC-D (B), SiC-ND+Pd (C), SiC-D+Pd (D)

Sur I'ensemble des échantillons, I'épaisseur deoleche de silice(et/ou d’oxycarbure de
silicium) formée en surface du SiC au contact d& bhmbiant est inférieure a 1.5 nm. Les
observations ne permettent pas de mettre en éwddimeariation d'épaisseur de la couche de
silice d'un échantillon a l'autre (décarbonisé on,ravec Pd ou sans Pd). Les particules de Pd
observées possedent un diametre moyen relativehnmambgene proche de 5 nm, sans
différence notable de taille pour les échantilldésarbonisés ou non décarboniseés.

Les mesures d’XPS ont permis de quantifier le pentage molaire de C, O, et de Si a la
surface des échantillons & partir des enveloppes Q1s et SiZ}f respectivement. En effet,
cette technique de spectroscopie semble tout adaptée a notre étude dans le sens ou elle
permet de caractériser et donc de connaitre laenates liaisons chimiques a la surface du
matériau mais aussi de pouvoir quantifier le pootage de tel ou tel élément. Il convient de
préciser que cette technique de « surface » negbepas d’effectuer des analyses allant

jusqu’au coeur du matériau, mais se limite a unesgpar de quelques nanometres. Nous nous
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sommes donc particulierement intéressés a la duation des éléments C, Si et O, et les
spectres XPS aprés déconvolution nous ont perrétsidier I'« enveloppe » Si2p (liaisons
Si-C, Si-Q / Si-O-C et Si-Q correspondant a des énergies de liaisons de 10025 et 103
eV respectivement) et I'enveloppe Cls (liaison€SBi-O-C et C=0 ou O-C-O avec pour
énergies respectives : 283.5, 284.5 et 287 eV cspment). L'appareil utilisé est un VG
Instrument avec comme source de rayons X la raied& I'aluminium, et le logiciel de
déconvolution utilisé « Avantage ». Les échantdlamt été soit broyés puis déposés sur un
porte-échantillon conducteur, soit directement déposous forme d’extrudés sur le méme
support. Comme indiqué dans Tableau 1 et de maniere logique, les échantillons non-
décarbonisés possedent une contribution globaleadmone nettement plus élevée que les

échantillons décarbonisés.

échantillon %C %0 %Si
SiC-ND 57 16 27
SiC-D 37 30 33

Tableau 1. Rapport atomique des 3 éléments C,0,Si sur catalyseur frais

Par ailleurs, lacontribution en oxygéneest plus élevée sur les échantillons décarbouiisés
fait d’'une oxydation partielle engendrée lors deélimination du carbone résiduel.
Effectivement, les échantillons décarbonisés proweat des échantillons non-décarbonisés

auxquels on a imposé un traitement thermique die BY0°C sous air.

[11.2.3. Plan d'expérience : Statistica

Le principe consiste a établir une relation mathéqoa entre la grandeur caractéristique a
considérer (réponse) et les variables du modéleceDfait, le plan d'expériencesomposite
centré' a 4 facteurs a été choisi sur la base de I'étel@uatre réponses : température,
concentration d'@ concentration d’'bD, temps d’oxydationLa gamme d’étude comprend
des températures comprises entre 600 et 900°G;aeentrations d’'@entre 0 et 20 vol.%,
des concentrations d2® de 0 a 50 vol.% et des temps d’oxydation de & & 2lans un
premier temps. Le plan d’expérience comprendra dquoatre variables indépendantes

auxquelles on assignera trois valeurs : deux valewtrémes (max et mini) et une valeur
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centrale. Il suffit donc d’'intégrer ces valeurs slénlogiciel et celui-ci propose toute une série
de manipulations. Ainsi, on obtient un plan d’expéce avec 26 manipulations a réaliser
dont deux fois le point central (T = 750°C, %©12.5, %HO = 25, t = 12.8h). Le point
central permet de s’assurer qu’il n'y a pas devééchronologique au cours de la réalisation
du plan d’expérience et de s’assurer de la régdiélies manipulations. L'intérét de ce
logiciel est le gain de temps qu’il apporte en dinaint considérablement le nombre
d’expériences a réaliser (26 au lieu de&) car il posséde la capacité d’extrapoler, dimar
des résultats qui lui sont nécessaires, dans umengaqui couvre tout le domaine d’étude

défini. Le Tableau 2présente I'ensemble des points d’expérience géparéde logiciel.

Paramétres variation de masse Am (%)

T(T) %02 %H20 t(h) SiICND [Sic ND+Pd | sicD SiC D+Pd

1 650 7.5 8.3 5.6 -8,83% -71,17% 0,33% -0,50%
2 650 7.5 8.3 20 -9,00% -7,33% 0,67% 0,33%
3 650 7.5 41.6 5.6 -9,00% -7,33% 0,00% 0,33%
4 650 7.5 41.6 20 -8,67% -6,00% 0,33% 0,67%
5 650 17.5 8.3 5.6 -9,33% -7,33% -0,67% 0,00%
6 650 17.5 8.3 20 -8,00% -6,67% 0,67% 0,67%
7 650 17.5 41.6 5.6 -9,00% -6,67% 0,33% 1,00%
8 650 17.5 41.6 20 -9,00% -6,67% -0,33% 0,33%
9 850 7.5 8.3 5.6 -7,33% -5,67% 0,67% 1,00%
10 850 7.5 8.3 20 -6,00% -3,33% 2,67% 4,33%
11 850 7.5 41.6 5.6 -7,00% -5,33% 1,33% 3,00%
12 850 7.5 41.6 20 -5,33% -2,67% 3,00% 4,33%
13 850 17.5 8.3 5.6 -7,00% -5,33% 1,67% 2,33%
14 850 17.5 8.3 20 -5,33% -3,33% 2,67% 3,67%
15 850 17.5 41.6 5.6 -6,67% -4,67% 1,67% 2,67%
16 850 17.5 41.6 20 -5,33% -3,67% 3,33% 4,00%
17 600 12.5 25 12.8 -8,67% -7,33% 0,00% 0,00%
18 900 12.5 25 12.8 -4,33% -1,67% 4,33% 5,67%
19 750 5 25 12.8 -8,67% -5,67% 0,33% 1,00%
20 750 20 25 12.8 -7,67% -6,00% 1,00% 1,33%
21 750 12.5 0 12.8 -8,00% -6,67% 0,33% 0,33%
22 750 12.5 50 12.8 -8,33% -6,33% 0,33% 1,00%
23 750 12.5 25 2 -9,00% -6,67% 0,33% 0,33%
24 750 12,5 25 23.6 -8,00% -5,67% 1,00% 2,33%
25C 750 12,5 25 12.8 -7,33% -6,00% 1,00% 1,00%
26C 750 12.5 25 12.8 -7,67% -6,33% 1,00% 1,00%

Tableau 2. Plan d’expérience Statistica et résultats de variation de masse

Les résultats obtenus pour les variations de mass®nt pas assez significatifs pour couvrir

de maniere uniforme I'espace des résultats et ¢enduun tracé de courbe cohérent. Ainsi,
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les courbes de réponse basées sur un modéle quadratiqne peuvent pas donner de
résultat satisfaisant. Pour observer des tendarmegjoit extraire un certain nombre de
données du plan d’expérience pour tracer des cewdéendances cohérentes sans profiter de
I'extrapolation du logiciel. La variation de masse fonction du temps d’oxydation a 750°C
(température a laquelle on dispose d'un maximumddetes d’oxydation) n’est pas
significative au point de mettre en évidence umeééocinétique d’oxydation~gure 2A). On
observe simplement que le gain de masse augmenfenetion du temps. On observe

également que le gain de masse augmente en fomilantempératuré-igure 2B).
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Figure 2. (A) Courbe de variation de masse a 750°C, 12.5 %0, et 25 %H,0 en fonction du
temps, (B) Courbe de variation de masse a 12.8h d’oxydation, 12.5 %0, et 25 %H,0 en
fonction de la température.

Il convient donc de procéder a de nouveaux testxydation a 750°C avec des durées
d’oxydation supérieures (jusqu’a 95h) pour élangitre domaine d’étude et ainsi pour étudier
la cinétique d’oxydation et l'influence des pararest(%Q, %H,O, T°). D’autres points
d’expérience ont également été programmes avetedg®ratures de 900°C et/ou des durées
d’'oxydation supérieures pour pallier a ce problediiaterprétation des résultats, et ainsi
obtenir des variations de masse significatives.

l11.2.4. Cinétique d’oxydation

La littérature fait état de deux modes d’oxydatiloncarbure de silicium [3]. Le premier mode

est 'oxydation active qui est caractérisée par une perte de masse lgeféaction suivante

[4]:
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SIC + Qg — SiQg) + CQy

Elle se déroule a des températures élevées ( >°C20 a basse pression d'{B] avec
consommation de la matrice de SiC par I'oxygentehation de SiO(g) et Cg. On peut
également assister, en présence de vapeur d'eafoariation de Si(OH),) a partir de silice

formée en surface du SiC selon la réaction suiva8i€, + 2H,Og) — Si(OH)g).

Le deuxieme mode esbkydation passivedu SiC qui est caractérisée par un gain de masse

selon la réaction suivante [4]:

SiCs) + 3/20yg) — SiOys) + CQg)

Elle a lieu pour des températures plus faibles mti@divement haute pression d'(®] avec
transformation du Sig en SiQ) Ceci induit la conservation du silicium a I'ésatlide avec
un épaississement de la couche d’oxyde formée aiségsement de la couche d’oxyde est a
'origine de I'apparition d’'une limitation diffusimmelle a travers la couche de silice qui
gouverne la cinétique comme indiqué par la suite.
Dans le cadre de notre étude, on peut écarterdthgse d’un mode d’oxydation active car la
pression d’'oxygene imposée est suffisamment éldudeffet, la limite déterminée par Balat
et al. [5] indique qu’a 1200°C, on est en mode d’oxydagpassive si 'on est au dessus de 9
Pa de pression relative ddOEt plus on augmente la température, plus la edsnite
augmente. On peut donc en déduire que si la tetopérast inférieure, 900°C par exemple, la
pression limite diminue ou tout du moins n‘augmep#s et ainsi on est bien en mode
d’oxydation passive car la pression minimum detstest de 5000 Pa (pour 5 vol.% ¢jO
La cinétique de formation de I'oxyde dans le caxgdation passive correspond a un modeéle
de typeDeal-Grove [6]. Le modéle d’oxydation planaire de Deal-Gralézrit la croissance
d'une couche d'oxyde a la surface d’'un matériau. M@dele suppose que la réaction
d’oxydation se produit a l'interface entre I'oxydele substrat, plutét qu’entre I'oxyde et le
gaz ambiant. Ainsi, il considére trois phénomengssspar I'oxydant qui sont, dans 'ordre :

1. la diffusion du gaz ambiant vers la surface

2. ladiffusion a travers la couche d’oxyde existgnggu’a I'interface oxyde-substrat

3. laréaction avec le substrat
Le modeéle suppose que chacune de ces trois étapiEsaile a une vitesse proportionnelle a
la concentration d’oxydant : dans le premier césrska loi d’Henry, dans le second cas selon

la premiére loi de Fick, et dans le troisieme @srsune réaction chimique du premier ordre
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par rapport a I'oxydant. Il suppose également qu@rbcessus d’oxydation global est en
régime permanent.

L’ épaisseur de la couche d’oxydest obtenue en écrivant I'égalité des trois fletxsachant
gu’en pratique le gaz ambiant ne limite pas I'applxydant, la premiére partie de la double
égalité peut étre abandonnée. Cette simplificateisse apparaitre une simple équation

guadratique avec I'épaisseur de la couche d’oxyderction du temps:
XZ+AX, =B(t+71) ou

Xo est I'épaisseur d’oxyde

B est la constante de vitesse parabolique

B/A est la constante de vitesse linéaire (voir @équeci-dessous)
t est le temps d’oxydation

T est une constante qui prend en compte une couakgde initialement présente

On peut également réécrire cette équation de laemeasuivante :

2
(t+7) = %0 + % avec B = Bexp(-E/KkT) avec ElI'énergie d’activation de I'oxydation (k

constante de Boltzmann).

Et apres la résolution de cette équation du sedegtk on a :

« pour des temps courts: (tty << A%4B, soit X, = %(t +7) unrégime d’oxydation
linéaire
« pour des temps plus longs: (t ) >> A%4B, soit X, =+/B(t+7) un régime

d’oxydation parabolique

On a représenté sur FEgure 3 la cinétique d’oxydation des quatre types d’écliant a
900°C en fonction du temps. On constate que laepees courbes de variation de masse en
fonction du temps est plus importante pour t < 2@hgui semble indiquer qu’un changement
dans le processus d’oxydation intervient. Selomteléle cinétique développé par Deal et
Grove, on pourrait rencontrer une premiere partaxydiation en régime linéaire, et une
deuxiéme partie en régime parabolique [6] ce gpligerait la rupture de pente. La pente est
plus faible pour des temps supérieurs a 20h, duéala formation de la couche de silice qui

ralentit le processus d’oxydation a cause de latdion de la diffusion de I'oxygene vers
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I'interface SiQ-SiC. La présence de palladium sur les échantill@€-ND+Pd" et "SiC-
D+Pd" induit une augmentation de la vitesse d’oxigaladu fait que ce métal a la capacité de
dissocier 'oxygéne moléculaire en oxygéne atomiquiediffuse ainsi plus rapidement vers
linterface SiQ/SIC. Enfin, I'oxydation est plus lente sur les &actillons non décarbonisés,
car dans un premier temps le carbone résiduel dacgus’oxyde préférentiellement au SiC et

de maniere sacrificielle (préservation du SiC).

25,00% -
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20,00% - =—SiC-ND+Pd
SiC-D

15,00% -
——SiC-D+Pd

10,00% -
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Figure 3. Cinétique d’oxydation du SiC a 900°C (12.5%0,, 25%H,0)

[11.2.5. Calcul de I'épaisseur de la couche de st théorique et de I'énergie d’activation

Le calcul a été mené en supposant I'oxydation edentotalement passive. On considére que
la surface accessible a I'oxydation est la surfgmécifique calculée par la méthode BET, et

gue l'oxydation produit de la silice amorphe unif@ment répartie a la surface de
I'échantillon.

a. Pour 1 mole de SiC initial, on obtient apres oxiaax mole de SiC et y mole de SiO
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et le gain de masse s’exprime : GM 5m) / m = [(X*M sic + Y*Msio2) - Msic] / Msic
b. par conservation de la mole de silicium : x + ¥ =
d’'ou x = 1 —y et si on introduit dans I'expressis GM, on obtient :
GM =[(1 - y) Msic + Y*Msio2 - Msic] / Msic et donc y = 2*GM
d’ol nsio2 = Nsi*y = Nsicinitial*y = Msicinitia™y / M sic = Msicinita*2*GM / M sic
L'épaisseur de la couche de silice "e", pour umgne de SiC de départ, est donnée par :
e = Vsio2/ S = Msio2/ (psio?*S) = (Nsio2*M sio2) / (psioz*S)
e = (Msicinitia*2*GM*M sio2) / (Msic* psioZ*S)
On prendra en exemple I'échantillon SiC D du pdi8t(12.8h a 900°C sous 12.5 %€ 25
%H,0) caractérisé au MET et possédant un gain de noies4e3%.
psioz= 2.2E+06 g.i7 ; S = 20 m?/g ; Mic = 40 g.mol" ; Msio2 = 60 g.mof" ; GM = +4.3% ;
e = (1*2*0,043*60) / (40*2.2E+06%20) = 2.93E-09 m
€héorique = 2.93 NM

Le résultat nous indique une couche de silice d@&paisseur théorique de 2.93 nm pour le
SiC-D pt 18. Cette épaisseur est bien du méme aelgrandeur que celle de 3 nm observée
expérimentalement par MET. Cependant, I'hypothéstons laquelle I'oxydation est
homogéne sur toute la surface du SiC est plutbtedéim par les observations d’autres

échantillons plus oxydés sur lesquels I'épaissedadouche d’oxyde est trés variable.
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Figure 4. Images MET de (A) SiC-D frais, (B) SiC-D pt18

Les images MET représentées sur la Figure 4 mettent en évidence une couche de silice
amorphe en surface du SiC dont 1’épaisseur de 1.5 nm sur le catalyseur frais varie quelque
peu apres oxydation. L’épaisseur de cette couche observée sur 1’échantillon SiC-D 18 (Fig.
4B) atteint selon les endroits de 2 a 4 nm, ce qui montre que 1’oxydation n’est pas homogene
sur la surface du SiC.

Les données fournies par I’XPS confirment 1’oxydation de la surface du SiC. Le Tableau 3
présente les pourcentages atomiques des 3 €¢léments pour les échantillons frais décarbonisés
ou non (D ou ND) ainsi que ceux correspondant au point 18 (D 18 broyé¢) ou sous forme

d’extrudé (D 18 extrud¢).

échantillon C (%) O (%) Si (%)
ND broyé 56 17 27
D broy¢ 37 30 33
D 18 broy¢ 34 39 27
D 18 extrudé 13 41.5 45.5

Tableau 3 : Pourcentages atomiques du C, O et Si dans les échantillons de SiC frais et aprés

oxydation (point 18)

On observe principalement une diminution de la quantité de carbone, et une augmentation de

la quantité d’oxygene de surface du fait de I’oxydation. Autre observation trés importante,
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on a remarqué que le broyage des échantillons avait une grande influence sur les résultats: en
effet, le broyage des échantillons a pour effet une forte augmentation de la contribution du
carbone au détriment du silicium, le taux en oxygeéne variant peu. Il est tout a fait
envisageable de supposer que ce carbone n’a pas réagi lors de 1’étape de décarbonisation et
reste emprisonné dans la matrice de SiC, d’ou une contribution nettement plus forte pour les
échantillons broyés. Afin d’approfondir ces remarques, on a donc déconvolué les différents

3/2

pics afin d’analyser les contributions respectives des enveloppes Cls et Si2p”“. La Figure 5

représente les spectres XPS de ’enveloppe Si2p>? sur les catalyseurs frais et ceux du point 18

montrant 1’évolution significative en fonction de I’oxydation.

SiC-ND
==SiC-D
== SiC-ND 18
==SiC-D 18

Counts (a.u.)

98 100 102 104 106 108 110
Binding Energy (eV)

Figure 5 : Spectre XPS du silicium sur les catalyseurs frais et le point 18.

Plus I’enveloppe est déplacée vers la droite (vers les hautes énergies), plus I’échantillon
contient d’oxygene a sa surface et effectivement cela correspond a I’oxydation croissante des
échantillons représentés. De plus, les enveloppes comprennent plusieurs bosses qui sont
associées a différents pics correspondant chacun a un type de liaison chimique de I’élément
considéré avec un autre ¢lément chimique. Ces différents types de liaisons sont présentés sur
la Figure 6 qui détaille les contributions des liaisons chimiques rencontrées avec d’une part le

carbone et d’autre part le silicium.
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Figure 6. (A) Contribution des différentes liaisons dans le cas du spectre XPS du carbone, (B)

contribution des différentes liaisons dans le cas du spectre XPS du silicium

On observe sur |&igure 6A que la contribution de la liaison C-Si (bleue)atéristique du
SiC diminue au fur et a mesure de I'oxydation debaétillons et que parallélement la
contribution des liaisons de type C-O ; C=0 (veagymente. En ce qui concerne les liaisons
chimiques du silicium SiZf (Figure 6B), la tendance est similaire avec une diminution
progressive de la contribution de la liaison SitQime augmentation de la contribution de la
liaison Si-O de la silice (SK). La contribution des liaisons de type SiOxCy (8iC5iOC)
passe par un maximum avec I'échantillon de SiC rbérasé « D » avant de diminuer a
nouveau au profit de la liaison Si-O de la silice.

L’ énergie d’activation de la réaction d'oxydation du SiC a pu étre caeubrace aux
données obtenues a 750 et 900°C. Ainsi, on a perti@paisseur de la couche d'oxyde en
fonction de la racine carrée du temps. On en déesiitonstantes de vitessgda 750°C, et
kooo & 900°C sachant que I'épaisseur est égale a urstate k multipliée par la racine carrée
du temps (e = k*?). Ensuite, sachant que e(t) =tBxp(-E4RT)*t)*2 on fait le rapport des
deux équations obtenues a 750°C et 900°C pourasiafiir de B (inconnue), et finalement

on trouve que E= 255 kJ/mol. Cette valeur est en bonne adéquatien les valeurs trouvées
dans la littérature [6-10]

[11.2.6. Influence des concentrations d'Q et H,O
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Les variations de masse observées a partir dedspdiexpérience (26 tests d’oxydation
initiaux) se sont révélées insuffisantes pour déiteer I'influence des concentrations d'ét
H,0. Cependant, a 900°C une importance dépendanizevdgiation de masse par rapport a
la concentration en oxygéne tend a se dessiner eolmmmontre l&igure 7. On observe un
écart significatif pour chaque type d’échantillondaux concentrations d:Odifférentes,
notées 12.5 et 30 en %. Quandcctmcentration d’'O, est élevée (30 vol.%), la variation de
masse est plus importante qu’avec 12.5 vol.%,d® plus, si I'on se base sur la pente des
courbes d’oxydation, on observe que celle-ci ess @levée pour les échantillons traités en
présence de 30% dXOLa vitesse d’oxydation dépend donc fortement aledncentration
d'Os..
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Figure 7. Comparatif de la variation de masse en fonction de la concentration (12,5% et 30%)

en O aprés 25 h d'oxydation a 900°C et 25% H,0

Quant a I'influence de leoncentration d’'H,0O, il est impossible de dégager une tendance
avec les données a notre disposition. On ne messrd’influence significative de la

concentration d'HO sur la variation de masse des échantillons aG%rles données a
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900°C sont insuffisantes en ce qui concerne ldéréifites concentrations :8). En effet,
H,0 n’est pas un oxydant fort, avec un potentiel regigal a -0.83 V (couple 4@/H,), contre
1.23 V pour le dioxygene (couplefd,0).

[11.2.7. Vieillissement des supports et des catalgsirs

Afin d’évaluer la possibilité d'utiliser ces supp®rde catalyseur dans des procédés
catalytiques a longue durée, il convient d’analyear stabilité chimique. Le principal point
d’étude concernant le SiC réside dans sa résis@aoxydation sous atmosphére oxydante
et/ou humide.

La mesure des surfaces spécifiques doit apporterateseignements intéressants du fait que
la croissance d'un film de SjOdevrait avoir comme conséquence le remplissage des
mésopores notamment. Les mesures ont été effeguédss échantillons de SiC-D suivants :
catalyseur frais, pt 18 (12.8h a 900°C), pt 31 (85800°C). Les résultats de Fagure 8
montrent unaliminution progressive de la surface spécifiquavec des valeurs de 25m2/g,

20m?/g, et 17m?3/g en fonction du gain de masse.
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Figure 8. Surface spécifique des échantillons SiC-D en fonction du gain de masse
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La diminution de la surface spécifique provient de la croissance de la couche de silice a la
surface du SiC, qui s’accompagne d’une expansion volumique, ce qui a tendance a réduire la
porosité. La mesure de la surface spécifique ramenée en m?/mol confirme que la diminution
est bien due a une décroissance réelle de la surface accessible et non due a une variation de la
masse volumique globale du support dont la proportion de SiO, augmente.

En ce qui concerne le volume poreux a proprement parlé, il a été mesuré par trois méthodes
différentes : I’adsorption d’azote, la porosimétrie par intrusion de mercure et la pycnométrie a
eau liquide. Le Tableau 4 montre que les trois méthodes de mesure indiquent une diminution
du volume poreux. Cette diminution de volume poreux est due a la diminution de I’ensemble
du volume poreux comme I’indiquent les différentes techniques de mesures. L’adsorption,
qui traitent des pores de diametre inférieures a 100 nm, indique une diminution du volume
poreux de 0.045 cm’/g, alors que la pycnométrie, qui traite toute la gamme de taille de pores,
indique une diminution du volume poreux de 0.065 cm’/g, ce qui montre bien que 1’ensemble

de la distribution poreuse est affectée.

gain de masse | adsorption N, | intrusion Hg | pycnométrie
éch Am (%) Vp (cm’/g) TIV (cm°/g) Vp (cm3/g)
SiC-DO 0 0.146 0.3561 0.58
SiC-D18 43 0.127 0.324 0.55
SiC-D31 17 0.111 0.269 0.515

Tableau 4. Volume poreux du SiC-D en fonction du gain de masse

L’analyse de I’échantillon SiC-D point 31 (oxydé 95h a 900°C sous 12.5%0; et 25%H,0)
pour lequel le gain de masse est égal a 17% permet de mettre en évidence 1’augmentation
d’épaisseur de la couche de silice et le bouchage des pores. Ces observations sont

représentées sur la Figure 8.
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Figure 8. Images MET de SiC-D point31 (95h ; 900°C ; 12.5%0, ; 25%H,0)

En effet, sur l&Figure 8B on apercoit nettement le remplissage d’'un poreoeméd de cane
entre deux particules de SiC.

En ce qui concerne les catalyseurs comportant 0%Rd, lesimagesMET de laFigure 9

montrent queds particules de Pd subissent une augmentatioailiie dignificative avec de
valeurs initiales de 5 nm en diamétre pour le gawir frais contre 10 20 nm pour le
catalyseur du point 18 du fait cfrittage qui se produit a cette températ(900°C) et en

particulier en présence gapeur d’eat

Figure 9. Images MET de (A) SiC-D+Pd frais, (B) SiC-D+Pd pt18
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De plus, comme cela a été évoqué précédemmenphdsss actives métalligues comme le
palladium ont tendance a accélérer le processuydiation en activant la formation de

radicaux oxygéneés.

[11.2.8. Conclusion

L'utilisation du logiciel Statistica n'a pas donmseine satisfaction, cependant on a pu
dégager des tendances pour l'oxydation du SiC. &icplier la cinétique d’oxydation a
900°C permet de mieux comprendre le mécanisme déaletion d’oxydation passive avec
régime linéaire et parabolique. Grace a des testapEmentaires a 750°C, on a pu
notamment déterminer que I'énergie d’activation lderéaction d’oxydation est de 255
kJ/mol. Concernant les observations au TEM, il apipaque I'oxydation est inhomogéne.
Toutefois, elle a permis de faire le lien entr@ise en masse et la variation d’épaisseur de la
couche de silice pour des tests effectués a 9De&lus, les mesures XPS montrent bien la
disparition du carbone de surface, et 'oxydatianSIiC avec formation puis épaississement
de la couche d’oxyde SO

Enfin, la diminution de la surface spécifique et dalume mésoporeux au cours de
I'oxydation traduit bien ce processus d’épaississgintle la couche d’oxyde qui conduit au
bouchage des pores.

Pour conclure sur cette étude de I'oxydation du, 8iCpeut dire que I'utilisation du SiC en
tant que support de catalyseur pour des réactiatalyiques de longue durée sous

atmosphere oxydante sera limitée a des tempéraniéegures a 750°C.
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L’intérét des composites nano-macro synthétisés dancadre de cette these réside dans
'association des propriétés macroscopiques de latrice hbéte et des propriétés
nanoscopiques (inaccessibles a I'échelle macrogaepides nanostructures que l'on fait
croitre a la surface de la matrice. A la différem®e nombreux composites constitués de
maniere plus classique d’'une matrice et d'un renfles composites présentés sont plutét
issus de I'addition de deux types de matériauxtées différentes.

Ce chapitre de thése se propose d'étudier d’uneiémearapprofondie l'influence des
nanofibres de carbone sur les propriétés physighiescomposite final en vue de son
utilisation ultérieure comme support de catalyseur.

Dans un premier temps, on a étudié la synthesemeasites C/C constitués de nanofibres de
carbone (NFC) supportées sur un feutre de carbbioptimisation des parametres de
synthése a permis de cibler des conditions de égatbptimales dans lesquelles on peut fixer
le gain de masse de NFC désiré, et on a observiequécanisme de croissance des NFC est
une superposition de deux mécanismes de croiss@esecomposites ont été synthétisés afin
de réaliser un premier type de composite susceptibétre utilisé en catalyse ou en
renforcement mécanique.

Dans un deuxieme temps, l'idée est venue de réalisesupport de catalyseur hybride
innovant et utilisable dans une large gamme detiokeccatalytiques, incluant des réactions
en milieu oxydant ou les NFC ne peuvent étre engadeya cause de leur faible résistance a
'oxydation. Le support hybride est synthétisé pample transformation des nanofibres de
carbone en nanofibres de carbure de silicium (NF)-$ar une carburation des nanofibres de
carbone en présence des vapeurs de SiO selon deétle synthése a mémoire de forme.
Le composite NF-SIiC/SiC ainsi synthétisé présemie n¢sistance a I'oxydation accrue par
rapport aux nanofibres de carbone. De plus, iEaobservé que la présence de NF-SiC permet
également d’augmenter la résistance a I'oxydatiorsapport héte. Ce résultat est expliqué
par le fait que les NF-SiC sont essentiellemernés sur les sites de défauts du support héte
permettant ainsi de bloquer I'adsorption d’oxygéneces sites et d'augmenter la résistance a

I'oxydation du composite final.

IV.1. Synthese des composites : nanofibres de carmsur feutre de carbone
Summary

Purpose
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The point in the synthesis of these nano-macro ositg is the combination of the
macroscopic properties of the host support anchém®scopic properties (inaccessible at the
macroscopic scale) of the nanowires grown on tippeu with a synergetic effect. Indeed,
the fixation of the nanowires on the support woplgvent from potential toxicity and
pressure drop issues that might result from tmermsic fluffy aspect.

Firstly, C/C composite were synthesized by means®fgrowth of carbon nanofibers (CNF)
on a carbon felt, and the study of the synthesiamaters led to their optimization so that one
can set the desired CNF amount on the carbonTietise C/C composites aim at being used
as a catalyst support or as a lightweight reinfayanaterial. Secondly, the SiC/SiC nanofiber
composites were synthesizer to provide an innogatiatalyst support able to resist high
temperature under oxidative atmosphere, with indrtime potential application for steam

methane reforming. This second part is discussgaunlV.2.

Experimental section
The C/C composite were synthesized according toG@&D (Catalytic Chemical Vapor

Deposition) in a quartz tubular reactor housed itulaular furnace. The nickel catalyst is
deposited by incipient wetness of a nickel nitrag@ieous solution in order to get 2 wt.% Ni
on the carbon felt. After drying and calcinating3&0°C, the nickel impregnated carbon felt is
placed into the reactor for subsequent in situ ceda of the catalyst underHat 400°C.
Hence, the synthesis proceeds around 680°C unaéxtare of ethane and hydrogen, and the
influence of several parameters such as the hydvonaproportion, the gas linear velocity,

the synthesis temperature, the growth catalystlmdynthesis duration, was studied.

Results and discussion

The ethane was choosen as the carbon source foritgeand practical reasons as it less
flammable than other routinely used hydrocarborchsas ethylene, acetylene, or propane,
and also less toxic than other commonly encounte@ithon sources such as aromatic
(toluene for instance). Moreover, ethane decompessger than many other hydrocarbons
such as methane.

As far as hydrogen is concerned, many works considenly as a carrier gas, but one can
think that a too low concentration of hydrogen vamid prevent from an excess of carbon

deposition on the active sites that would lead ¢aativation. On the contrary, if too much

hydrogen is involved the reaction CNF yield wouléccbase because of a too low
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hydrocarbon concentration. That's why a balancetcentration of hydrogen, allowing the
removal of CNF structural defects, was adoptedatd.% (20 vol.% ethane).

The gas linear velocity is a determining factorttué carbon amount provided to the growth
catalyst. An intermediate velocity of 12 cm.fias been set, as a too high value would lead
to a loss of unreacted hydrocarbon, and a too lawevwould lead to a shortage of the carbon
supply.

The optimization works have shown that a synthesigpoerature of 680°C led to a maximum
CNF yield. Indeed, a too low temperature would leaa low production of CNF, and a too
high temperature would lead to the formation ofgbytic carbon.

Finally, the choice of the growth catalyst may be tmost important point in the CNF
synthesis for the nature, the amount, the morphyotogl the size of the catalyst particles are
determining factors. The most frequently used gatak nickel as it owns a good affinity
with carbon that enables the hydrocarbons disdoniab next form a solid solution or
metastable carbide phase and finally allow the digipo of carbon under the shape of CNF.
The catalyst amount was set to 2 wt.% as it comedp to the optimized CNF yield.
Effectively, if the catalyst amount is higher thanwt.% the particle size increases and the
yield drops. On the contrary, if the catalyst antoisnlower, the decomposition of ethane
decreases and thus the CNF yield too. The SEM waisens demonstrate that the particle
sizes range from 10 to 100 nm with a high propartbparticle sizes around 40 nm.

The study of the growth mechanism shows firstljpagtowth mechanism which proceeds via
the extraction of the particle from the substrate tb the growth of the CNF, and secondly an
octopus like growth mechanism with the growth offesal CNF on the same "firstly
extracted" growth catalyst particle with big size80 nm).

The synthesized CNF, constituting a highly dendgvokk on the surface of the carbon felt,
exhibit "herring bone" morphology with graphite pés tilted from 45° to the CNF main axis,
and well cristallyzed graphite sheets and few ammoug parts. Their diameter is centered
around 30 to 40 nm which is good agreement withfaélce that CNF adopt more or less the
same diameter as the one of the catalyst partizee & addition, the high length and the
entanglement of the CNF may explain their stronghamage on the carbon felt. The growth
of the CNF on the carbon felt also allows to sigaifitly increase the specific surface area of
the C/C composite. Actually, the specific surfabeaacan be tuned almost linearly between 0
and 120 m?/g as a function of the CNF synthesiatthm (between 0 and 4 hours).

The productivity reaches 30 grams of CNF per grafmsatalyst per synthesis hour. It is to
note that the CNF vyield depends on the catalydigbarsize. In this connection, Chex al.
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have demonstrated that the optimal nickel parcte for the growth of CNF from methane

decomposition is 34 nm. Given that the observetigharsize on the carbon felt is around 30
to 40 nm, one can think that we are close to optsyathesis conditions.

Moreover, the mechanical strength of the compasitauch higher than that of the felt, and

the sonication tests confirm the strong anchordgleeoCNF and the support.

Finally, the chemical inertness of the CNF givesedbent resistance to reducing, and basic or
acidic agents but limited resistance to oxidizirgeras. This last remark gave rise to the
conception of composites composed of a SiC supmponvhich SiC nanowires were grown

developed in the following part.

Conclusion

The study of the parameters of the reaction naneghgne proportion towards hydrogen, gas
linear velocity, synthesis temperature, growth lyataand synthesis duration, succeeded in
the optimization of the synthesis conditions. AO8B38, with a 12 cm/min velocity, 20%
ethane in hydrogen, and a nickel growth catalystwarhof 2 wt.% , the CNF having herring
bone morphology are formed by both tip growth aatbpus like growth mechanism. In
addition, the CNF amount and the specific surfaea af the composite can be tuned by

setting the synthesis duration.
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IV.1.1. Paramétres de la synthése

La synthése des nanofibres de carbone sur undwstutdte est réalisée par voie catalytiqgue
utilisant le nickel comme catalyseur de croissaheecroissance de nanofibres de carbone
supportées dépend de nombreux paramétres commenatlae et la concentration
d’hydrocarbure utilisé comme source de carboneyii@sse linéaire de gazans le réacteur
en m. § , latempérature de synthésgla nature, la charge la morphologie et lataille des
particules de catalyseur de croissancéa durée de synthésest également un parametre a
prendre en considération quand il s'agit d’évallerquantité de NFC produites et son
influence sur les propriétés physiques du compdisiat.

L’hydrocarbure utilisé comme source de carbond’ é8taneet ce choix est effectué pour des
raisons a la fois sécuritaire et pratique. En gffatmi les nombreuses possibilités existantes,
'éthane est un des gaz les moins inflammables ceramtémoigne la valeur relativement
élevée de sa température d’'auto-inflammatibmb{eau 1) comparé a d’autres hydrocarbures
légers couramment utilisés pour la synthése de bv@me I'éthyléne [1], I'acétylene [2, 3],

ou le propane [4].

Gaz T°Al
CyHe 515
CyHa 425
CH; 305
CsHg 475

Tableau 1. Températures d’auto-inflammation de quelques hydrocarbures légers

Comparé a d’'autres source de carbone employéeantmtie source de carbone pour la
synthése de NFC comme le CO [5], le toluene [6]leounéthane [7], I'éthane est moins

toxique que le CO, moins canceérigéne qu’un aroruatigt se décompose plus facilement que
le méthane. En ce qui concerne sa réactivité chieiglle est suffisamment élevée pour

concurrencer les autres sources de carbone etiddeseendements élevés [8].
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Il est a noter également que lors des synthesgdrbloarbure est mélangé avec une source
d’hydrogene.En ce qui concerne I'hydrogéne, il est évoqué semgnt en tant que gaz
vecteur dans bon nombre de trava@®n peut penser notamment que I'hydrogéne présent
dans le mélange de synthése permet d’éviter untd&pessif de carbone sur les sites actifs
qui entrainerait une désactivation rapide du ca&aly et réduirait la quantité de nanofibres
formée. En effet, si une trop grande proportionydilegene empéche la décomposition de
I’hydrocarbure en hydrogénant les especes carbor@@esives, une trop faible proportion
d’hydrogene conduit a la désactivation du catalyskeucroissance des NFC par formation de
coke, ce qui est en particulier observé pour dathgges de longues durées [9, 10]. Quoi qu'il
en soit, il semble admis que la présence d’hydregéans le flux réactionnel permette
d’éliminer les défauts de structure des nanofilasmearbonés [11] et de trouver un équilibre
entre ces deux cas extrémes pour que la syntheb#-@eait lieu avec un rendement élevé
[12]. Les travaux précédemment menes au laboratoir@ermis de mesurer I'influence de la
proportion d’éthane sur le produit de synthéseravaillant sur un support de feutre imprégne
avec 1 wt.% d’un catalyseur de croissance a basiclel. Le gain de masse le plus élevé est
obtenu avec 15 a 20 vol.% d’éthane (complété pdihgdrogéene) dans le flux total [13] et
c’est donc avec cette proportion que I'on travealle

En ce qui concerne laitesse linéaire d’écoulementdu mélange gazeux, elle influence
directement la quantité de carbone mise a dispositu catalyseur de croissance. Si la vitesse
linéaire est trop élevée, une partie de I’hydroaegne pourra pas réagir avec le catalyseur de
croissance d'ou une perte de rendement. Inversesidatvitesse linéaire est trop faible, on
observera un défaut d’approvisionnement des sigalytiques induisant également une
baisse du rendement. Les optimisations effectuéetalzoratoire ont finalement amené a
travailler avec un flux total de 150 mL.risoit une vitesse linéaire de 12 cm.thin

La température est également un des facteurs déterminant derthése des NFC. Les
travaux d’optimisation des parametres de synthesgémau laboratoire ont permis de mettre
en évidence l'existence d’'une température de sgetpeur laquelle le rendement en NFC est
maximum. En effet, une température trop faible edgera une faible production de produits
carbonés car la décomposition de I'hydrocarburbafét) est faible. De plus, les produits
carbonés générés seront largement amorphes ourpetwses de qui rend le composite inapte
pour une utilisation comme support de catalyseandle cas d’'une température de synthese
trop élevée, la quantité de carbone déposé estirtipprtante engendrant une encapsulation

des sites actifs par le carbone pyrolytique [14n®les deux cas, I'apparition de carbone a la
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surface du catalyseur conduit a la désactivationeli@-ci par encapsulation. La température
optimale a été fixée a 680°C apres les études mgméeédemment au laboratoire.

La forme sous laquelle apparaitdatalyseur de croissancemployé pour les synthéses de
nanofibres revét une importance cruciale car laneata charge de catalyseur, la morphologie
et la taille des particules déterminent en padieehdement, la pureté et la morphologie des
NFC. Lanature des nanoparticulesdu catalyseur de croissance peut notamment irderen
de maniéere sélective la croissance de nanotubesaonofibres de carbone [15, 16]. Les
catalyseurs les plus utilisés dans la croissansendnofibres de carbone sont le nickel et les
mélanges binaires contenant du nickel et un augtalnde transition tel que le cuivre, le
cobalt, ou le fer [17]. Le nickel est traditionregtient employé pour la croissance de
nanofibres de carbone [18-20], car il a une borffieité chimique avec le carbone et permet
de dissocier les hydrocarbures pour ensuite foumersolution solide ou une phase carbure
métastable avec le carbone a l'origine du dépotatbone solide sous forme de NFC. De
nombreuses études ont montré que la croissanceNHBEs était initiée a la surface des
nanoparticules de nickel lors de la précipitationcdrbone issu du carbure de nickel [21].

Le choix de lacharge de catalyseuremployée doit prendre en compte le rendement
gu’'engendrera la synthése ainsi que d’éventueli@sed de purification post-synthese. Le
rendement de la synthése est directement influpacée nombre de sites catalytiques actifs
mais il faut noter que le nombre de sites actifsugmente pas proportionnellement a la
charge de catalyseur. En effet, il est communéraémiis qu’au-dela d’'une valeur critique de
charge de catalyseur la taille des particules dalyseeur augmente. De plus, le flux
d’hydrocarbure peut devenir insuffisant pour éimecentact avec tous les sites actifs, et donc
une partie du catalyseur devient inutilisée. A camd, si la charge de catalyseur est tres
faible le rendement en patira car une partie dgdfbcarbure ne réagira pas. La masse de
nickel déposée sur le support hote est fix@e%a de la masse de ce dernier, afin d’obtenir un
bon compromis entre une production de NFC élevametcharge suffisamment faible de
catalyseur pour faciliter la purification post-dyase des NFC obtenues.

Des études menées par Froment et coll. [22] ordéndgque lanorphologie desparticules

de catalyseur influencait la croissance des namdsires, ce qui permettrait de former d’'une
maniére relativement sélective soit des nanotulméts des nanofibres. Le catalyseur de
croissance des NFC se présente sous formmeadeparticules de nickel d’aspect sphérique,
configuration géométrique la plus favorable éneégué&ment. Les nanoparticules sont

dispersées sur I'ensemble des microfilaments dpatgle maniére plus ou moins homogéne
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étant donné qu'il existe des zones ou le catalyssupeu présent comme l'indiqueHaure
1.

"o g 4707 -
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Figure 1. Images MEB montrant le dép6t de nickel a la surface des microfilaments du feutre

de carbone.

La morphologie du dép6t est peu homogene apréestiédicompte tenu de la faible surface
spécifique du support. Néanmoins, lors de la sw#hkes phénomeénes de carburation-
décomposition en présence du mélange réactionmaducmnt & un éclatement de ces
particules avec une croissance multiples permetiantecouvrement presque totale de la
surface de la structure hote.

Le diametre des particulescouvre une gamme allant de 10 a 100 nm avec urie fo

proportion de particules ayant un diametre procghd@nm comme indiqué surfiégure 2.
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Figure 2. Image MEB en mode "compo" montrant des nanoparticules de nickel (les

matériaux denses apparaissent en clair et les moins denses en foncé)

On peut penser que la taille relativement grandepadeticules de nickel contribue en partie a
orienter préférentiellement la synthése de namofiats carbonés vers des nanofibres plutét
que des nanotubes. D’'une maniére générale, leftatdsde la littérature indiquent que le
diameétre des NFC suit la méme tendance que le tliardé particules du catalyseur, c’'est-a-
dire qu'une éventuelle augmentation du diametre dasoparticules impliquerait une
augmentation du diametre des NFC synthétiséesestatalyseur [20]. Dans notre cas, il a été
observé que le diameétre des NFC ne suit pas taujurdiametre de la particules de
catalyseur de croissance. En effet, comme noussalloir plus loin la croissance des NFC est
réalisée par un mécanisme appelé "octopus-like thfodans lequel plusieurs NFC peuvent

prendre naissance a partir d’'une particule de hekant un diametre différent.

IV.1.2. Procédure expérimentale

Le nickel est déposé par une méthode d’imprégnatiassique, appelée "imprégnation du
volume poreux", a partir d'une solution aqueusaitiate de nickel (Ni(NG),.6H,O) a raison
de 2 % en masse par rapport au support héte magigse. L'imprégnation est suivie par
une étape de séchage, d’abord a l'air libre pendaetques heures, et a I'étuve & 100°C
pendant 12 heures. Puis, on procéde a une catminstius air a 350°C pour décomposer le

nitrate de nickel en oxyde de nickel. L'ensembézitfe et oxyde de nickel, est placé dans un
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réacteur tubulaire en quartz (diamétre interne emj et ensuite enfourné dans le four de
synthese. Le quartz permet d’échapper aux probléimdisiage que connait le verre classique
a la température de synthése requise.

On impose une montée en température du four deblante a 400°C avec une rampe de
6°C.min’ sous argon afin de purger le réacteur de l'aitemn Puis, le flux d’argon est
remplacé par un flux d’hydrogéene et I'oxyde de eloist soumis a une réductionsitu sous

un flux d’hydrogéne ayant une vitesse linéaire a@en8miri* (100 mL.mif") pendant 1 heure

a 400 °C. Apreés réduction, la température du réaest montée de 400 a 680 °C (a raison de
6°C.min") sous argon et & 680°C le flux d’hydrogéne estptané par un mélange contenant
de I'éthane et de I'hydrogéne en proportion 1:4a raison de 12 cm.minpour réaliser la
croissance des nanofibres de carbone. Aprées laésatle réacteur est refroidi sous argon en

une heuravant de décharger le composite.

IV.1.3. Mécanisme de croissance

Deux mécanismes de croissancales nanofilaments carbonés ont été admis par la
communauté scientifique travaillant dans le domdieg nanomatériaux carbonés : croissance
par la base ("root/base growth") ou croissance gdraction ("tip growth"). Lors de la
croissance par la base, la particule de catalysste attachée a la surface du substrat tandis
gue le nanotube ou nanofibre pousse du c6té omnosébstrat [13]. Ce mode de croissance
est généralement observé lorsque les particulemtillyseur sont en forte interaction avec la
surface du substrat comme I'alumine. Dans le maderdissance par extraction, la particule
de catalyseur est extraite de la surface du sulettse retrouve a I'extrémité du nanofilament
qui n’est pas en contact avec le substrat. Ce ndederoissance est généralement observé
dans le cas ou il existe de faibles interactiortseele catalyseur et le support, avec la silice
par exemple.

Il convient de citer parallelement la croissanceyge "octopus-like growth" (a I'image de la
pieuvre) pour laquelle la croissance de nanofildescarbone a lieu simultanément sur
plusieurs faces cristallographiques précises dméene particule métallique [23]. Les NFC
croissent sur le méme modele que la "root/base thfomais simultanément sur la méme

particule de catalyseur, comme le montr€ilgure 3.
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Figure 3. Représentation schématique des différents mécanismes de la croissance des NTC et

des NFC par voie catalytique sur un substrat hote.

Les recherches menées précédemment et celles dispedsent travail ont permis de montrer

gue la croissance des NFC sur le catalyseur destNsgue de deux mécanismes superposes :

durant les premieres minutes de synthese les rmasfsont formées par le mécanisme tip-

growth avec extraction des petites particules d&ahia partir de la particule de départ (ou

support) de taille plus grande. Dans un deuxiemng$g un meécanisme par croissance en

forme de pieuvre (octopus-growth) démarre a paes particules extraites pour former un

réseau de nanofibres dense recouvrant presquialaétale la structure d’héte macroscopique

et ce malgré la relative faible dispersion desipalgs de catalyseur sur la surface de la

structure héte aprés réductif2B]. Une image de microscopie électronique a lzjayde

cette croissance est présentéd-gnre 4 pour illustrer le phénoméne. De maniére générale,

ce mode de croissance n’est visible que dans leleagandes particules de catalyseur (taille

> 80 nm) et donne préférentiellement des nanofileesarbone. Dans ce mode de croissance

la taille des NFC est différente de celle de laipale de catalyseur de croissance.
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Figure 4 : Image MEB présentant la croissance de plusieurs NFC sur la méme particule de

nickel (au centre) selon le mécanisme "octopus-like growth".

IV.1.4. Caractérisations
Définitions:
Gain de masse = (MassRpositeMaSSEppor)/MASSEpport- €N %

Rendement = masg&/masseatayseurni— €N g.gata'1

Productivité = Rendement/temps - en.g.d.h™

Le matériau apres synthése est un composite apdgtér la structure de départ, c’est-a-dire
par les microfilaments du feutre de carbone, reegewar un réseau dense de nanofibres de
carbone Figure 5A). Les jonctions opérées par les NFC entre lesafiiaments Figure 5B)
indiquent que la longueur des nanofibres est k&atent élevée, au minimum de plusieurs
micrometres. De plus, un important enchevétremesatNFC a pu étre mis en évidence et on
peut penser que celui-ci explique en partie le &rtrage des NFC sur le support. Il est a

noter également que les NFC synthétisées a paetircatalyseur de nickel ont une
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morphologie plus réguliere et homogene que cellgghstisées a partir de catalyseur

bimétallique de type nickel-cuivre, nickel-fer, két-cobalt (résultats non présentes).

Les observations au MET indiquent une importanistadtisation des feuillets de graphite, et
une faible quantité de parties amorphes en surfaenanofibres ont un diaméetre homogéne
centré autour de 30 a 40 nfidure 5C, 5D). Les analyses par microscopie électronique a
transmission (MET) indiquent que les nanofibrespaelot unemorphologie de type arétes de
poisson ("herring bone") avec des plans de graplbitentés a environ 45° par rapport a I'axe

de la nanofibre comme le montreHayure 5D.

e —
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Figure 5.0bservations au MEB (A,B,C) et MET (D) des nanofibres de carbone supportées sur
feutre de carbone
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La formation des nanofibres de carbone sur le stg@ofeutre a permis d’augmenter d’'une
maniére significative laurface spécifiquedu composite, passant ainsi de 4gra environ
100 nf/g pour un gain de masse d’environ 200 Big(re 6), ce qui correspond & une durée
de synthése de 3 h comme indiqué par la suite.

140 - 140
120 120
— 100 | _ 100 -
b0 bo
& g0 A &= 30 |
E £
5 60 - = 60 -
o0 o0
Y g0 ATV
20 A 20
0 T T T 1 O T T T T T 1
0 100 200 300 400 0 1 2 3 4 5 6
Gain de masse (%) Temps de synthese (h)

Figure 6. Surface spécifique (Sger) du composite final (Creutre/NFC) en fonction du gain de

masse et du temps de synthése

La surface spécifique augmente de maniere quasaitie entre 100 et 200 % de gain de
masse, ce qui est logique compte tenu de la grdifiéeence de surface spécifique entre les
NFC et le support. Par ailleurs, au-dela de 300e/gain de masse, c’est-a-dire pour des
durées de synthése supérieures a 4 h, la surfacdigpe se retrouve stabilisée autour de 120
m2/g. Ceci peut s’expliquer en partie par la decaiion de la couche de NFC formée sur la
surface du feutre de carbone au-dela de 300 %idaelganasse.

La durée de la synthése est un paramétre d’importance derdmn souhaite évaluer la
capacité de production d’un pilote. Il est en effatticulierement intéressant de savoir si le
catalyseur se désactive au bout d’'une certaineeddeésynthése. Expérimentalement, on a
observé une augmentation quasi linéaire du gaimase en fonction du temps de synthese

pour des durées inférieures a 8 heures comme i@digulaFigure 7.
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Figure 7. Gain de masse de NFC en fonction de la durée de synthése

Le gain de masse semble correspondre a la formatiaontinue de NFC comme l'indiquent
les observations au MEB, car s’il on avait formatale carbone amorphe le gain de masse
serait fortement perturbé du fait de la passivaties sites actifs et la relation de linéarité
entre le gain de masse et le temps de synthéseisggaompue.

La productivité de la réaction atteint environ 30 g de NFC pangn& de catalyseur et par
heure. Il est a noter que le rendement est foncl®la taille des particules et il est Iégitime de
penser qu’il existe une taille de nanoparticuleinogle donnant le meilleur rendement en
NFC. Chen et coll. ont montré que des nanoparticadle nickel de 34 nm de diamétre
donnaient un rendement maximal dans la synthedé@epar décomposition de méthane [9].
Etant donné que les nanoparticules déposées sigutee ont pour la plupart une taille
avoisinant les 40 nm, on peut penser que I'on esthe du rendement optimal.

La tenue mécaniquedes composites obtenus est trés largement supgaeazelle du feutre de
départ. En effet, les NFC possedent une rigidés élevée et elles sont fortement ancrées sur
le catalyseur [24] et également sur le support centiont déja démontré des tests de
sonication [13]En effet, on a observé des pertes de matierevematnt faible, eg. < 5 wt. %,
sur le composite aprés un traitement par sonicateotrente minutes indiquant le fort ancrage
des NFC sur la matrice hote. La croissance des 8liF@ support tend a constituer un réseau
dense de NFC enchevétrées et avec des intercoomecéintre les microfilaments qui
apportent un surcroit de tenue mécanique au coteposimme le détaillent les résultats

publiés précédemment [25].



Chapitre IV. Développement d'un nouveau support composite aux propriétés nano et macroscopiques 146

Enfin, I'inertie chimique des nanofibres de carbone est semblable aux antaddriaux
carbonés graphitisés. Elle est excellente vis-al@imilieux réducteurs, basique et acide, mais
elle est limitée en ce qui concerne la résistantexgdation. Des mesures d’oxydation en
température programmée ont montré que les NFC gdentyentre 600 et 650°C dans un
mélange d’oxygeéne (10 vol.%) et d’héliyg]. Cette derniere observation a fait naitre Edé
de synthétiser des composites comportant des theesfidle SiC obtenues par carburation de

nanofibres de carbone sur un support de SiC.

[V.1.5. Conclusion

L'étude des parametres de la synthése des NFQo#&r $a concentration d’éthane par
rapport a I'’hydrogene, la vitesse linéaire de gaasde réacteur, la température de synthese,
la nature et la taille des particules de catalyskeucroissance, ainsi que la durée de synthése,
a permis d’optimiser la synthese de NFC déposéels swrface du feutre. La vitesse linéaire
de gaz a été fixée a 12 cm.mjfa température a 680°C et la quantité de catafyde nickel
a 2 wt.% (sous forme de nanoparticules) afin d'oiotée meilleur rendement en NFC
possible. Les NFC qui ont une morphologie de tygé&té de poisson" sont formées par un
mécanisme mixte par la base et par extraction.lamtifé de NFC déposée sur la structure
hoéte, et par conséquence la surface spécifiquéefiha composite, peuvent étre facilement
contréllées en jouant sur le temps de synthése.pli® l'introduction des NFC dans une
structure hoéte, en l'occurrence du feutre de cagbe@npermis d’augmenter d’'une maniere
significative la tenue mécanique du composite fin@bus ces avantages permettent
d’envisager une utilisation efficace des composi@€ comme support de catalyseur
présentant une forte accessibilité et une faibdtadce de diffusion par rapport aux supports

traditionnels.
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IV.2. Publication: Catalytic growth of silicon carbide composite with nanoscopic

properties and enhanced oxidative resistance as edyst support
Résumé

Introduction

Le carbure de siliciumB¢SiC) poreux, possédant une surface spécifique nmeyéde 10 a 60
m2.g'), présente de nombreuses propriétés physico-ch@miintéressantes (stabilité
thermique, résistance mecanique, inertie chimiqlevéés...) dont une résistance a
I'oxydation jusqu’a 700°C, ce qui permet de I''¢ér dans de nombreuses applications. Le
carbure de silicium employé comme support de cs¢alyy montre de nombreux avantages
comparé aux matériaux traditionnels comme I'alunghéa silice. Cependant, I'oxydation du
SiC se produit sous atmosphére oxydante au del@00&C, ce qui empéche d'étendre
I'utilisation du SiC a des procédés catalytiquesiote par exemple le reformage du méthane

ou la température peut atteindre 1000°C.

Les nanofilaments de silicium, couramment utilis@ss le domaine de I'électronique, ont
montré une remarquable résistance a I'oxydationpawas a leur homologue de SiC massif.
Quant aux nanofilaments de SiC (NFSIC), largemardiés par ailleurs, aucune étude n’a été
publiée concernant leur résistance a l'oxydatiom @&utre, des supports hiérarchisés
comprenant des éléments de surface nanoscopiquet ettructure macroscopique ont fait

I'objet de nombreuses études de par leurs progrigtgsiques singuliéres.

Ainsi, on a pensé que la synthese de compositeN&®IC pouvait répondre aux attentes
concernant l'utilisation de tels supports nano-ragoour des réactions catalytiques a haute
température et sous atmosphere oxydante. En kffelFSIC possedent une grande surface
externe avec absence de pores ce qui favorisdflsidn des réactifs et produits, et la mise
en forme macroscopique du composite est consearé@pport au support hote initial de SiC
(sous forme d'extrudés, mousse...) ce qui permet somploi dans les réacteurs
conventionnels. De plus, I'ancrage des NFSIC swufgport hdte évite leur relargage et ainsi

d’éventuelles pertes de charge.

Partie expérimentale
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Le support de SiC de départ est obtenu grace gnthése a mémoire de forme (SMS) par
réaction de Sig) avec du carbone a 1350°C ce qui permet d’avoirsumface spécifique de

20 m?/g. Le carbone résiduel est éliminé par catcn sous air.

Le composite SIC/NFC est obtenu par dép6t chimigneohase vapeur d’éthane avec un
catalyseur de croissance de nickel déposé sumpleosuhdte de SiC. La croissance des NFC

est mise en ceuvre a 680°C et leur quantité pealfigée précisément.

La synthese du composite SiC/NFSIC est mise en@gupartir du composite SiC/NFC par
la méthode de SMS, ainsi les NFC sont carburéd¢RSiC, et enfin le composite est calciné

sous air pour éliminer les résidus de carbone.

L’ancrage mécanique des NFSIC est évalué par dmncdu composite dans I'éthanol et
mesure de sa variation de masse correspondantgaadiatité de NFSIC dispersées dans
I'éthanol. Des mesures d’adsorption-désorption at@zont permis de calculer la surface
spécifique des échantillons grace a la méthode EBiunauer, Emmett, Teller). La
composition chimique de la surface des échantillréé étudiée par spectroscopie photo-
électronique X (XPS). La morphologie du supporSSilé ainsi que celle des NFC et NFSIC a
été observée par microscopie €électronique a bata{lEB) et en transmission (MET). La
tomographie (MET en 3D) a également permis de &taoine I'image d’échantillons en 3D.
Pour se faire, des nanoparticules d’or sont dégosée I'échantillon et un certain nombre
d’'images 2D sont prises alors que l'inclinaisonpdute échantillon varie de -70° a +70°. Un
algorithme permet de reconstruire une image 3Degeax repéres donnés par les particules

dor.

Résultats et discussions

Les images de microscopie montrent que la surfacgugport de SiC est recouverte de NFC
de maniére homogéne. Les NFC, qui ont un diamétrgem de 50 nm, possédent un fort
ancrage sur le support, et une structure en arétpoisson avec des plans de graphite
prismatiques de haute réactivité chimique, favarablla carburation en NFSIC. La surface
spécifique du composite ainsi réalisé peut étréefien fonction de la quantité de NFC

produites.
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Apres la carburation, les NFSIC, qui conservenimarphologie des NFC, possedent un
diamétre moyen de 20 nm et on peut observer lautetaistallinité par croissance le long de
I'axe [111]. Une fine couche amorphe composée @gGiet SiQ, formée par reéaction avec

I'air a température ambiante, recouvre la surfaeeMFSIC.

Le support de SiC posséde une porosité bimodale avepremier type de pores en canaux
interconnectés de 55 nm de diamétre en moyennemestieuxieme type de pores en encrier
de diametre moyen 12 nm. Le composite SIC/NFSiGense cette porosité bimodale mais le
volume poreux des pores en canaux diminue largerhartomographie a également permis
de montrer que les NFSIC, qui forment une interfeastinue avec le support de SiC, sont

fortement ancrées sur ce support.

Le traitement d’oxydation & 1000°C sous air a mbofue la vitesse d’oxydation du SiC est
largement supérieure a celle du composite SIC/NFRRiIQui peut étre attribué a une plus
grande densité de défauts structurels sur le Si€Caieurs, la vitesse d’oxydation diminue en
fonction de la durée d’oxydation car le mécanisrbéitoa un modéle de cceur rétrécissant,
c’est-a-dire que le cceur de SiC rétrécit et qudiffasion de I'oxydant a travers la couche
d’'oxyde qui s’épaissit est de plus en plus limiéganDes mesures complémentaires sous
vapeur d’eau indiquent peu de différence entrei@®e$ le composite SiC/NFSIC du fait que
'eau est un oxydant nettement plus faible queygpne. Les mesures d’XPS confirment
cette résistance a I'oxydation accrue du compgsite rapport au SiC avec des quantités
d'oxygene de surface largement inférieures. Entefiprées 100 h d’oxydation sous air,
I'échantillon de SiC est presque totalement oxytléamprend 80% de SKp contrairement
au composite SIC/NFSIC dont la conversion en,®&€ de 50%. On observe en particulier un
bouchage des pores du SiC du fait de I'expansitumvigue de la couche d’oxyde en surface,

et ce bouchage est moindre pour le composite SiSIBIF

Cette résistance remarquable du composite par mappoSiC peut étre expliquée par un
phénomeéne d’auto-inhibition de I'oxydation ("selidation inhibition"). En effet, les NFSIC
se retrouvent situées sur des sites de défauts ayenforte affinité pour I'oxygéne, sur
lesquels a lieu préférentiellement le dépét dulgstar de Ni a l'origine de la croissance des
NFC ensuite transformées en NFSIC. De plus, ces@®B&nt moins fortement oxydées que
le SiC massif du fait de leur courbure qui créée nompression a l'interface SiC/Si@
cause de I'expansion volumique de Si€ qui freine la diffusion de I'agent oxydant vers

I'interface.
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Conclusions

On a pu mettre en évidence I'accroissement desiatadice a I'oxydation, dans des conditions
drastiques d’atmosphére oxydante et haute températun catalyseur de SiC par croissance
de nanofilaments de SiC sur sa surface, tout eseteant la forme macroscopique du support
hote. La résistance a I'oxydation accrue peut &étimouée a un phénomene d’auto-inhibition

de I'oxydation selon lequel la présence des NF$iCdes sites sensibles permet d’empécher
'adsorption de I'oxygene qui réagit ensuite avedIC. De plus, la courbure des NFSIC du
fait de la taille nanométrique) renforce la résista du composite. Ce type de catalyseur
pourrait faire I'objet d’une application sous atrpbére oxydante et a haute température,
comme par exemple le reformage du méthane, quiegietde produire du syngas (mélange

CO/H,) utilisé ensuite pour la synthése de Fischer-Tabps
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Abstract

Resistance to oxidation is a major point in catalysocesses when it comes to the properties
of catalyst supports that are exposed to harshitonsl such as high temperature and non
negligible concentration of oxidative agents. Irdieeonsistent oxidation often leads to the
destruction of the support and loss of the catatysterial. Silicon carbide (SiC) has already
proved to be very resistant to oxidation below T0But some applications (such as steam
methane reforming) require higher oxidative resiséa In this work, we report the synthesis
of a new SIC composite made oB&IC host structure covered with SiC nanofibresalvhi
exhibits a significant improved oxidative resistan8uch increase of the oxidative resistance
was explained by a defect-site inhibition mechanisrduced by the presence of SiC

nanofibres that was checked with and without tles@nce of an oxidative catalyst.
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IV.2.1. Introduction

Porous silicon carbide, crystallized in a cubiasture $-SiC), with medium specific surface
area, 10-60 g™t exhibits a high thermo-stability, high mechaniséilength, high heat
conductivity along with a chemical inertness anddatve resistance up to 700°C and is
employed in several applicatidfi¥. As catalyst support, silicon carbide shows sdvera
advantages compared to traditional materials sw&clalamina or silica, namely, hot spot
avoidance for exothermic reactions owing to thatre¢ly high thermal conductivity of the
support, lack of secondary reactions between tppa@t and the active phase, easy recovery
of the active phase and support due to its higilmeted inertness and finally a high variety of
macroscopic shapes, i.e. extrudates, beads, fodnth wallows the easy adaptation of the
support regarding the reaction of interest. Howgewxidation also occurs on SiC-based
materials under oxidant atmospheres at temperatbese 700°€™®. Such phenomenon
hampers the use of SiC-based materials as carlpggort in most of the oxidative reactions
taking place at high temperatures, i.e. steam meth&forming (SMR), where typical
working temperature is ranged from 800 to 1100°Cincthe automotive exhaust reaction,
where typical working and regeneration temperatane ranged from 250 to 700 4
Therefore, it is of interest to find new SiC comp®amaterials with improved oxidative

resistance and high effective surface area.

Silicon nanowires (SiNW) with high aspect ratio bawften been used in the field of
electroni€® ! Reports dealing with the physical propertieshefse SiNWs have shown that
such 1D material displays an unusual oxidativestaste compared to its bulk homologtie
3l The higher oxidative resistance of these SiNWs at&ributed to an inhibition mechanism
generated by the stress formation at the SipSierface during the oxidation process.
Literature reports dealing with the synthesis amgliaations of SiC nanowires became
extremely abundant over the last de¢¥d&. However, as far as the reported works are
concerned, no study dealing with the inhibitiortled oxidative degradation on SiC nanowires
(SIC-NW) has ever been reported. Hierarchical sugpoontaining nanoscopic exposed
surface and controlled macroscopic structure hageived an over-increasing scientific and

industrial interest owing to their peculiar physipaoperties. However, the intensive use of
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these hierarchical structured catalysts is stiflittd and additional works are needed. In
addition, the cooperative oxidative inhibition ofCSSIC composites, resulting from the
introduction of an additional nanoscopic networktbe pristine macroscopic SiC material is
also still missing. SiC-based material with medibeat conduction is also highly demanded
for use in the exothermic or endothermic reactiotere heat transfer efficiency is a key

factor for both process performances and economics.

Herein, we report for the first time a new synteesiethod for the fabrication of a hierarchical
SiC-SiC composite, i.e. SIiC nanofibers (SiC-NFstatating a macroscopic SiC host

material, combining the physical properties, i.egghhexternal surface area, low diffusion

pathway and absence of bottled pores, of the Si©wes with the macroscopic shaping of
the SiC macroscopic host structure. Such SiC corggmssesses an extremely high
oxidative resistance for subsequent use as catuystort in harsh reactions where carbon or
SiC alone no longer survive. It is expected thahsoxidative resistance improvement could
have a high impact on the design of a new classatdlyst support materials performing

catalytic reactions under harsh conditions. Moreowbke anchorage of a nanoscopic
superstructure on the macroscopic host matrix ifatds the material transportation and
handling by reducing the amount of fine formatiorkéd with the nanoscopic morphology of

the SIiC nanofibers. The macroscopic shaping alkmwsal its direct use in conventional

reactors without problems linked with nanoscopicterials such as pressure dr6f§ or

catalyst matter leachiry’.

IV.2.2. Experimental

IV.2.2.1. Raw SiC material synthesis

The B-SiC support used in this work was synthesizedhey $iCat company according to a
gas—solid reaction involving SiO vapor and solicbcat™® 2. The reaction was carried out at
a relatively low temperature (1350°C) which allogizaining a3-SiC material with improved
specific surface areas, i.e., >20-gi* instead of 0.1-1 fg* for commerciala-SiC. The
support used in this work was of extrudate shagh widimension of 5 mm length x 2 mm
diameter, presenting a specific surface of 18 ™2Refore use, the macroscopic SiC host
material was calcinated in air at 800°C for 2 torder to remove the residual carbon in its

matrix.
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IV.2.2.2. CNF/SiC material synthesis via catalyticoute

The macroscopic SiC host structure (extrudates) ¥igd$s covered with a dense and
homogeneous network of carbon nanofibres (CNFskhsgized via a chemical vapor
deposition (CVD) technique using nickel as growstatyst® ?°. The nickel was deposited
via an incipient wetness impregnation techniqua afckel nitrate precursor solution and the
metal loading was set at 1 wt. %. The growth catalyas then dried firstly at room
temperature overnight and consecutively calcinate®50°C under flowing air to get the
corresponding nickel oxide. Next, the SiC supponpriegnated with nickel oxide was placed
into a cylindrical quartz tube so that the nickeide could be reduced at 400°C under
hydrogen flow to metallic nickel. Finally, the CNffowth was conducted at 680°C in flowing
C,Hs and H (100 mL.minY) for 2 h. The amount of the CNF weight intake d@nfinely
tuned by varying the synthesis duration (see resudlow). Lastly, the sample was cooled

down to room temperature under argon flow.

IV.2.2.3. SiIC-NF/SiC material synthesis

The CNF/SIC composite was subsequently exposed@ov8por in an argon atmosphere
according to a gas-solid reaction in order to timms the carbon nanofibres into SiC
nanofibres. This C-to-SiC transformation was carreut in an electrical furnace at a
temperature of 1350°C (heating rate of 2°C:Mifor 2h in flowing argon. The resulting SiC-
based composite was then calcinated in air (200mini}) at 800°C for 2h in order to

eliminate the residual carb&f (article shown in Annexe 4).

I\V.2.2.4. Evaluation of the mechanical anchorage

The mechanical anchorage of the carbon nanofibeds the SiC nanofibers on the SiC
macroscopic host structure was evaluated as follavksiown amount of the composite was
immersed in a ethanol medium and submitted to acabon for 30 minutes. After the

sonication treatment, the sample was filtered aptyited again. The amount of the weight
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loss during the sonication treatment was determiridte mechanical anchorage of the
nanoscopic material on the macroscopic host streictiias stated depending to the value of

the weight loss during the sonication treatment.

IV.2.2.5. Characterization techniques

The morphologies of the carbon and ceramic materiedre observed by scanning electron
microscopy (SEM) on a JEOL 6700F microscope workahgccelerating voltage of 10 kV.
Before observations, the samples were covered byinalayer of carbon to decrease the
charging effects during the analysis. Transmisgl@ttron microscopy (TEM) observations
were conducted on a TOPCON 002-B UHR microscope&ivgrat a accelerating voltage of
200 kV with a point-to-point resolution of 0.17 nithe sample was crushed and dispersed in
ethanol by sonication. A drop of the solution wapakited onto a copper grid with holey

carbon membrane for analysis.

Specific surface areas of the different sampleswietermined by Nadsorption—desorption
measurements at 77 K (MICROMERITICS TriStar 300Bgfore the measurements, the
samples were outgassed at 300 °C for 3 h in ocddesorb impurities or moisture from their

surface.

The XPS measurements were performed on a MultiGdD ZTHERMO VG) spectrometer
using Al K, radiation (1486.6 eV). To correct the chargingeef$ on the samples, thgsC
peak at 284.2 eV was used as reference. After de@hiackground subtraction, the spectra

were decomposed assuming several contributionseptiag a Doniach—Sunjic shape.

To perform the electron tomography of our samplesse latter were crushed into a very fine
powder that was then dispersed in ethanol by arasdhic bath. After sonication, the
suspension was dropped on a holey carbon coppkagd the solvent was evaporated before
introducing it into the microscope chamber. Priorthe acquisition, a colloidal solution of
calibrated gold nanoparticles (5 nm) was droppethergrid. These nanoparticles are used as
fiducial markers during the alignment procedurehef tilt series. A JEOL 2100F microscope
equipped with a 2048 x 2048 pixels cooled CCD adatector, operating in bright field-
mode, was used for the acquisition of the tilte®riThe tilt range chosen was £70°, with an

image recorded every 2° between —-30° and 30° aedy€lf elsewhere, yielding a total of
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110 projected images. No apparent irradiation damegs observed on the specimen at the
end of the acquisition. The treatment of the tities was performed using the weighted-back
projection algorithm from the IMOD software. Withuo acquisition parameters and the

characteristics of the sample, the overall spatisblution of the reconstruction was estimated
to be around 2 nm. To render a model of the conthbutdume, a segmentation procedure

based on gray-level intensities of the voxels wssduo separate the different constituents of
the sample. Additional details on the experimesélip, volume reconstruction, and analysis

can be found elsewhd?&.

IV.2.3. Results and discussion

IV.2.3.1. Structural characterization of the sampls

Representative SEM and TEM micrographs of the CNI-fBaterial are presented in Figure 1
with different magnifications. SEM observationsicate that the SiC surface was completely
covered by a dense network of carbon nanofibreb it average diameter of about 40 nm
(Fig. 1A). A low magnification TEM micrograph (FidB) shows the homogeneous diameter
distribution of the CNFs formed on the SiC extredstirface and within the support porosity.
The diameter of the CNF is centered at ca. 50 nah ianin good agreement with that

determined by SEM analysis. High magnification TEMcrograph (Fig. 1C) indicates that

the CNF is constituted by a hearing-bone microstimecwhere graphitic prismatic planes run
with an angle along the nanofibre axis. Accordiagts microstructure, the CNF surface is
mostly constituted by graphite prismatic planeshwitigh reactivity. Such high surface

reactivity will be helpful during the carburizatiggrocess by providing reactive sites for the

SiO adsorption and the subsequent reaction.
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Figure 1. (A) SEM micrographs of the as-synthesized carbon nanofibers at different
magnifications. The CNFs exhibit a homogeneous diameter of about 40 nm with length up to
several micrometers leading to a high aspect ratio. (B-C) TEM micrographs of the CNFs
showing herring-bone structure of the graphene planes. (D) Specific surface areas of CNF/SiC

materials as a function of the CNF concentration.

The mechanical anchorage of the carbon nanofibreshe SiC surface was checked by
submitting the sample to a sonication in an ethaobition for 30 minutes. According to the
results no carbon nanofibre loss was observed #Hfteisonication treatment indicating the
high mechanical anchorage of the CNFs on the Si€aai It has been reported previously
that on Ni catalyst particles, the CNFs were grawran “octopus-like” structure from the

different exposed faces of the nickel particles #mat part of the as-grown CNFs deeply

penetrated the SiC matrix leading to a strong arezé>2". Similar results have also been
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reported by Jarrabt al?®2% during the CNF growth from a nickel foam host stane. Such
strong anchorage of the CNFs into the SiC hostimatill be extremely helpful for the
subsequent anchorage of the SiC nanofibres oni@é&&t surface and will prevent the SiC

nanofibres loss during the handling or transpart,aso during catalytic operations.

The evolution of the CNF/SiC composite specificface area (§7) as a function of the CNF
loading on the pristine SiC support is also rembfeig. 1D). The introduction of the CNFs
into the SiC matrix led to a significant increaseh® material specific surface area from 10 to
90 nf.g*. This specific surface area increase was attribtete¢he incorporation of CNFs with
high external surface area 200 nf.g™) not only originating from high geometric surface bu
also from CNFs surface roughness on the pristinantie suppoH®™ 2. According to these
results, one can see that thg-Ssteadily increases with increasing CNF concermnaitn the
composite so that the specific surface area ofGN&/SiC composite can be finely tuned

regarding the downstream applications.

SEM analysis of the SiC-NF/SiC composite after theburization process was carried out
and representative SEM micrographs are presentBgjures 2A and 2B. Low magnification
SEM analysis (Fig. 2A inset) shows the cross-saatiba SiC extrudate covered by a dense
layer of SiC nanowires on the outer surface. Mediand high magnification SEM
micrographs (Fig. 2A and 2B) evidence the relaivemooth morphology of the SiC
nanowires and the complete conservation of theialniCNF morphology after the
carburization process. The SEM micrographs indigage high homogeneity of the SiC
nanofibres with diameters around 20 nm which isophdy due the contraction of the CNFs
into SiC-NF during the carburization process beeaofkthe difference of density of each
material. It is worth mentioning that the high agpeatio of the pristine CNFs was also

completely preserved after the carburization preces
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Figure 2. (A) SEM micrograph of the SiC nanofibers homogeneously covering the SiC

extrudates after the carburization step. (B) SEM micrograph showing the fibrous structure of

the SiC nanofibers and their relatively homogeneous diameter. (C) HR-TEM micrographs of a

SiC nanofibers after carburization. The presence of a high amount of stacking faults along the

[111] axis can be observed as well as a small amorphous layer made of a mixture of SiO, and

SiO«Cy. (D) Pore size distributions of the pristine SiC and SiC-NF/SiC composite.

The microstructure of the as-synthesized SiC-NF/&@\posite was further investigated by
transmission electron microscopy (TEM) (Fig. 2CheThigh magnification TEM micrograph
(Fig. 2C) confirms the high crystallinity of therfoed SiC nanofibre along the easy growth
[111] axis®®. It is noteworthy that the SiC-NFs also containigh amount of stacking faults
along the 111] axis, generated by the thermal stress duringgtbe/ith as evidenced by TEM
B4 TEM observations also indicate that the SiC-NFfame is also covered by a thin
amorphous layer (Fig. 2C). This amorphous skin @qeected to be formed when the sample

comes into contact with air according to the highsstivity of the SiC surface with oxygen
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even at room temperature. XPS analysis indicatastths amorphous phase consisted in a
mixture of SIQC, and SiQ (60 and 40 at. %, respectively) which is in gogdeament with

former results obtained on bulk SiC synthesizedeusimilar conditiond>=>7]

The pore size distribution curves of the pristin€ &nd SiC-NF/SiC materials are also
reported (Fig. 2D). The unprocessed SiC materiblléts a bimodal porosity resulting from
the synthesis process. A first type of porositynteeed at around 55 nm, is coming from the
inter-particle space between the different aggesya8iC units forming a porous network
inside the extrudates. A second porosity, with @@rage pore size of 12 nm, results from the
presence of ink-bottled pores. After the CNF groaial carburization steps, the SiC-NF/SiC
composite exhibits a rather different profile: eosfy decrease of the inter-particle porosity
can be noted while an small increase of the nunobgrores with small diameters is also
evidenced. This decrease of the inter-particle giraan be explained by the filling of the
SiC porous network by SiC nanofibers. Similarlye throwth of SiC-NFs also leads to an
enhanced proportion of small size pores, mainlyiognfrom the adsorption sites generated
by the stacking faults. During the carburizationgass, a large drop of the specific surface
area was observed: the specific surface area o6iBa\NF/SiC composite measured by the
BET method was 22 fg’ whereas it was amounted to about 98grh on the CNF/SIC
composite. A similar decrease of the specific sigfarea after carburization was observed
with different CNF concentrations. The completelarption regarding such specific surface
area decrease during the C-to-SiC transformationames unclear for the moment. The
following hypothesis could be proposed to partlplai the observed results: the lost of the
specific surface could be partially due to surfatifusion problems at this synthesis
temperature, i.e. 1350°C, and also to the thiclkgwinthe final SiC nanofibers compared to
that of the starting carbon nanofibers owing to thestence of the secondary reaction
between the gaseous SiO and CO. The surface aiffysioblems could also result to a pore
filling or collapsing leading to a lower final spkc surface area. The surface diffusion could
also induce surface defects reorganization withreloadsorption sites compared to the pristine
carbon nanofibers with higher defects.

The location of the SiC-NF with respect to the $i6st support and the morphology of the
nanofibre-host matrix were also investigated bycteten tomography (3D-TEM). Some

representative sections through the reconstrudbgetbare presented in Figure 3. According
to these images, one can see that the SiC-NFswadrattached to the SiC host matrix. The

enlarged image highlights the continuous interfaeaveen the SiC nanofibre and the bulk
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SiC structure which confirms the homogeneous tansition of the CNFs into SiC-NFs
during the carburization process. The observedtramo confirms that during the growth, the
CNFs deeply break into the SiC matrix thus leadiafer the carburization process, to a
homogeneous SiC-SiC interface. Such homogeneoeddné provides a strong mechanical
anchorage of the SiC nanofibres on the SiC hogttsire. In Figure 3A, the bridging of two
SiC particles by a SiC nanofibre is clearly visibdemodel of the reconstructed volume of the
sample is presented in figure 3C which clearly shole presence of a continuous interface
between the SiC host matrix and the formed SiC filaeio According to the observed results,
one can state that the SiC-NF/SiC composite irdtlomogeneous. Such observation is of
extreme interest as the strong anchorage of theN&i€could phase-out the problems linked
to nanoscopic material loss during catalytic openat (such as nanoscopic fine formation
which are potentially harmful or the possible megbal plugging of the setup). The NF-
SiC/SiC composite was also successfully synthesiredther types of SiC host materials, i.e.
foams or beads, which could significantly wider tlamge of catalytic applications for this

kind of new hybrid catalyst supports.
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Figure 3. (A-B) Representative sections of through the computed volume showing the
connection between SiC nanofibres and the SiC host structure. (C) 3D model of the SiC-
NF/SiC material illustrating the homogeneous interface between a SiC nanofibre and the SiC

host structure.

IV.2.3.2. Oxidative resistance of the samples

The oxidative behavior of the SiC and the SiC-NE/Siomposite were evaluated by
submitting the samples to an oxidation under drya&il000°C which represents relatively

harsh conditions that the catalyst could face iarapon. According to the results, the SiC-
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NF/SIC exhibits an extremely high oxidative resis& compared to its nanofibre-free
counterpart (Fig. 4). The higher oxidation rateayleed on the SiC versus the SiC-NF/SiC
during the first 50 h of test could be attributedhe presence of a lower number of structural
defects on the SIC-NF/SIC and not to a structuraarement which could lead to a
difference in term of oxidation. For the same oxigatreatment, the SiOconcentration on
the SIC-NF/SIC material was about twice lower hat $steady-state, than the one found on the
bulk SiC material. In addition, the formation ofgiSiO, layer on the pristine SiC surface
gradually whitened the material whereas in the aafsthe SiC-NF/SiC the sample color
remained dark grey (Fig. 4 inset). The rate of atwmh decreases as a function of the
oxidation duration or as a function of the giformed on the sample. Such phenomenon is
attributed to the fact that the oxidation mechanarays to a shrinking core model where the
diffusion rate of the oxidative reagent, i.e. oxiygés inversely proportional to the formed
oxide thickness. The Sgoncentration after 100 h of oxidative treatment@00 °C on the
SiC-NF/SiC composite was amounted to about 50 warb remained almost unchanged as
increasing the oxidative duration. Such oxidatiesistance is relatively high taken into
account the relatively low specific surface areszhefsample, i.e. 227", and also the high
oxidative temperature, i.e. 1000°C. It is expedtest such Si@concentration should be far

lower under a real catalytic working conditions wéehe oxidative reagent is much lower.
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Figure 4. The SiO, concentration (wt. %) present on the SiC and SiC-NF/SiC composites as a
function of the oxidation duration (1000°C in dry air). The SiC material reaches a plateau of
oxidation rate only after a hundred hours on stream while the SiC-NF/SiC composite still
continues to oxidize after 300 hours of oxidative treatment. Representative photographs of
the oxidized SiC and SiC-NF/SiC samples showing the difference in color after the oxidative

treatment.
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The oxidative resistance of the SiC-based sampidgerusteam, i.e. simulation of the steam

reforming reaction, have also been evaluated amdesults are presented in Figure 5. Water

is a weak oxidant, and thus, one observes not diffgrence between the SiC host structure

and the SiC-NF/SiC composite oxidation rate, andxadation rate that is much lower than in

presence of oxygen for both samples. However, iwath noting that the oxidative

experiments were carried out under atmosphericspreswhere the oxidative strength of

steam is relatively low. Work will be conducted endigher total pressure in order to get
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more insight about the oxidative resistance of tiyisrid support under a more realistic steam

reforming conditions.
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Figure 5. SiO, concentration (wt. %) on the SiC and SiC-NF/SiC composite as a function of the
oxidation duration (1000°C in 20 vol.% H,0 : 80 vol.% N,). The oxidation rate is much lower
than under dry air, and thus no noticeable difference is evidenced between the SiC host

structure and the SiC-NF/SiC composite.

The high oxidative resistance of the SiC-NF/SIiC vaé confirmed by the XPS analyses
where the surface oxygen concentration was almoashshed by half compared to the one
measured on the pristine SiC host structure (FigTBe Sj, peak at low binding energy,

which is attributed to the Si atoms engaged in3i@ structure, was dominant in the XPS
spectrum of the SiC-NF/SIC sample whereas on tier@aterial the area of this peak was
almost divided by a factor of three. Thes@eak (not shown), which is linked to the $iO

species present on the samples, follows a reveese amd confirms the extremely high
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oxidative resistance of the composite sample #fiterincorporation of SiC nanofibres on the

macroscopic SiC material.
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Figure 6. XPS Siy, spectra recorded on the SiC and SiC-NF/SiC composite after being

submitted to an oxidative treatment at 1000°C under static air for 400 hours.

In general, the material average particle size mameduced from its specific surface area,
assuming that the specific surface area origindtesn non-porous non-agglomerated

spheroids, according to the following equation (1):
Ser=3p.R (1)

whereSser is the specific surface area measured bydisorption (th g?), p is the material
density (kg.r?) andR is the initial radius (m). Following such equati@nSiC material with a

specific surface area of 30°m* corresponds to primary particles of about 60 nakiflg into
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account the fact that the oxidation rate at 800s’@/pically equal to a few nanometers per
houf®®, one should expect that the SiC with a surfaca af&0 mi.g* is completely oxidized
after around 100 hours on stream. Such results sedatly apply in the present case for the
pristine SiC material where the maximum S#bnount, i.e. 80%, was obtained after about 90
h of test. However, for the SiC-NF/SiC compositelagge deviation from the theoretical
prediction is observed despite the similarity betwéhe specific surface areas. A tentative of
explanation based on the self-oxidation inhibitiie defects withdrawal will be proposed and
discussed below in order to explain this higherdakive resistance of the SiC-NF/SiC

composite.

The microstructure of the SiC-based samples aftdcirmation (air, 1000°C, 30 h) was
investigated by TEM and the representative micmolgsaare presented in Figure 7. For
comparison, TEM micrographs of the correspondingtipe SiC material before oxidative
treatment are also presented in the same figuge @A and 7B). The pristine SiC exhibits
well separated SiC particles closely linked to eatter with a thin layer of SiI5i0,Cy on

the surface. One should note the complete absdree&ie), phase bridging the different SiC
particles. On the oxidized SiC sample, the extensixidation of the material after the
calcination step leads to the formation of a tHapker of SiQ covering the small islands of
SiC and plugging the porosity formed by the intewsected SiC particles (Fig. 7C and 7D).
Selected Area Diffraction Pattern (SADP) of the wledconfirms the SiC nature of the
material which remains encapsulated by the suriogn&iO, layer (Inset of Fig. 7D).
According to the results obtained above, one care shat the extensive oxidation of the SiC
material has a detrimental effect on several pahigew: (i) a reduction of the pore entrance
by the formed Si@layer which significantly reduces the access efréactants to the active
phase localized within the porosity of the catabrsd (ii) an active phase encapsulation by the
progressive expansion of the SiPhase as a function of the oxidation degree. Tdiwea
phase encapsulation by an extensive oxidation ef ghpport is mostly linked with the
extended growth of the oxide layer with higher apptvolume within the porosity of the
support material. Thus, the result is a pore pluggvhich inhibits the reactants access to the
active sites located far inside the porous systetheosupport. Such results have already been

reported by Boutonnet-Kizlingt al’*

where evidences of an encapsulation of an active
phase of rhodium by to the formed silica layer jairesented. In particular, such phenomena
are extremely unfavorable for the catalytic usehef material at high temperature and under

oxidative atmospheres.
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Figure 7. TEM micrographs of the SiC material before (A-B) and after (C-D) oxidative
treatment (1000°C, air, 3h). After oxidation, the low magnification TEM micrographs show
the extensive growth of SiO, from the SiC surface (C), sometimes leading to the complete
filling of the inter-particle space (D) resulting in a plugging of the porous network. Inset:

Selected Area Diffraction Pattern of the SiC nodule confirming the structure of the /SiC.

The support pore size modification after the oxidatreatment is presented in Figure 8. On
the SiC extrudate support the pore size is strodgigreased (Fig. 8A) after the oxidative
treatment which could be unambiguously attributethe pore plugging by the extended SiO
layer as observed by TEM presented in Fig. 7. @mother hand, the pore size distribution on
the SiC-NF/SIC is less affected (Fig. 8B) by thedaxive treatment due to the low rate of
SiO, formation which prevents the pore plugging. Italso worth noting that on the SiC
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support, the pore size with diameter ranging frda 100 nm is the most affected while on
the SIC-NF/SIC all the pore size distribution rangeffected after the oxidative treatment,
but at a lower level. The following hypothesis ambble advanced to explain such results: the
larger pores are mostly linked with the SiC porthich is mainly not covered by the SiC-
NF and thus, it is more prone for oxidation resigtto a pore volume decrease. On the other
hand, the medium pore size distribution in the SiJSIC is mostly linked with the SiC-NF

network with higher oxidative resistance and thnesnains unmodified after the oxidative

treatment.
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Figure 8. (A) Pore size distribution of the SiC host structure before (SiC) and after 400 h
oxidation at 1000°C (SiC,), and (B) pore size distribution of the SiC-NF/SiC composite before
(SiC-NF/SiC) and after 400h oxidation at 1000°C (SiC-NF/SiC.), showing the partial pore

plugging due to the oxidation.

IV.2.3.3. Increase of the oxidative resistance byeK-oxidation inhibition

Literature reports dealing with the high oxidatresistance of Si nanowires (SiNWs) can be
use to explain the oxidative behavior of the SiICSRIE* **! The literature results have shown
that the oxidation rate of SiINWs strongly depends tbe wire curvature and diameter
regardless the oxidation conditidifs'® *% Liu et all*® have proposed a model equation (2)
for the oxidation of silicon nanowires based on @BGrove's planar oxidation moéél

showing the dependence of the reaction rate towtaelsanowire diameter:
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dx, 1 c’
at N [tky + (hh) (/R)* (x,/D) rin (RIr)]

2

in which x; is the oxide thickness; N is the oxide density; C* is the oxidant solubility in the
oxide; kg is the interface reaction rate constant; / is the surface mass transfer constant of
oxidant (1/h<<l/ks, and can be neglected); D is the diffusivity of the oxidant in the oxide;  is

the Si core radius and R is the outer radius of an oxidized column.

The smaller the core radius of the nanowire (unreacted part), the lower the oxidation rate as
shown on Figure 9B. The ratio R/r = { can also be related to the strain energy Es exerted by
the growth of a new oxide at the Si/SiO; interface and associated to a volume expansion near

the interface in equation (3).

_ 7TY52n£ 7" -1 7" -1 2nin () ]
)

o2 @) €017 G0+1) €7+ 3

in which n = 1/(1-v) with v the Poisson coefficient of the oxide, Y the Young’s modulus of the
oxide and o the radial expansion at the Si/Si0O, interface. The strain energy exhibits a clear
increase as the core radius diminishes accounting for the influence of the curvature of the

interface (Fig. 9C).
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Figure 9. (A) Schematic representation of the oxidation on a SiC nanofiber with a shrinking
SiC core. (B) Oxidation rate profile of the SiC-NF as a function of the R/r ratio showing the
oxidation rate decrease as the SiC core shrinks. (C) Strain energy profile at the SiO,/SiC
interface as a function of { showing the increasing strain within the material as the SiC core

shrinks.

Apparently, the two-dimension self-limiting oxidati is governed by the decrease of the
oxidant diffusion rate through the SiSi interface. Such diffusion rate decrease can be
explained by the increase of stress through the/SiGnterface due to the two-dimensional
non-uniform deformation of the oxide around thertstg Si nanowire. These two
characteristics of the nanowire oxidation highlighsupplementary limitation to oxidation
that occurs compared to a planar (bulk) configoratit is expected that in the present case,
the same self-oxidation inhibition phenomenon os;apreventing further oxidation of the
SIC-NFs. However, this self-oxidation inhibitiontmanly operates on the SiC nanofibres but

also influences in a large extent the oxidativastaace of the whole SiC composite i.e.
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macroscopic host structure. Such phenomenon has been reported so far in the literature
and could present an interesting alternative torawe the oxidative resistance of a
macroscopic ceramic material. It is expected thahgiscovery could allow developing new
ceramic composite materials with outstanding oxiatresistance which could find
applications in numerous domains going from highfggenance light-weight ceramic to

catalysis where high temperature reactions areneju

The inhibition of the oxidation when SiC-NFs aresent can be explained by a self-growth
defect inhibition mechanism. In general, it is coomly admitted that oxidation starts from
defect sites where steps are present. Indeed, sitefi have a high affinity for oxygen
adsorption which further proceeds to oxygen incoapion and oxidic phase formatiéh %%

It is expected that during the deposition of theFGiMowth catalyst, i.e. Ni, the metal particles
were preferentially localized on such defect sdeg to their higher affinity. As a result,
during the growth process, the CNFs grown fromMNheites filled-up the defect sites. The
same phenomenon is expected for the SiC nanoffbresed after the carburization process.
This defect site inhibition strongly decreases thember of available sites for oxygen
adsorption and results in an improvement of theabexidative resistance of the material
compared to the macroscopic host structure alorrepfesentative scheme of this mechanism

is described in Figure 10.
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Pristine SiC

SiC+ growth catalyst

SiC+ SiC nanofibers

4—|_ SiC-NF

Figure 10. Schemative representation of the defect-site inhibition mechanism. On the
pristine SiC, the deposition of an active phase (here, nickel as growth catalyst) is
preferentially localised on kinds which are privileged oxygen adsorption sites. After the CNF
growth and carburization steps, the formed SiC nanofibers mask the presence of these

defect sites, thus preventing further oxidation of the support.

In the field of catalysis, the presence of an &cphase also strongly influences the oxidative
behavior of the whole catalyst by providing actsies for oxygen dissociation which further
increase the oxidation rate of the support. In ptdecheck such phenomenon, the oxidative
resistance of the SiC-NF composite was tested enptiesence of an oxidative catalyst, i.e.
palladium nanoparticles with 0.5 wt.% loading. Tresults were compared with those
obtained on the pristine SiC loaded with the sameumt of palladium. The results obtained
are presented in Figure 11. The oxidative condstimere kept similar to those employed for

the SiC materials without catalyst. According te tesults, the presence of palladium slightly
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increases the oxidation rate for both catalystss Télatively small increase of the oxidation
rate could be attributed to the relatively highctemn temperature used which induces a
strong sintering of the particles, thus leading fower oxygen decomposition rate. Again, the
observed results confirm the extremely high oxidatiresistance of the SiC-NF/SiC

composite even with the presence of an oxidativalyst.

SiC+Pd -G - -

80 -

70 -

SiC-NF/SiC

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Oxidative treatment duration (h)

Figure 11. Oxidative behaviour of the SiC and SiC-NF/SiC composite in the presence (full

lines) or absence (dotted lines) of 0.5 wt. % of palladium as a function of the oxidation

duration.

IV.2.4. Conclusion

In conclusion, we have shown for the first timettti@e introduction of a network of SiC
nanofibres on the macroscopic SiC host structui@val a significant improvement of the
oxidative resistance of the overall material, eveder relatively harsh conditions. The two-

step synthesis, based on the growth of carbon i@erefon a macroscopic SiC structure that
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are further transformed into SiC nanofibers allawscontrol the nanofibre content in the
composite and to retain the initial shape of thediis network. The strong increase of the
observed oxidative resistance, by almost a factdwo, could be attributed to a defect-site
inhibition mechanism. Indeed, it is thought thag fireferential growth of SiC-NFs on defect
sites will remove the easy oxygen adsorption sitesng the oxidation process and thus,
improve the overall oxidative resistance of the ginThe composite can be prepared with
different size and shape, i.e. extrudates, beadspg, allowing it to be fully used in different

catalytic processes. Such improvement in termsxadative resistance could be extremely
helpful for subsequent uses of this composite redtas catalyst support for reactions carried
out at high temperature and under oxidative atmexgdh namely, steam reforming of
methane or automotive exhaust reactions. The ssisttgas produced by steam reforming
could be used for methanol or Fischer-Tropsch ®sish The present work has shown how
the control of the nanoscopic structure localizatean lead to a significant progress in the
material composite generation which in turn, canrdggidly exploited in the field of high

reaction temperatures where the demand is highkWéoongoing concerning the use of this

new support for the steam reforming of methane ($pHRcess and will be presented soon.
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V.1. Conclusion générale

L’industrie nécessitant une optimisation permanetde procédés catalytiques, il est d’'un
grand intérét économique d’améliorer le rendemest réactions catalytiques. Pour ce faire,
le développement des supports de catalyseurs jpgatrtar une large contribution a cette
recherche d’efficacité. L’objectif de ce travail tdeese a donc consisté a développer des
catalyseurs a base de supports de carbone et Hareade silicium afin d’obtenir des
performances supérieures a celles obtenues avecatak/seurs actuellement utilisés. Les
performances des catalyseurs préparés a partieslsupports sur lesquels on a déposé une
phase active d’'oxyde de fer 83 sont testées en désulfuration ultime (étape detnant du
gaz naturel). La réaction se déroule selon I'éguasuivante : b5+ 1/20, — S + HO avec
formation de S@ comme produit indésirable issu de I'oxydation l®taOn a également
procédé a des caractérisations complémentairegmnoént concernant la résistance a

I'oxydation, afin de définir une plus large gammetitisation des supports.

La premiére étape de développementles supports de catalyseur a été consacrée a
I'élaboration d’'un support macroscopique compos@atetubes de carbone afin d’améliorer
les performances catalytiques fournies par desatgpparbonés plus classiques, et de mettre
en évidence la pertinence d’introduire un supportstitué de nanofilaments de carbone non
poreux.

L’étude de I'activité catalytique des catalyseurst@ axée sur la comparaison de la structure
des supports avec I'emploi d’un solide microporeiecharbon actif, d’un feutre de carbone
composé de microfilaments, et enfin d’'un assembigeanotubes de carbone sous forme de
papier buvard (bucky paper). Finalement, les ndrestude carbone avec un tres haut rapport
d’aspect (20 000) et une mise en forme macroscepid@ papier buvard peuvent étre
employés comme support de catalyseur dans unegooafion classique de réacteur lit fixe
sans engendrer de probléme de perte de charge reladgage de matiere. Le catalyseur-d’
Fe,O3; supporté sur ce papier buvard, qui possede dlextet flexibilité et résistance
mécanique, fait montre d'une activité catalytiquést élevée comparé aux catalyseurs
supportés sur charbon actif et feutre de carbor@bsence de pores en encrier permet
d’expliquer la forte activité et la sélectivité datalyseur, et la stabilité dans le temps provient
de la forte interaction entre la phase active esupport favorisée par la présence de

groupements oxygénés en surface des NTC.
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La deuxieme étape de développemedes supports de catalyseur a consisté a caractétis
tester un support de SiC avec de nombreuses aqualitgsico-chimiques (inertie chimique,
conductivité thermique, résistance mécanique) et porosité constitué de macropores
interconnectés. Le SiC peut étre utilisé sous wlifftes formes macroscopiques dans des
réacteurs possédant de gros volumes, donc a lflécéhéustrielle.

L’étude de cette porosité particuliere, controlée [a méthode de synthese a mémoire de
forme, a permis de mettre en évidence ses avantgestalyse par rapport aux supports
traditionnels tels que le charbon actif microporettalumine mésoporeuse (tres largement
utilisés industriellement a I'heure actuelle). Eifeg ce réseau poreux permet d'éviter les
problemes de limitation diffusionnelle rencontrég@l’alumine, ainsi que les problémes de
ré-adsorption des produits de la réaction comme selproduit avec le charbon actif. De plus,
le catalyseur supporté sur SiC est recyclable,faisapour le support de SiC et pour la phase

active.

Uneétude complémentaire de résistance a I'oxydatiodu support de SiC est présentée afin
d’identifier le mode d’oxydation et d’envisager tilisation du support de SiC a d’autres
réactions catalytiques sous atmosphere oxydangs fechpératures éleveées.

L'utilisation du logiciel Statistica, qui devait peettre de limiter le nombre de manipulations
d’oxydation, n'a pas donné pleine satisfaction. @€gfant I'étude de la cinétique d’oxydation
a 900°C a permis de mettre en évidence un mécardgmeéaction d’oxydation passive qui
suit le modele d’oxydation de type Deal Grove aeecrégime linéaire puis parabolique.
Grace a des tests complémentaires & 750°C, on reofamment déterminer que I'énergie
d’activation de la réaction d’oxydation est de 2k&Hmol. Les observations au TEM
démontrent que I'oxydation est inhomogéne. Tougefelles ont permis de faire le lien entre
la prise en masse et la variation d’épaisseur dmlehe de silice pour des tests effectués a
900°C. De plus, les mesures XPS montrent bien $padition du carbone de surface et
'augmentation de I'oxygene de surface, du faitl'dgydation du SiC avec formation puis
épaississement de la couche d’oxyde,SENfin, la diminution de la surface spécifiquedat
volume mésoporeux au cours de I'oxydation tradigihlte processus d’épaississement de la
couche d’oxyde qui conduit au bouchage des por&sfluence de la proportion des gaz
réactifs montre que la vitesse d’'oxydation augmeftdement avec la concentration

d’oxygéne et que la quantité de vapeur d’eau n&adeffet notable sur la réaction.
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On peut conclure que I'utilisation du SiC en tane gupport de catalyseur pour des réactions
catalytiques de longue durée sous atmosphére oteydsmra limitée a des températures

inférieures a 750°C.

Enfin, la troisieme étape de développementes supports de catalyseur a permis de
synthétiser des composites nano-macro comprenargupport hote et des nanofilaments
obtenus par croissance a la surface du support Boteffet, ces composites sont susceptibles
de créer une synergie entre le support et les hamats permettant d’obtenir a la fois les
avantages du support et également les avantagesidefilaments.

Dans un premier temps, on a synthétisé des conegdait/NFC. L’étude des parameétres de
la réaction que sont : la proportion d’éthane @gport a I’hydrogene, la vitesse linéaire de
gaz dans le réacteur, la température de synthaseature et la taille des particules de
catalyseur de croissance, ainsi que la durée dibésa a permis d’optimiser la synthése de
NFC déposées a la surface du feutre. La viteséaitim de gaz a été fixée a 12 cm.hita
température a 680°C et la quantité de catalyseunideel & 1 wt.% (sous forme de
nanoparticules) afin d’obtenir le meilleur rendeen NFC possible. Les NFC qui ont une
morphologie de type "aréte de poisson" sont fornp@gsun mécanisme mixte par la base et
par extraction. De plus, grace a I'étude et a llnjgation des parametres de synthése on peut
obtenir des composites avec une surface spéciijume quantité de NFC déterminées, et
avec une tenue mécanique largement supérieurautig ke départ.

Dans un deuxiéme temps, des composites SiC/NFSi@térélaborés a partir de composites
SIC/NFC que l'on a ensuite carburés. Ces compositésété soumis a une large étude
d’oxydation qui a révélé une résistance a I'oxyalatccrue par rapport au SiC seul.
L’'accroissement de la résistance a I'oxydation piwe attribuée a un mécanisme d’auto-
inhibition dO a la présence de NFSIC sur des sieesiéfauts de surface ou le nickel s’est
déposé avant la croissance des NFC qui ont enstditransformées en NFSIC. En effet, les
NFSIC dont la résistance est supérieure au SiCifrias$ait de leur courbure (morphologie
cylindrique) bloquent I'acces de l'oxygene sur &ites particulierement sensibles, ce qui
améliore la résistance d’ensemble du composite.chmposite peut prendre différentes
formes (extrudes, mousses, perles) ce qui le présésa étre employé pour divers procédés
catalytiques, et en particulier pour des réactimesées a haute température sous atmosphere

oxydante comme le reformage du méthane.



Chapitre V. Conclusion générale et perspective 186

V.2. Perspectives

Le papier buvard (buckypaper) a prouvé son efftéagour la réaction d’oxydation
catalytique d’'HS en soufre élémentaire. Pourtant, I'émergenceedentque de dopage des
NTC laisse présager I'apparition d’'une nouvelle rétion de nanotubes. Le papier buvard
dopé avec des éléments tels que le bore ou I'gmateainsi proposer une alternative en tant
gue support de catalyseur en catalyse hétérogan@geetro-catalyse, ou pour des dispositifs
de filtration. En effet, s’il 'on prend I'exempld'un buckypaper dopé a l'azote, on peut
penser que la présence d’atomes d'azote sur lacgudes nanotubes de carbones dopés a
I'azote (N-NTC) confere un caractere donneuse dtédas et/ou basique (au sens de Lewis) a
cette surface, grace au doublet non liant de l@zpti n’est pas engagé dans une liaison
covalente avec un atome de carbone. Expérimentatetedouckypaper de N-NTC donne des
résultats intéressants pour I'oxydation catalytiglid,S en soufre élémentaire sans avoir
besoin de déposer une phase active. On peut intagrgela présence d’azote sur la surface
des N-NTC active I'oxygéne en formant des espéedypke G nettement plus oxydante. Les

résultats seront publiés incessamment.

Concernant I'étude sur la porosité du SiC, il pée intéressant d’étudier 'influence de la
taille des macropores sur la réactivité catalytiquen catalyseur supporté sur SiC. Des tests
d’oxydation catalytigue de I't6 en soufre élémentaire ont été menés avec dewes typ
d’extrudés de SiC possédant des macroporositésesrautour de 70 et 400 nm, mais aucune
amélioration significative n’a pas étre observéecemparaison des extrudés déja présentés
(porosité plutét centrée autour de 100 nm). Péewi, un troisieme type d’extrudés avec une
macroporosité centrée autour de 1000 nm a monggedormances inférieures. Cependant,
des améliorations demeurent possibles étant domeéla porosité du support peut étre

particulierement bien contrélée.

Des tests catalytiques menés avec le suppgitdBIFC pourraient permettre de mettre en
évidence I'amélioration des performances du catallysupporté sur le composite par rapport
au catalyseur supporté sur le feutre de carboné seus’appuyant également sur des
caractérisations telles que la localisation du tdé&@dphase active sur les NFC et/ou sur le
feutre. Ces composites relativement simples a gyistr peuvent étre employé dans un large
domaine d’application grace a la forte inertie diqme du carbone et donner de bons résultats

catalytiques grace a leur structure non poreusstito@ de filaments a haut rapport d’aspect.
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Enfin, la synthese de composite SIC/NFSIC, qui meonit une résistance accrue a
I'oxydation, doit permettre de mettre en ceuvre estions catalytiques a haute température
et sous atmosphére oxydante comme le vapo-reforohageethane. Le syngas produit pourra
ensuite étre utilisé pour la synthese de Fischepdch afin de produire des hydrocarbures de

synthése.
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Selective Deposition of Palladium Nanoparticles inside the Bimodal Porosity of f-SiC

Investigated by Electron Tomography
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Silicon carbide (SiC) is a ceramic material that has received intensive consideration during the past decade
owing to its attractive properties and the diversity of its applications, ranging from microelectronics to catalysis.
In particular, new 3-SiC materials with high specific surface area are of great interest to the area of industrial
catalysis. The aim of the present article is to report the direct visualization of the porous network of 3-SiC
in a nanometer range using the ability of electron tomography (ET) but also to determine the precise localization
of active phases with respect to the porosity of this support. Focus is set on the use of ET to get more insight
about the filling mode during sample preparation and, finally, the dispersion and accessibility of the active
phase. Thus, an intensive study of the impact of the impregnation solvents on the active phase localization
has also been carried out and selective deposition of the active phase within the porous network of SiC is
evidenced. In addition, the catalytic activity and selectivity of the synthesized samples were compared toward

the liquid phase hydrogenation of cinnamaldehyde.

Introduction

Silicon carbide (SiC), a ceramic material formed by covalent
bonding between Si and C in a face centered cubic structure,
with medium specific surface area has received an overincreas-
ing interest in the field of catalysis.!”® The relatively high
specific surface area (20—45 m?-g~!) of this support was
attributed to the synthesis method which generated a large
porosity inside the material, consisting essentially of meso-
(4—50 nm) and macropores (>50 nm), respectively.” Such
porosity is thought to enhance the diffusion of the reactants and
products in and out of the material during catalytic reactions.
Up to date, merely only techniques based on the adsorption of
specific gases such as nitrogen, argon, helium, or krypton were
used to determine the porosity of materials, which gives indirect
access to the size distribution of the pores. However, the real
connectivity and the shapes of the SiC pores are still lacking,
as the most employed characterization techniques are not able
to yield direct visualization and analysis of such porosity. Thus,
it is of great interest to develop and use techniques which could
grant direct access to the in depth porosity of the support on
one hand but also to visualize the active phase with respect to
this porosity on the other hand. Such results are interesting, as
they could allow one to build a direct relationship between the
catalytic reactivity and the active phase morphology and
localization which is helpful for the catalytic understanding point
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of view. Transmission electron microscopy (TEM) has become
an essential technique to characterize and obtain thorough data
about the microstructure of various nanoscale materials. How-
ever, information concerning the spatial distribution of the
different components of the material is still missing due to the
fact that the TEM technique used in a classical manner gives
generally projections of a three-dimensional (3D) structure on
a 2D plane. Thus, overlapping and superimposition effects lead
to a significant loss of structural and morphological information
and such a drawback causes the interpretation of the results to
be complex and sometimes ambiguous. In this framework, the
3D-TEM imaging consists in the volume reconstruction of an
object from a series of classical TEM projections recorded at
different orientations with respect to the electron beam in one
of the various TEM modes.!®!! The 3D-TEM technique has been
introduced into the field of material from the pioneering works
of de Jong’s group.'? The interest of this technique in the field
of materials is further promoted by the implementation of new
experimental modes allowing a reduction of the diffraction
contrast (unwanted in tomography), such as the recording of
images in the high-angle annular dark field mode (HAADF)."3
Recently, 3D-TEM has been extensively used to image the
localization of metal nanoparticles and magnetic compound
nanowires inside the carbon nanotube channel which allow one
to have a direct correlation between the synthesis method and
the final microstructure of the casted material at the nanometer
scale.!*!5 The results obtained have highlighted the fact that
nanowire microstructure, i.e., porosity and particle size, was
significantly varied along the wire length which was probably
linked with the synthesis conditions, i.e., crystallization in a
confinement medium. Such results have not been so far
investigated and the access to them allows one to get more
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insight about the synthesis conditions on the material micro-
structure and the influence of this later on the downstream
application.

The aim of the present article is to report the direct
visualization of the porous network of $-SiC in a nanometer
range using the ability of TEM tomography but also to determine
the precise localization of active phases with respect to the
porosity of this support. Focus is set on the use of TEM
tomography to get more insight about the filling mode during
sample preparation and, finally, the dispersion and accessibility
of the active phase. It is noteworthy that such investigation in
the common field of catalysis and nanotechnology has scarcely
been reported so far in the literature. de Jong and co-workers
have reported results on the localization and shape of MoS,/
y-Al, 05 and Pd/SiO, catalysts using TEM tomography.'®!” The
corresponding results allow one to get more insight about the
localization of the active phase versus the support porosity.
However, such investigation has not been carried out with SiC-
based support. It is thought that, in the field of catalysis, the
access to the active phase distribution within the support porosity
network could help in the understanding of the diffusion and
deactivation mode which set a basis for developing a new
generation of materials and catalysts. Such results also allow
one to build a direct relationship between the active phase
localization and the catalytic activity and selectivity which could
allow the optimization of the catalyst performance.

Experimental Section

Synthesis of the SiC Support. The medium surface area
B-SiC support was synthesized by the SiCat company according
to a gas—solid reaction involving SiO vapor and solid carbon.
The reaction was carried out at relatively low temperature
compared to the one usually employed for synthesizing a-SiC
(1350 °C instead of 1800 °C). This synthesis method and the
relatively low reaction temperature allow obtaining 8-SiC with
medium to high specific surface area, i.e., >20 m*+g™! instead
of 0.1—1 m?-g™! for o-SiC."® Such a relatively high specific
surface area allows deposition of a metallic active phase with
reasonable dispersion for further catalytic reactions with im-
proving activity and selectivity as well. The as-synthesized SiC
was further calcinated in air at 700 °C for 3 h in order to remove
the unreacted carbon inside the solid matrix. During such
calcination, a more homogeneous layer of SiO, was built up
on the ceramic surface which confers to the material a high
chemical interaction with the deposited active phase.

Pd/SiC Catalysts for Probing the Active Phase Localiza-
tion. Palladium impregnation using different solvents was used
as a probe test to study the localization of the active phase as
a function of the solvent nature and the pore specificity. The
Pd/SiC catalyst was obtained by impregnating the support with
an aqueous solution of palladium salt (Pd(NOs),) using an
incipient wetness impregnation method, i.e., pore volume filling.
After impregnation, the wet solid was allowed to dry at room
temperature for 2 h and oven-dried at 100 °C for 2 h. The solid
was further calcinated in air flow (200 mL+min~') at 350 °C
for 2 h in order to decompose the salt precursor into the oxide
phase. The reduction was carried out in flowing hydrogen (100
mL-min~") at 300 °C for 2 h. Two solvents were used for the
impregnation, namely, distilled water and ethanol, in order to
check the influence of the solvent nature on the active phase
localization.

Electron Tomography. The samples studied by electron
tomography were prepared according to the following process:
the samples were crushed in a mortar into a very fine powder.
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The powder was then dispersed in ethanol by an ultrasonic bath
for 5 min. After sonication, the solution was dropped on a holey
carbon copper grid and the solvent was evaporated at room
temperature for a few minutes before introducing it into the
microscope chamber. Prior to the acquisition procedure, a drop
of a solution containing calibrated gold nanoparticles (5 nm)
was deposited on the grid supporting the sample. These gold
nanoparticles were used afterward as fiducial markers for the
fine alignment of the tilt series before the volume calculation.
The acquisition of the tilt series for 3D-TEM analysis was
performed in bright-field mode on a JEOL 2100 F microscope
using the GATAN acquisition software and a 2048 x 2048
pixels cooled CCD array detector. It allows varying in an
automatic manner the tilt angle step by step, to correct the focus
of the image and to keep the object under study within the field
of view. The range of the tilt angles was varied from —70 to
70°, with an image recorded every 2° between —30 and 30°
and every 1° elsewhere, giving a total of 110 images. The total
acquisition time was about 40 min, and no apparent irradiation
damage was observed on the specimen at the end of the
acquisition. The treatment of the tilt series for preliminary image
processing and the reconstruction procedure was performed
using the IMOD software from the University of Colorado'
which uses a weighted-back projection algorithm to compute
the volume reconstruction of the specimen. With our acquisition
parameters and characteristics of the specimen, the spatial
resolution of the reconstruction was estimated to be around 1.5
nm in the directions perpendicular to the electron beam using
the relations given in the article from Midgley et al.?® In the
parallel direction, the resolution is worsened by a factor of 1.1
due to the limited maximum tilt angle. Generally, we consider
that the information limit of 3D analysis is in our case about 2
nm. To model the computed volume, we finally used a
segmentation procedure based on the gray-level intensities of
the voxels, followed by surface rendering methods. More details
on the experimental setup, volume reconstruction, and analysis
can be found elsewhere.?! "2

Zeta Potential Measurements. The zeta potential measure-
ments and pH titration were carried out on a Nanozetasizer
(MALVERN Instruments). The detailed description of the
technique can be found elsewhere.?* Each sample was treated
in an ultrasonic bath for 20 min before analysis. The sample,
in a powder form, was homogenously dispersed in distilled
water, and all measurements were performed at 25 °C. The acid
titration was carried out with an aqueous solution of HCI (0.1
mol+L~"), while the basic titration was carried out with an
aqueous solution of NaOH (0.1 mol-L™!). The point of zero
charge (PZC) for the sample is given by the intersection of the
curve with the zeta potential axis.

Powder X-ray Diffraction (XRD). The crystallinity of the
as-synthesized f3-SiC was characterized by means of XRD. The
diffraction patterns were recorded on a D8 Advance apparatus
(BRUKER) equipped with an ultrarapid Vantec detector using
the Cu Ka radiation (1.54 A).

Surface Area and Porosity Measurements. The specific
surface area of the support was measured by the BET method
using N, adsorption at liquid N, temperature, while mercury
intrusion was used for the determination of the pore size
distribution. For the BET measurements, the sample was
outgassed at 200 °C for 1 h in order to desorb the impurities or
moisture from its surface. The specific surface area was
calculated by applying the BET and t-plot methods.

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). The XPS mea-
surements were performed on a Multilab 2000 (THERMO VG)
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spectrometer equipped with Al Ko anode (hv = 1486.6 eV).
The Cy peak at 284.2 eV was used to correct the different XPS
peaks from charging effects. All of the spectra were decomposed
assuming several contributions, each of them having a
Doniach—Sunjic shape and a Shirley background subtraction.

Liquid Phase C=C Bond Hydrogenation. The hydrogena-
tion of cinnamaldehyde was performed in a glass reactor at
atmospheric pressure and low temperature. A 3 g portion of
catalyst was loaded in the reactor filled with 600 mL of purified
dioxane and continuously fed with hydrogen. A 20 mL portion
of cinnamaldehyde (Fluka) was subsequently added, and the
reactor was heated at 80 °C. Samples of the liquid phase were
periodically withdrawn from the reactor and analyzed by gas
chromatography (VARIAN 3800) on a capillary column (CAR-
BOBOND 50m) coupled with a FID detector. The hydrogen
flow was controlled by a mass flow controller (AALBORG)
and set at 60 cm*/min for the first 8 h and then switched to 100
cm?/min for the following 8 h. The catalytic phase was kept at
80 °C and left under magnetic stirring (500 rpm). Dioxane was
used as the solvent, as previous studies have shown that it
prevented the formation of byproduct in the liquid phase contrary
to ethanol or isopropanol.

Results and Discussion

SiC Characteristics. 5-SiC was synthesized by a gas—solid
reaction involving SiO vapor and solid carbon at a temperature
of 1300 °C which is low enough to avoid sintering which
consecutively decreases the overall specific surface area of the
ceramic sample.>?* The SiC material was crystallized in the face
centered cubic system according to the X-ray diffraction (XRD)
pattern. It is worth noting that no diffraction peak corresponding
to the SiO, phase has been observed, which indicates that such
a phase, if present, was not crystallized enough to be detected
by XRD. It is well-known that SiC is not stable in air, in a
thermodynamic sense, because it rapidly reacts with oxygen with
a negative change in free energy. However, this oxidation was
rapidly slowed due to the formation of a SiO, layer acting as a
diffusion barrier, preventing further oxidation of the material
up to relatively high temperature (>800 °C).?6-

The surface reactivity, i.e., hydrophilic or hydrophobic
character, was probed by means of the zeta potential measure-
ments which allow one to get more insight about the nature of
the charge behavior of the solid surface. The zeta measurements
were carried out on different SiC samples: the pristine SiC after
synthesis and air calcination at 700 °C in order to remove the
unreacted carbon, the same after NaOH washing in order to
remove the SiO, layer, and finally the same after high-
temperature calcination in air in order to fully oxidize the
accessible SiC surface (Figure 1).

According to the zeta potential change as a function of the
pH of the solution, a large difference was observed between
the SiC-containing oxygen samples, i.e., SiC as synthesized and
air calcination at 700 °C and the same after air calcination at
900 °C on one hand, and the same after washing with NaOH
on the other hand. On the pristine and oxidized SiC samples,
the presence of acidic groups was clearly evidenced, since the
zeta potential remains negative over the whole pH scale from
pH 2 to pH 12. Deprotonation of the functional groups occurs
whenever the sample is in contact with water, thus leaving a
negatively charged surface. Such a negatively charged surface
significantly interacts with the metal cations of the precursor,
leading to a good anchorage and dispersion of the metal
precursor phase on the support surface. It has been reported in
the literature that the oxidation at elevated temperature, i.e., >800
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Figure 1. Zeta potential measurements on the different SiC-based
materials as a function of the solution pH at room temperature.

°C, enhances the surface hydrophilicity by introducing acidic
groups, both Lewis and Bronsted, on the material surface from
Si—0—C, Si—0—Si, and different hydroxyl species.?®?* In the
presence of such adsorption sites, the water molecules tend to
form a more and more strongly interacting water monolayer on
the oxidized surface. The presence of hydrogen bonds between
the oxidized SiC surface (SiO, and/or SiO,C,) and the water
molecules coordinated in a tetrahedral structure may be respon-
sible for the high stability and wetting of the adsorbed water
layer.

On the contrary, a large zeta change is observed on the SiC
sample after washing with a solution of NaOH in order to
dissolve the oxygen-containing groups on its surface. The PZC
is significantly shifted above a pH 4 value. Initially, the PZC
of SiC is near pH 1—2 due to the presence of a layer of SiO,
or SiO, on the SiC surface.**3! However, when the oxide layer
was removed from the SiC surface, by NaOH washing, the PZC
was shifted to higher pH values, i.e., pH > 4, due to the lowering
of the oxygen content on the material surface.*

The specific surface area of the SiC sample measured by
means of the BET method was 18 m?-g~! and consisted only
of meso- and macropores, as no trace of micropores was
evidenced (corresponding to a pore volume of 0.19 mL-g™).
Further investigations by mercury intrusion ended up by a pore
size distribution clearly showing the presence of two kinds of
pores with diameters centered at 12 and 55 nm, respectively
(Figure 2).33 It is also reported elsewhere that the interaction
between the adsorbed nitrogen molecules and the surface sites
increases with the hydrophilic character of the surface.’*

The XPS Si,, spectrum recorded on the SiC sample after
synthesis and air calcination at 700 °C for residual carbon
removal is presented in Figure 2 (inset). The Si,, peak located
at low binding energy (ca. 101 eV) represents the Si atoms
engaged in the SiC compound, whereas the two other Siy, peaks
located at higher binding energy were expected to be linked
with the SiO,C, and SiO, phases.> According to the relative
intensity of the different Siy, peaks, one can conclude that
oxygen-containing Si compounds were present in a large amount
on the topmost layer of the SiC material after calcination. Such
observation is in agreement with those reported elsewhere on
the oxidation state of the SiC surface.*

SiC Support Investigation by 3D-TEM. The 3D TEM was
carried out in several zones of the sample in order to get an
average overview of the porosity distribution. In Figure 3,
traditional 2D TEM micrographs of the ceramic material are
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Figure 2. Pore size distribution measured by N, adsorption at liquid
nitrogen temperature. Inset: XPS Si,, spectrum showing the presence

of SiC and two oxygen-containing compounds on the SiC surface, i.e.,
SiO,C, and SiO,.

Figure 3. Typical 2D-TEM images of the SiC material from the tilt
series used to compute the reconstruction, corresponding to tilt angles
of 0 and 20°, respectively. The dark circular spots are 5 nm-sized
colloidal gold particles deposited before the acquisition to use as fiducial
markers in the alignment process of the tilt series.

presented, showing the presence of several SiC nanoparticles
connected to each other with an apparent porosity. Thanks to
the ability of the 3D-TEM to achieve a 3D representation of
the object under study, thin slices can be extracted from the
computed volume at a chosen depth and orientation, thus
avoiding superimposition effects. Three representative sections
through the reconstructed volume of the sample obtained by
3D TEM are presented in Figure 4. Thus, analyzing the volume
slice by slice, it is then possible to unambiguously distinguish
the two types of pores with distinct characteristics within the
sample: the first porosity consists of a network of interconnected
channels between SiC particles with an average diameter of 55
nm (noted as C,or). The second kind of porosity is made of
isolated pores located within the ceramic nanoparticles (noted
as Rpore) and having an ink-bottled shape (single narrow entrance
(=12 nm) and wider volume inside). Such a pore was formed
from an individual nanoparticle of carbon black employed in
the synthesis: during the transformation, the carbon slowly
diffused from the inner volume of the particle to the surface to
react with Si (SiO) according to a core shrinking model (CSM)
transformation.?” Subsequently, the residual carbon inside the
nanoparticle was burned out during the decarbonization process
(calcination of the material in air at 700 °C), leaving an ink-
bottled pore. A modeling of the SiC analyzed sample obtained
by selecting from the whole reconstructed volume the parts
corresponding to the full material is presented in Figure SA and
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gives a global view of the porosity network in the ceramic
material. Figure 5B shows a zoom in this modeling and allows
one to better visualize the interconnection between the two
porosities as well as the 3D characteristics of the R in terms
of shapes and entrances. From surface modeling, an overall
porosity of 40 == 5% has been calculated and the estimated
specific surface area belonging to each type of pore was
measured by counting the voxels located at the SiC surface and
belonging to the two porosities. The contribution of both kinds
of pores to the total specific area is more or less similar: the
Cpore represents about 11 4= 2 m?-g~!, whereas the Rpore accounts
for about 8 4+ 1 m2?-g~! (Figure 5C). These results were
compared with the global values determined by the BET method,
ie., 18 m?.g 13

Palladium Nanoparticles Localization inside the SiC
Catalyst Matrix by 3D-TEM. The localization of the palladium
particles, deposited by means of an incipient wetness impregna-
tion method using an aqueous solvent, with respect to the SiC
porosity was investigated by the same technique. Figure 6A
presents one of the typical 2D-TEM images from the tilt series
recorded on a Pd/SiC sample and used to reconstruct its volume.
Analyzing some transverse sections through the reconstruction,
we observe that the palladium nanoparticles were exclusively
localized inside the channel porosity (Cpor) of the support and
no particles were found inside the ink-bottled pore (Rpor). Such
selective localization indicates that palladium supported on SiC
carrier exhibits an extremely high accessibility compared to other
supports where the main porosity is constituted by an ink-bottled
pores with high restriction for reactant diffusion in and products
diffusion out during the course of the reaction (Figure 6B—D).

From the estimated specific surface area of the different
porosities, it is expected that when aqueous solution impregna-
tion is employed about 45% of the available specific surface of
the support (in particular the surface of the Rp) is not used to
disperse the metal active phase. The high dispersion of the
palladium particles on the SiC surface was attributed to the
presence of oxygenated groups (thin outside layer of
Si0,—SiO,C,) on the support surface which exhibit high
interactions with the deposited precursor. Such results are crucial
for the downstream catalytic applications, as part of the support
surface is lost for the active phase dispersion which, in turn,
calls for new impregnation methods in order to use the entire
specific surface available for this support. An example of a high-
resolution TEM image obtained at the SiC surface is presented
in Figure 7A, showing the presence of this outside layer.
According to this image, the oxygen containing Si layer is
relatively thin, 5 nm, in good agreement with the hypothesis
dealing with the presence of a thin protective layer of SiO, at
the surface.*® The oxygenated groups linked with silicon were
also analyzed by means of the XPS, and the Si,, spectrum is
presented in Figure 7B.

Considering the results above, one can state that the entire
porosity of the SiC support was not effectively used due to a
partial wetting of the SiC surface or gas displacement by liquid
(liquid—gas interface) and only part of it (the open surface
proposed by the C,y) was involved in the active phase
deposition. Such observation is of extremely high interest in
order to design and optimize new support microstructure which
could improve metal anchorage and surface availability for
subsequence catalytic uses.

The selective deposition of the active phase can be explained
by the wetting behavior of the material, involving hydrophobic
or hydrophilic surfaces with respect to the impregnating solution.
Differences in the oxidation behavior will lead to pores with
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Figure 4. Representative sections through the reconstructed volume of a SiC sample showing the presence of two kinds of pores inside the
ceramic sample: Cp.. (interconnected porosity formed by the channels separating the SiC particles) and Ry (distant pores located within the
ceramic nanoparticle with a single and narrow pore entrance).

Figure 5. (A) 3D modeling of the SiC ceramic material showing the interconnection between the first pore network with bigger diameter and the
second type of pore with a roughly cylindrical shape. (B) Zoom in the SiC 3D modeling allowing a better visualization of a peculiar round-shaped
pore (Ro) with a narrow entrance connected to the Cp. porosity. (C) Modeling of both Ry and Cpre porosities (in blue) inside a SiC sample (in
yellow); all of the represented pores are interconnected.

Figure 6. (A) Typical 2D-TEM image of Pd/SiC with palladium nanoparticles deposited through an aqueous solvent. (B, C) Sections through the
reconstructed volume of the same sample obtained by electron tomography showing the exclusive localization of the Pd nanoparticles inside the
interconnected channel of the support. No trace of palladium has been detected within the R with an ink-bottled shape. (D) 3D modeling of
the Pd/SiC sample, with the Pd nanoparticles in blue and the SiC matrix in pink.

different surface properties: Cpore With high oxygen content and hydrophobic behavior and the presence of an oxicarbide phase
thus with a hydrophilic behavior through the formation of a SiO,C,. The hydrophilicity of a surface is related to its affinity
Si0O, layer, and R, with lower oxygen content presenting a to water through hydrogen bond formation.** On the other hand,



17716 J. Phys. Chem. C, Vol. 113, No. 41, 2009

Florea et al.

Counts (arb. u.)

® Experimental
—SiC
—SiOxCy
—5i02

929 100 101 102 103

104 105 106 107 108 109

Binding Energy (eV)

Figure 7. (A) High-resolution TEM micrograph of the SiC topmost surface showing the presence of a thin layer of SiO,—SiO,C, which provides
interactions with the deposited active phase salt precursor. (B) XPS Siy, spectrum of the SiC topmost layer showing the presence of SiO, and Si,O,.

Figure 8. (A) Typical 2D-TEM image used to reconstruct the volume of the first analyzed fragment of Pd/SiC when the impregnation was performed
with an ethanol solution following classic thermal treatments. The black dots randomly distributed on the micrograph are calibrated gold beads used
for image alignment. (B, C) Representative sections through the reconstruction obtained by electron tomography for the first fragment, showing the
preferential localization of the palladium particles within the ink-bottled pores, Ryo. (D) 3D modeling of the whole Pd/SiC system, with the Pd

nanoparticles in blue (average size 10 nm) and the SiC matrix in pink.

the hydrophobicity is defined as a repulsive force between
nonpolar molecules and water.***! According to such an
assumption, one should expect that when aqueous solution is
employed the Cpo. Will be wetted in an homogeneous manner
while the R, will remain free of solvent and, thus, lead to a
specific localization of the active phase inside the Cp. as stated
above.

In order to verify the hypothesis advanced above dealing with
the difference in the wetting behavior of the two porosities
characterized by hydrophobic and hydrophilic surfaces, another
catalyst was prepared using ethanol instead of water as the
solvent. Such a method using two different solvents was
successfully employed to deposit nickel nanoparticles inside the
channel and on the outer surface of carbon nanotubes based on
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Figure 9. Reaction pathway of cinnamaldehyde (CAL) leading to the
formation of hydrocinnamaldehyde (HCAL) and cinnamyl alcohol
(COL) by partial hydrogenation or to the fully hydrogenated molecule
3-phenylpropanol (PP) in the case of primary product readsorption.

the surface facility wetting. Owing to the lower surface tension
of the ethanol solvent (22 mN+m™' compared to 73 mN+m™!
for water), the whole surface, hydrophilic and hydrophobic, of
the SiC will be wetted. In this case, one should expect to find
palladium particles randomly dispersed onto the two kinds of
pores of the support. Analyzing the reconstructions obtained
by electron tomography in the same way of the previous sample,
the palladium deposition with ethanol solution leads to the
formation of palladium particles inside the ink-bottled pore Ry
(Figure 8). Some particles are sometimes also found in the Cyore,
in agreement with the order of penetration of the ethanol solution
in the porous network, first in the Cpo and then in the Ryore.
Moreover, the palladium particles (in the Ryo) formed by
impregnation of the SiC support with ethanol exhibits a bigger
size compared to those obtained with an aqueous solution, i.e.,
>10 nm versus 5 nm. Taking into account the hydrophobic
character of the internal surface of the Ry, an Ostwald ripening
process will be favored due to the low interactions between the
palladium particles and the support surface and lead to the
formation of larger palladium particles. On the contrary, smaller
particles are observed inside the Cpe channel compared to larger
palladium particles on the Ry surface. The strong interactions
between the active phase and the hydrophilic surface of the
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support, due to the presence of the oxygenated groups, are
suggested to explain the high metal particle dispersion on the
Cpore surface.

Liquid Phase C=C Bond Hydrogenation. The different
localization of the palladium active phase with respect to the
dual porosity of the SiC support could have a non-negligible
effect on the final catalytic activity of the catalyst regarding
diffusion phenomena, especially when the reaction is carried
out in a liquid phase. The Pd/SiC catalysts, impregnated with
water and ethanol solvents, were tested in the liquid-phase C=C
bond hydrogenation of cinnamaldehyde. Depending on the rate
of hydrogenation and diffusion out of the products from the
active sites, different products can be obtained according to the
reaction pathway presented in Figure 9.

Palladium catalyst is well-known to catalyze first the C=C
bond hydrogenation, leading to the formation of hydrocinna-
maldehyde (HCAL), whereas consecutive reaction by primary
product readsorption leads to the formation of the totally
hydrogenated product, phenyl-propanol (PP). Previous results
obtained under similar reaction conditions on the Pd supported
on a high specific surface area activated charcoal have shown
that due to the high rate of readsorption the selectivity toward
the primary hydrogenated product (HCAL) was relatively low.
The results obtained as a function of time on stream are
presented in Figure 10. The C=C bond hydrogenation activity
obtained on the Pd/SiC catalyst in an extrudate shape, noted
SiC_EtOH (R deposition with relatively big particles), was
relatively high along with a complete selectivity toward the PP
product approaching 99%. Similar results have already been
reported on the Pd supported on carbon nanotube or nanofiber
supports.*?~* Moreover, this result is in good agreement with
previously reported results concerning big particles of active
phase localized on nonpolar surfaces,* which is the case in the
Rpore system were the oxicarbide phase is predominant. On the
other hand, on the SiC_H,O catalyst (Cp.. deposition with small
Pd particles), both the C=C bond hydrogenation activity and
selectivity were lower, indicating that active site accessibility
and/or products desorption were lowered in this case. Such
results were attributed to the adsorption properties of the CAL
molecule on the palladium sites which led to a simultaneous
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Figure 10. (A) Conversion vs time on stream for both SiC_H,0 and SiC_EtOH catalysts. The catalyst prepared by impregnation with ethanol
exhibits a better activity than the one made with water only. (B) Selectivity in hydrocinnamaldehyde vs time on stream for both catalysts. The
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hydrogenation of both the C=C and C=O bonds, leading to
the formation of the PP product. Again, these results are in line
with those previously reported concerning small particles on
polar surfaces.*

The results obtained on the hydrogenation of cinnamaldehyde
corroborate the hypothesis of having two porosities Cpore and
Rpore With different surface chemistries. The Cpr is thought to
be more oxygen-rich owing to a more oxidized state (presence
of a higher proportion of SiO,), while the R porosity might
be made of a larger amount of oxicarbide phase SiO,C, due to
the lower accessibility of oxygen during the calcination process.

Conclusions

TEM tomography was successfully employed to investigate
the spatial distribution and connection of the porous network
of the medium surface area $-SiC synthesized through the
gas—solid reaction. The results clearly show the presence of
two kinds of pores within the SiC matrix: one was formed by
an interconnected network with an average diameter of 55 nm,
while the second was made of ink-bottled pores with a narrow
entrance (<15 nm). A palladium active phase deposited through
an incipient wetness impregnation method using water as the
solvent leads to an exclusive localization of palladium nano-
particles within the interconnected channel, and no trace of
palladium has been detected within the ink-bottled pores. When
water is replaced by a lower surface tension solvent (ethanol),
the wetting seems to be enhanced and, thus, leads to a deposition
of palladium nanoparticles preferentially inside the ink-like
bottled pores. However, due to the low interaction between the
hydrophobic surface and the salt precursor, higher palladium
particles were obtained, i.e., >10 nm instead of 5 nm for those
prepared by aqueous impregnation on more hydrophilic pores.
The obtained results underline once again the uniqueness of
the electron tomography when relevant information on the
morphology, internal structure, or spatial distribution of a
nanometer scale material are required. In the field of catalysis,
such information is of extremely high interest in order to
optimize the selective distribution and the accessibility of the
active phase with respect to support microstructure. Work is in
progress to check the oxidative behavior of the Cpqe and Ryore
during air calcination by using a combination of 3D-TEM and
energy filtered TEM (EFTEM) techniques in order to verify
the different hypothesis advanced above regarding the SiC pore
surface oxidation state. Finally, the catalytic C=C bond
hydrogenation carried out on both types of catalyst evidences
the influence of the active phase localization on both the catalytic
activity and C=C bond hydrogenation selectivity.
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The synthesis of a hierarchical support, constituted of a network of SiC nanofibers deposited on a SiC
foam host resulting in a ceramic material with a controlled macroscopic shape and associated high
specific surface area superior to 50 m? g~', has been reported for the first time. The new composite
combines the nanoscopic properties of the SiC nanofibers’ network and controlled macroscopic shape
and open porosity, typical of a SiC foam structure. The introduction of the nanostructures onto the
host material allows a dramatic increase in the effective surface area which is extremely useful for the
chosen field of application. This new type of material has been efficiently employed as a diesel
particulate filter at high space velocity and without a detrimental pressure drop. In addition, the
combination of such a hierarchical structure with high thermal conductivity could give rise to
unexpected results in the field of heterogeneous catalysis where the mass and heat transport limitations

still need to be improved.

Introduction

The past decade has witnessed growing scientific interest in the
synthesis and use of carbon nanotubes for numerous potential
applications which are the basis of the nanotechnology field.’ In
order to meet the potential applications which carbon nano-
materials are expected to fulfil, the problems of handling and
structuring of these materials should be overcome. Indeed,
carbon nanomaterials, i.e. nanotubes and nanofibers, are fluffy
materials with an extremely high specific volume which render
difficult their handling and transport. In addition, the nano-
scopic shaping of these materials renders them unusable for
fixed-bed catalytic processes due to the important pressure drop
across the bed length. The macroscopic shaping of carbon
nanotubes and/or carbon nanofibers has recently been reported
by several groups in the literature in order to make these mate-
rials as competitive as the traditional supports for conventional
chemical processes.*> Another drawback of using carbon
nanomaterials in catalytic processes is their high sensitivity to
oxidation, and thus the catalytic applications are mainly
confined to reductive atmospheres or to low temperature ranges
in oxidative atmospheres in order to reduce the support loss by
oxidation. Indeed, carbon nanofibers or nanotubes start to
oxidize in air at temperatures above 500 °C and a significant loss
of the material should be expected by surface or bulk combustion
with a direct consequence of deteriorating catalyst body and
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activity. In addition, the presence of the active phase containing
noble metals could significantly decrease the temperature of the
support combustion which finally leads to loss of the catalytic
performance. Therefore, it is of interest to find new composite
materials with nanoscopic properties along with macroscopic
shaping and high oxidative resistance in order to improve the
materials’ catalytic performance at high temperatures and
oxidative atmospheres. The oxidative resistance of the support
could also allow the oxidative regeneration of the catalyst, i.e.
against coke poisoning, without problems encountered with the
loss of support by surface combustion.

High thermal conductivity, high resistance towards oxidation,
high mechanical strength and chemical inertness, properties
required for use as heterogeneous catalyst supports, are exhibited
by silicon carbide (SiC), and allow it to be a promising candidate
to replace conventional industrial supports for several catalytic
reactions.’>* The main drawback of SiC, synthesized by
conventional high temperature processes, namely the very low
specific surface area, i.e. close to 1 m? g~!, was overcome by the
considerable attention focused on new preparative methods,
allowing higher specific surface area SiC to be obtained in an
industrial-like scale.'>™® Today, the main catalytic research has
been devoted to the use of silicon carbide in a macroscopic and
traditional shape and size, ie. extrudates, beads or foam,
whereas the use of silicon carbide of a nanoscopic size is still
scarce despite some recent scientific efforts devoted to the
synthesis of SiC nanotubes, nanofibers and nanocables.'**

It is noteworthy that all the methods reported up to now were
devoted to the synthesis of nanoscopic SiC and no attention has
been focused on the macroscopic shaping of these materials.
Such an approach was very similar to that which happened with
carbon nanotubes a decade ago. This renders them unusable for
conventional applications, especially in catalysis, where the need
for macroscopic shaping is increased. Indeed, as far as the liter-
ature results are concerned almost no studies dealing with the
synthesis and use of nanostructured SiC composite with
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macroscopic shaping has been reported. It is though that SiC
nanomaterials with high external surface areas, i.e. nanoscopic
structures, and open porosity (absence of ink-bottled pores)
could lead to new performance as structure bed catalysts by
providing a higher accessibility of the reactants to the active sites
and also to a high rate of product evacuation owing to the low
diffusional distance.

Nowadays the eminent example of catalytic support used in
the industry is a packed bed (spherical particles, extrudates and
powder). However, packed beds induce important pressure
drops at high flow, due to the low porosity (in the range
0.3-0.6). These problems encountered with conventional pack-
ings (spherical particles, extrudates, powder) could be overcome
by using so called structured bed catalysts, i.e. foams, monoliths
or even only coatings.** Amongst these different structured
catalysts, solid foam represents the most appropriate material
due to its open porosity, up to 95%.%° This new foam material
has a highly permeable porous structure with high porosity
(0.6-0.95), which enables a considerable reduction of the pres-
sure drop even at high gaseous space velocity. Moreover these
porous structures present a high effective contact surface (m")
along with a relatively high specific surface area (ca. 50 m?> g7")
between the fluid and solid phases. Nowadays the ceramic-
based (Al,Os3, cordierite, SiC etc.) and metal based (aluminum,
copper etc.) cellular foams are widely used in a large range of
applications, especially employed in thermal applications.?
Foam structures have also received more and more scientific
and industrial interest as catalyst supports during the past
decade, especially in catalytic processes which are limited by
mass or heat transfer.?”?® Thus, the main reasons why reticu-
lated foams are so attractive in the catalysis field is their high
effectiveness in heat and mass transfer properties, and a low
pressure drop (large open porosity) combined with high specific
surface area. However, foam structures have a relatively low
surface interaction for performing good anchorage and disper-
sion of the active phase. In the case of this study, SiC foam
presents a medium surface area [specific surface (10-20 m? g=)]
due to a natural wash-coat layer of SiO, and SiO,C, phases
(but low compared to classical packing, i.e. extrudates). In this
context, the addition of the nanometric size SiC nanorods or
nanofibers presented in this work could significantly increase
the surface interaction for subsequent better active phase
dispersion while keeping the same hydrodynamic properties
leading to more homogeneous mass and heat transfers with
a low pressure drop. In addition, the nanometric size of the SiC
nanorods or nanofibers could significantly decrease the mass
transfer limitation which could modify in a great manner the
overall activity and selectivity of the reaction when used in
a fixed-bed reactor.

The aim of this study is to report for the first time the synthesis
of SiC nanofibers with controlled macroscopic shape for several
downstream applications including the catalysis and filtration
domains. The as-synthesized SiC-based composite was charac-
terised by several techniques including powder X-ray diffraction
(XRD), scanning and transmission electron microscopy (SEM
and TEM), pressure drop measurements and *Si MAS-NMR.
The ability of the material to be used as an efficient filter in diesel
particulate filtration, and especially for nanoparticle filtration,
was also evaluated and presented.

Results and discussion
SiC composite synthesis

The SiC nanofibers supported on the macroscopic SiC host
structure, i.e. foam, composite were synthesized in two steps:
firstly a network of carbon nanofibers (CNFs) was grown on the
SiC host structure by a catalytic CVD method and then the
resulting CNFs/SiC composite was subsequently carburized with
SiO vapour to form the final ceramic composite.

The SiC was obtained according to the gas—solid reaction
with an average pore (window) size of 1900 um. The ceramic
material was impregnated with an aqueous solution of Ni(NOs),
with the theoretical loading set to 1 wt%. The solid was oven
dried at 100 °C for 2 h and calcined in air at 350 °C for 2 h. The
reduction was carried out in situ in flowing hydrogen at 400 °C
for 2 h. After the reduction the hydrogen flow was replaced by
a mixture of C;He—H, (60/40 ml per minute) and the reaction
temperature was increased from 400 to 680 °C (heating rate of
20 °C min~").® After synthesis over 4 h the reactor was cooled
down to room temperature under the reactants’ mixture. Before
discharging, the reactor was flushed with helium flow for 30 min.
The CNFs’ yield was around 10 g of CNFs per g of Ni per hour at
a synthesis temperature of 680 °C.

SiC nanofibers were synthesized by the reaction between
the CNFs with the SiO vapours under an argon atmosphere at
1300 °C for 4 h in an electrical oven. The C-to-SiC trans-
formation was accompanied by a consecutive release of CO
which was actively flushed out from the reaction zone by argon
flow, and thus shifting the reaction equilibrium towards the
formation of SiC.'* The relatively low synthesis temperature
allows the conservation of the composite specific surface area
unlike the high temperature synthesis where only very low
specific surface area, i.e. 0.1 to 1 m? g7!, a-SiC is obtained. After
synthesis the composite was calcined in air at 600 °C for 2 h in
order to remove the residual carbon from the matrix.

13,14,18

XRD and surface area characterisations

The efficiency of the carburization process and the crystallinity of
the obtained materials were characterised by XRD as presented
in Fig. 1. The residual carbon was further burned off by calci-
nation in air at 700 °C for 2 h (heating rate of 5 °C min™').
According to the XRD results the SiC is crystallised in a face
centered cubic structure (fcc), B phase. However, some diffrac-
tion lines corresponding to the hexagonal phase were also
observed. These diffraction lines were attributed to the presence
of stacking faults along the growth axis (111), which induce
a periodical hexagonal structure inside the material.*” The
stacking faults can be clearly visualised by the high resolution
TEM micrograph of the material as presented in Fig. 5B.

The formation of the CNFs on the SiC foam surface induces
a significant increase in the specific surface area of the pristine
SiC host material from 10 to 60 m? g~'. This significant
improvement after the carbon nanofibers’ deposition was
directly attributed to the increase in the external surface area of
the carbon material which provides an increase in the number of
adsorption sites and thus leading to the surface area enhance-
ment.?>* During the carburization process a slight decrease of
the specific surface area was observed, 50 instead of 60 m? g/,
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Fig. 1 XRD patterns of the CNFs/SiC foam and the same sample
after carburization at 1250 °C. The residual carbon in the composite
was removed by calcination at 700 °C in air for 2 h (heating rate of
5°C min™").

which could be assigned to surface diffusion problems at high
temperature and to the phenomenon of so called thickening of
the SiC-based composite due to the presence of secondary
synthesis reactions. The surface area loss by surface diffusion
phenomena could be attributed to surface reorganisation at
lower energy levels by filling or by collapsing of the pores. Similar
results were reported by Elder and Krstic*' and Hase et al3* in
which it was observed that SiC started to sinter, by surface
diffusion, at a temperature far lower than the theoretical sinter-
ing temperature. However, the sintering process was propor-
tional to the surface energy of the material. The surface energy
increases as the specific surface area of the material increases
which is in a good agreement with the material processed in the
present work. The thickening of the SiC nanofibers compared to
the pristine carbon nanofibers could also originate from the
specific surface area loss.

SEM morphology investigation

SEM micrographs of the CNFs/SiC foam composite are pre-
sented in Fig. 2A and show the presence of highly entangled
carbon nanofiber structures with extremely high aspect ratios
forming a dense web-like network on the surface of the SiC host
structure. The as-synthesized fibers are well dispersed on the

s X000\ X T5a

Fig. 2 (A, B) SEM micrographs with different magnifications showing
the relative regular diameter of the as-synthesized carbon nanofibers. The
CNFs have an average diameter centered between 30 to 50 nm and
lengths of several tenths of micrometers.

outer surface of the host matrix which confirms the high
dispersion of the growth catalyst and high gaseous accessibility.
It is noteworthy that the carbon nanofibers were strongly
anchored on the ceramic macroscopic host structure as no weight
loss was observed after sonication of the composite over 30 min.
The high mechanical anchorage of the carbon nanofibers on the
ceramic host structure could be explained by the nature of the
fibers and their growth mechanism, i.e. an octopus-like growth
process, which allows part of the formed carbon nanofibers to
penetrate the host structure, and thus yielding a strong
anchorage of the nanoscopic structure on the surface of the
macroscopic support.

The as-synthesized CNFs/SiC foam composite was further
carburized according to the gas-solid reaction,’®'** for more
details see the ESIf. Before carburization the sample was
studied by TEM in order to ensure the nickel catalyst particles
removal by means of acidic treatment. Statistical TEM analysis
reveals that most of the CNFs growth Ni catalyst (1 wt%) was
removed by the acidic treatment. However, some remaining
nickel-based particles can be observed but they are completely
encapsulated by the graphene layers during the cooling step of
the synthesis and are no longer accessible for the further treat-
ment steps. It is also noteworthy that during the carburization
process the remaining Ni particles underwent transformations
with SiO vapour and formed the NiSi, phase with no catalytic
activity.

SEM micrographs of the SiC-NFs/SiC foam composite are
presented in Fig. 3 with different magnifications. The low
magnification SEM micrograph shows the complete conserva-
tion of the nanofibers’ morphology when going from C to SiC. It
could be underlined here the enormous advantage of the
synthesis method for the hierarchical composite structure
preservation with morphology conservation.

The high magnification SEM micrograph indicates that the
SiC nanofibers were formed by a stacking of several SiC nano-
particles, with an average size of 50 to 70 nm along the fiber axis.
The average diameter of the SiC nanowires is slightly increased
when compared to the starting CNFs, i.e. 30-50 nm. Such an
observation could be attributed to an epitaxial post-growth on
the pristine surface of the SiC nanowires according to the
following chemical reaction:

SiO (g) + 3 CO (g) — SiC (s) + 2 CO; (g)

Fig. 3 SEM micrographs with different magnifications of the SiC-NFs/
SiC foam composite synthesized by a gas—solid reaction between SiO
vapours and CNFs at 1350 °C. The high magnification SEM micrograph
indicates the presence of SiC nanoparticles stacked one on another along
the fiber axis.
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Similar observations have been already reported by Hu et al.3*
during the gas—solid reaction between the multi-walled carbon
nanotubes and SiO vapour.

TEM characterisation

The TEM micrograph (Fig. 4A) of the as-synthesized CNFs
indicates the formation of carbon nanofibers with a fish-bone
microstructure and graphene planes very well graphitized and
oriented with an angle of 75° along the fiber axis. However
the existence of carbon nanofibers with bigger diameters, i.e.
>40 nm, and graphene planes with less ordered structures could
be observed (Fig. 4B). A thin layer of amorphous carbon is also
formed on the surface of the nanofiber. Such amorphous carbon
layers were expected to be created during the cooling step of
the synthesis. Indeed, during the cooling step, the residual
temperature was still high enough to decompose the gaseous
hydrocarbon to atomic carbon but not high enough to allow the
precipitation of ordered carbon structures. Similar results have
already been reported by Ermakova et al.* during the synthesis
of carbon nanotubes on the iron-based catalyst.

The microstructure of the SiC material was observed using
a high resolution TEM technique and the corresponding images
are presented in Fig. 5. The TEM study allows the determination

Fig.4 (A,B) TEM micrographs of the carbon nanofibers formed on the
macroscopic SiC host structure before further carburization. The high
resolution SEM micrograph provides evidence of the fish-bone micro-
structure of the carbon nanofiber with prismatic planes exposure.

Fig.5 (A) Low magnification TEM image of SiC nanofibers formed by
stacked SiC nanoparticles. Statistical TEM observations reveal the slight
increase of the average diameter of the nanofiber from C-to-SiC. (B) High
resolution TEM image of the SiC nanofiber showing the presence of
a high stacking faults density along the (111) growth axis which is
responsible for the diffraction lines corresponding to the side hexagonal
phase in the material.

of the microstructure relationship between the starting CNFs
and the final B-SiC material. The TEM observations clearly
indicate the modification of the CNFs microstructure after
carburization. However the morphology, i.e. nanofibers’ shape,
remained similar in accordance with the SEM observations. Low
magnification TEM micrographs show a similar microstructure
between the starting CNFs and the final SiC, in the form of
nanowires with curvature and highly entangled each others.
However, at high resolution a large difference can be observed
between the two materials. The relatively clean microstructure of
the starting CNFs was no longer observed and the SiC nanofibers
consisted of stacked SiC nanoparticles, i.e. nanochain structure,
with an average diameter of around 50 nm (Fig. 5A). The
formation of the SiC nanochains was expected to proceed in two
steps. In the first step of the carburization process the SiC
nanowires were formed by gas-solid reaction between the SiO
vapour and the carbon nanofibers. As the reaction advances, an
additional gas—gas growth of SiC onto these primary nanowires
takes place and leads to the formation of a new superstructure,
i.e. bead structure. Along the reaction the beads become bigger
and bigger and, finally, lead to the formation of a SiC nanochain
structure with high stacking faults along the (111) growth direc-
tion (Fig. 5B). Similar two-step growth mechanisms have been
suggested by Wei et al. 3 and Hao et al.*” to explain the formation
of SiC nanochains with a periodically beaded superstructure.
However a different morphology of the SiC, i.e. periodical beads
instead of nanochains, in this work has been observed compared
to the reported works***” and could be explained principally by
the difference in the synthesis conditions.

It is significant to mention that along with the SiC nanochains
some SiC nanowires were also observed in the composite
(Fig. 6A). High resolution TEM observations clearly show the
right orientation of the SiC planes along the (111) direction
(Fig. 6B).

The vapour-liquid-solid (VLS) mechanism?® cannot be taken
into account in the present work in which, if such a mechanism is
operating, one should expect to find a solid catalyst on the top of
the whisker. TEM observations carried out on different samples
have not shown evidence of such a solid on the top of the SiC-
based material. A work published previously has shown that
the SiC formation was limited by the SiO concentration in the
reaction medium.** The observed mechanism belongs to the
shrinking core model (SCM) which has been developed by Hurst
et al* and by Falconer and Schwartz** for oxide materials
reduction. When such a mechanism is followed, the reactive
surface at the beginning of the reaction offers higher surface area

s

Fig. 6 (A, B) High resolution TEM images of the SiC nanofibers.
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and then, continuously shrinks with the progressive coverage of
carbon nanofibers by SiC, thus limitting the diffusion of SiO and
CO in and out of the material.

It is noteworthy that the as-synthesized SiC nanobeads do not
exhibit an empty porosity at the center observed for the tradi-
tional SiC material. This could be explained by the fact that the
SiC nanobeads are formed by slowly shrinking the bear central
porosity to yield the bulk material. Such shrinkage could be
partly responsible as well for the loss of the specific surface area
after the carburization process.

The high resolution TEM image also gives evidence of the
presence of a large number of stacking faults along the growth
axis [111] of the SiC. The preferential growth of SiC along the
[111] direction is due to the lowest surface energy of the (111)
plane. The structure of SiC is based on the stacking of close
packed layers of silicon and carbon atoms along the [111] or
[0001] direction utilizing corner-sharing SiC tedrahedra resulting
in a regular 3-layer repeat sequence ABCABC... The stacking
sequences sometimes may break the periodicities, resulting in
stacking faults. SiC generally contains stacking faults along the
[111] direction. The high number of stacking faults observed in
our sample was attributed to the low synthesis temperature
which favours the misalignment sequence along the growth
axis.®’

The TEM micrograph also reveals that the SiC nanofibers
were constituted of several SiC nanoparticles with different
crystalline orientations. All the different orientations within the
SiC nanofibers were attributed to the simultaneous formation of
several nucleus sites during the carburization process leading to
the generation of polycrystalline SiC nanoparticles. TEM
observation indicates that the surface of the SiC nanofibers was
covered by a thin amorphous layer at ca. 2-3 nm (Fig. 5B). This
amorphous layer was expected to be formed when the sample
comes into contact with air according to the high sensitivity of
the SiC surface to oxygen even at room temperature. XPS
analysis reveals that this amorphous phase was constituted of
a mixture of SiO, and SiO,C,. The oxygen-containing layer will
play a role in natural wash-coating during the deposition of the
catalytically active phase onto the ceramic surface.'® Indeed, it
has been observed that the catalytic active phase, i.e. metal, oxide
or sulfide, deposited on SiC surface exhibits a relatively high
degree of dispersion even despite of the chemical inertness of the
ceramic support.”* Such a high dispersion was attributed to
the existence of peculiar metal-support interactions which led to
the formation of discrete nanoparticles on the support surface
despite the chemical inertness of the support.

Pressure drop experiments

Pressure drop is a very important parameter for the character-
isation of catalytic supports employed in industrial applications.
In fact the knowledge of the pressure drop induced by the
support is essential for successful design and high performance of
the industrial systems, especially in the case of high space velocity
applications where the pressure drop problem could be detri-
mental to the safety and performance of the operating unit. The
introduction of the nanoscopic material into the macroscopic
host matrix generally will develop a pressure drop due to the
open space narrowing through the composite. From this point of

Table 1 Influence of the support morphology on the composite char-
acteristics, BET surface area and the effective surface area

SiC SiC
foam foam
Characteristics SiC SiC with 5% with 39%
of support extrudates foam SiCNFs SiCNFs
Cell diameter 1900 pm 1900 pm 1900 pm
Apparent mass, p,p,, 770 g 17! 103 gl 107.5gl" 169 ¢gl!
Open porosity, & 0.38 0.94 0.937 0.902
Strut diameter or 3 mm 157 pm 161 pm 211 pm
equivalent strut
diameter
Specific surface 1461 m™! 1530 m™' 1560 m™! 1852 m™!
area, ac,
Specific surface dm’g?!  10m?g!' 19m’g! 50m’g!

interaction, BET

view the measurements of the pressure drop with and without the
nanofibers are necessary and will be studied and discussed below.

The experimental setup used has already been presented in
a previous work.*? The reactor (I.D. = 25.4 mm) was packed with
3 mm SiC extrudates particles or SiC foam with or without
nanofibers to have a total bed height of 4 cm (see Table 1 for the
main characteristics of each bed). The facility is maintained in
a hermetic regime to prevent any gas leaks. The single-phase (air
flow) pressure drop is measured across the whole packed bed
section with differential pressure sensors and the results are
presented in Fig. 7.

The results show that in the case of extrudate beds, the pres-
sure drop is important at low space velocities and becomes even
larger when the gas velocity increases. At high gas velocities, for
example 3 m s~', the pressure drop was near 1 x 10* Pa m~! for
the foam, whereas it was 9 times higher for the extrudate beds.
Richardson ef al* have observed similar results and quote
a factor of 10 between the pressure drop of the foam type
supports and spherical particle fixed-beds. When the SiC
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Fig.7 Pressure drop as a function of linear gas space velocity of the bare
SiC foam, extrudates and the SiC-NFs/SiC foam composites with
different amounts of nanofibers.
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nanofibers are applied the specific surface area increases but the
pressure drop remains unchanged. This result clearly shows that
even with a high effective specific surface area (value derived
from the BET measurements shown in Table 1), the pressure
drop through the SiC-NFs/SiC foams is lower than that observed
for the packed bed of extrudates. This result confirms the
preliminary statement that the nanofibers supported on foam
host structure are good candidates for use as a supports in
catalytic applications with short contact times (i.e. high reactant
flows).

The introduction of the nanoscopic properties onto the
macroscopic host matrix hardly influences the pressure drop, as
shown in Fig. 7. To explain this phenomenon, the pressure drop
on the SiC-NFs/SiC foam composite has been estimated by the
cubic cell model developed previously in the laboratory** which
gives a good agreement between estimated pressure drops
and experimental data. In the pressure drop simulations, cell
diameter is constant and only foam apparent density and, as
a consequence, porosity change. As seen from Table 1, the
porosity hardly decreases with the nanofibers’ deposition. The
calculated equivalent strut diameter increases and, as estimated
by Ergun’s equation, only a low enhancement of the pressure
drop is induced.

To clarify the influence of the nanofibers’ deposition on the
bare strut diameter microscopic observations have been carried
out. The SEM image (Fig. 3) shows a complete coverage of the
SiC foam surface by a dense web network constituted of entan-
gled SiC nanofibers. Thus for modeling the pressure drop (Fig. 8)
on foam covered by nanofibers, it is sufficient as a first approx-
imation to consider that the nanofibers are homogeneously
distributed and increase the apparent strut diameter.

As seen from the figure the approach is well adapted to the
experimental data and permits a better future process design only
with simple knowledge of the apparent density (and thus
porosity) to estimate the pressure drop.

The most important conclusion that comes out from this
pressure drop study is that the introduction of SiC nanofibers
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Fig. 8 Experimental data and simulated pressure drop results
comparing the starting SiC foam and the SiC-NFs/SiC foam composite
as a function of linear space velocity.

allows a significant improvement in the overall BET specific
surface area and effective surface area of the solid without
introducing an additional pressure drop which could be detri-
mental for the low contact time reactions.

Mechanical anchorage

Another important characteristic of the present ceramic
composite is the mechanical stability and the degree of anchorage
of the nanofibers on the host matrix. The dust formation during
preparation and especially application is an important factor
that should be taken into account as such phenomenon could
give rise to material loss with time on stream and as a conse-
quence, the loss of the overall efficiency of the system.

The mechanical anchorage of the nanofibers on the SiC foam
surface was checked by submitting the sample to a sonication
treatment for 30 min in an ethanolic solution. According to the
results no SiC nanofiber loss was observed after the sonication
treatment demonstrating the high mechanical anchorage of the
carbon nanofibers on the SiC foam host structure. Previous
results have shown that the carbon nanofibers were formed via an
octopus-like growth mechanism from a single nickel catalyst
particle.** It is expected that part of carbon nanofibers are deeply
infiltrated in the SiC matrix, and thus lead to stronger anchorage
of the nanomaterial network to the SiC host structure. As
a confirmation of this hypothesis the synthesis duration has been
increased resulting in a higher number of carbon nanofibers. At
higher carbon nanofibers numbers the macroscopic ceramic host
structure is made fragile and results in complete destruction of
the shape at the end of the synthesis. The shape destruction is
attributed to the deep penetration of the formed carbon nano-
fibers, which leads to the dislocation of the macroscopic structure
and, as a consequence, the loss of this later by grain boundary
breaking. Similar results have already been reported by other
authors in the literature where carbon nanofiber formation could
lead to the destruction of a reactor walls.*

Oxidative resistance improvement by C-to-SiC transformation

The oxidative resistance is an important drawback for carbon-
based materials which needs to be improved or solved in order to
allow the effective use of these composite materials in an
aggressive environments, ie. high temperature and oxidative
atmospheres. The improvement of the oxidative resistance of the
material when going from CNFs/SiC to SiC-NFs/SiC (C-to-SiC)
was studied by Temperature-Programmed Oxidation (TPO)t
and the results are presented in Fig. 9A. The C-to-SiC trans-
formation allows a significant increase in the oxidation temper-
ature from 550 to 700 °C. SiC is well known to possess a higher
oxidative resistance compared to carbon-based materials and
starts to oxidize at 700 °C. In addition, during the oxidation SiC
also developps a oxidized surface layer which protects it against
further oxidation. Indeed, the first layers of SiO, formed on the
SiC surface play a role of diffusion barrier and thus, prevents or
slows the oxygen diffusion into the ceramic bulk matrix
according to the core shrinking model.*® From these results, one
should note that despite the very similar specific surface, the
final nano-macro shaped ceramic composite is far more resis-
tant to oxidative treatement which renders it an interesting
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Fig. 9 (A) TPO spectra of the CNFs/SiC and SiC-NFs/SiC composites
showing a significant improvement in terms of the oxidative resistance of
the ceramic-based composite. (B) *Si NMR spectra of the pristine SiC
foam and the SiC-NFs/SiC composite showing a significant reduction in
SiO, formation on the composite after oxidative thermal treatment.

candidate for use as a catalyst support in high temperature
reactions under oxidative atmospheres.

Oxidative resistance improvement by nanostructured ceramic
addition

The deposition of a network of SiC nanofibers on the SiC foam
structure also significantly improves the oxidative resistance of
the ceramic material compared to the pristine SiC support under
similar oxidative conditions. The oxidative resistance of the SiC-
based composites was studied by ’Si MAS-NMR in order to give
access to the chemical environment and the geometry of the
silicon engaged inside the ceramic structure (Fig. 9B). The *Si
NMR spectrum of the ceramic composite was compared to that
of the bare SiC foam support. Both samples have been prelimi-
narily treated at 900 °C for 2 h in air. According to the results one
should state that the introduction of the SiC nanofibers onto the
pristine SiC foam surface led to a significant reduction of the
surface oxidation testified by the ’Si peak at —80 ppm attributed
to SiO, and/or SiO,C, layer*’ on the pristine SiC surface. Up to

now, the improvement of the SiC-based composite in terms of
oxidative resistance compared to the pristine host matrix was not
well understood. An additional study using high resolution TEM
technique coupled with EELS is in progress in order to clarify
this point.

The carbon and oxygen concentration on the two forms of
SiC, i.e. SiC and NF-SiC/SiC, are investigated by means of XPS
technique and the results are presented in Fig. 10. The XPS
results clearly give evidence of the significant reduction of the
Si-O surface contribution on the NF-SiC/SiC compared to that
observed on the pristine support and confirms NMR results
about the higher oxidative resistance of the NF-SiC-based
material.

The following hypothesis could be proposed to explain the
observed results: the homogeneous growth of the SiC nanofibers
modifies the microstructure of the pristine SiC host, thus mod-
ifing the oxygen adsorption and/or diffusion and finaly resulting
in the oxidation of the composite. The microstructures of the SiC
beads inside the nanofibers could also modify the oxidative
behavior of the material. Work is on going in order to get more
insight about the high oxidative resistance of the SiC-based
composite.

The nano-macro composite C-NFs/SiC and SiC-NFs/SiC can
be synthesized in different shapes, i.e. grains, extrudates, beads,
foam with different pore openings and structures depending on

the downstream applications. Some examples of these
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Fig. 10 XPS spectra of Si,, and O, recorded on the SiC foam and the

NE-SiC/SiC foam which evidences the lower degree of surface oxidation
in the presence of nanofiber ceramic.
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Fig. 11 (A, B) Macroscopic sizes and shapes of different SiC nanofiber
composites, i.e. foams, extrudates, grains.

composites are presented in Fig. 11A. The carbon nanofibers’
growth rate hardly changes as a function of the SiC macroscopic
shapes. This result is attributed to the absence of micropores
which could induce diffusion into the SiC host structure. By
tuning the synthesis duration one can efficiently control the final
surface area of the C-NFs/SiC composite from 50 to more than
150 m? g~' depending on the downstream applications. Such
carbon-ceramic composite can be directly employed as a support
for low temperature liquid and gas-phase reactions or to be
carburized for high temperature oxidative reaction applications.

The macroscopic shape of the materials can be controlled on
a large range, from centimetre size to several dozen centimetres in
size or even more, depending on the downstream application. It
is noteworthy that the SiC nano-macro composites can be
tailored even after synthesis to obtain the desired shape for the
downstream reactions. For example, a macroscopic piece of the
foam-based ceramic composite with a diameter up to 100 mm
and length of 500 mm can be synthesized for subsequent use in
diesel particles filter devices (Fig. 11B).

All the samples were synthesized by a gas—solid reaction
between the composite carbon nanofibers/SiC host structure and
the SiO vapour at 1300 °C in flowing argon.

Diesel particulate filtration

The SiC-NFs/SiC foam composite was further integrated in
a bench test as a filter for diesel particulates. Fibrous aerosol
filters allow the particulates’ interception by a combination of
several means, i.e. available filter surface, inertial particle impact
on the filter surface, Brownian diffusion of particles inside the
filter, porosity and the particulate size inside the aerosol. The
diameter of the fiber which constituted the filter plays an
important role in the filtration efficiency according to the work
reported by Viswanathan et al.*®* The experimental setup is
described in detail in the ESI.{ The filtration efficiency of the
SiC-NFs/SiC foam composite is presented in Fig. 12. According
to the results the filtration efficiency, especially for the small soot
particles, i.e. < 0.2 um, was significantly improved in the case of
the nano-macroscopic composite compared to that of the SiC
foam. The high filtration efficiency for small particulates is
attributed to the high surface contact between the filter, i.e. high
effective surface area and tortuosity, and the aerosol passing
through, which significantly improve the particles interception.
The high efficiency of the ceramic composite filter for nano-
particle filtration is an extremely important fact as generally

80 %
2.5E+08 1 =4-before the filter
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Fig. 12 Filtration efficiency of the diesel particulates (DPs) issued from
a diesel car engine (for details see the ESIT). The space velocity was fixed
at 250 000 h~' (linear velocity 5 m s7'). The filter was constituted of
a cylinder of SiC foam (45 ppi) with a length of 50 mm and a diameter of
100 mm.

traditional filters fail to retain nanoparticles. Such nanoparticle
filtration efficiency can be effectively transmitted to gasoline
engines where the main part of the emitted particles are in the
nanoscopic range. According to the literature results, the filtra-
tion efficiency increases as a function of the filter thickness and
the diameter of the fibers which constitute the filter.*’ The open
porosity of the filter, due to the combination of a macroscopic
structure and nanoscopic material coated on the external surface,
can also lead to a very small pressure drop during the filtration
step according to the differential pressure measured at the
entrance and exit of the filter despite the relatively high gaseous
linear velocity.

Conclusions

In summary, it is the first time that the direct synthesis of SiC
nanostructures with direct macroscopic shaping has been
reported. The present method allows a rapid and complete
coverage of the macroscopic SiC foam by a dense and
homogeneous network of carbon nanofibers which were further
transformed into the corresponding SiC nanofibers. The
introduction of the network of carbon nanofibers onto the SiC
foam host structure led to a significant increase in the overall
specific surface area of the final CNFs/SiC composite, from 10 to
60 m? g~'. After carburization, a slight decrease in the specific
surface area is observed, 50 instead of 60 m? g~', essentially due
to surface diffusion at high temperature and also to the thick-
ening of the final SiC nanofibers due to the dual growth mech-
anism. It is noteworthy that the specific surface area obtained in
the present work is the highest ever obtained for macroscopic
shaped ceramics. It is very important to insist that the current
method of preparation could open the door to a wide variety of
composite supports with dual properties, i.e. nanoscopic surface
properties combined with controlled macroscopic shaping, which
could find useful application as a catalyst support in the field of
heterogeneous catalysis as well as in the field of nanomaterial
filtration.

A simple pressure drop model using the standard Ergun’s
equation and based on a cubic lattice approach for the foam
structure is used. This model allows the prediction of

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2008
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experimental data on the foam structure with or without nano-
fibers. The experimental data and calculated pressure drops show
that the introduction of the nanoscopic material into the
macroscopic host matrix hardly has an influence on the pressure
drop in spite of the dramatic improvement of the effective surface
area of the composite.

The as-synthesized ceramic composite supports can be also
doped before carburization with various elements which strongly
modify either the chemical properties of the support or its
intrinsic specific surface area depending to the reactions. The
catalytic evaluation of this new nano-macroscopic support
will be conducted with methane reforming as an example of
a reaction in high oxidative media and with high mass and heat
transfer limitations.

Finally, the high efficiency of the nano-macro ceramic
composite as a filter for fine and ultrafine soot particles holds
great promise for developing of the new filtration systems,
especially for ultrafine particle retention as in the case of
a gasoline exhaust engine. These nano—macro ceramic compos-
ites can also be effectively employed as filters for the capture of
microorganisms such as viruses. The possibility of selective
grafting of photocatalysts oto such composite surfaces could also
open the door for direct destruction of viruses by capture
followed by UV-light irradiation or by thermal treatment. It is
also noteworthy that the high thermal resistance of the ceramic
composite allows it to be employed as a filter in an aggressive
media such as high temperature and/or acidic or basic environ-
ments.
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