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compris entre 5 et 70 % en masse.
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Matériau composite comprenant du charbon actif et du graphite
expansé

La présente invention concerne un matériau composite
contenant du charbon actif et un procédé pour sa préparation.

LLe charbon actif a de trés nombreuses et trés anciennes
applications comme adsorbant carboné. Il est classiquement
préparé par un procédé consistant solt a carboniser un
précurseur carboné, puls a activer le carbone obtenu a 1l’aide
d’un agent activant physigque, soit a activer directement le
précurseur carboné a 1l’aide d’'un agent activant chimique,
1’étape d’activation étant dans les deux cas accompagnée d’un
traitement thermique. Un tel procédé condult généralement a
un prodult solide pulvérulent. L’utilisation de charbons
actifs pulvérulents comme adsorbant présente cependant de
nombreux inconvénients. Le caractére pulvérulent provoque des
pertes de charges dans les systémes ou les procédés dans
lesquels le charbon actif est utilisé. En outre, le charbon
actif pulvérulent, s’il est utilisé tel quel, a tendance a
s’ échapper du réacteur dans lequel 11 est utilisé.

En outre, les charbons actifs de l’art antérieur, ainsi
que les 1lits fixes de charbons actifs, présentent une
mauvalse conductivité thermique, c¢e gqui limite leur usage
dans de nombreuses applications industrielles.

De tres rares précurseurs de charbon actif peuvent étre
activés de maniére uniforme sous forme de grains concassés.
Ainsi, M. Lopez, et al., (Preparation of activated carbon
from wood monolith, Carbon, (Ed. Elsevier) 1996, 34/6, 825-
827) décrit un procédé consistant a imprégner uniformément un
précurseur de carbone (bois, cogque d’amande ou de noix de
coco, ..) par trempage dans une solution agqueuse a 80°C
contenant un agent activant (par exemple H;PO,, 2ZnCl,) ou
directement dans 1l1l’acide concentré (H;PO, A& 80%). Le
précurseur imprégné est ensuite séché et (ou directement)
activé a une température de l’ordre de 500°C pendant environ
une heure. L’agent activant résiduel est ensuite éliminé par
ringage a l’eau. Le temps nécessaire pour la phase
d’imprégnation est cependant trés élevé, ce qui limite

1’intérét industriel et économique du
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procédé. Par ailleurs, l'etape thermique du procédé d'acti-
vation induit des gradients cinétiques dans les grains et par
conségquent des gradients de tTexture de 1'adsorpbant. Les

grains ainsi obtenus ne sont donc pas uniformes en

propriétés. L'importance Qu oprobléme augmente avec la

dimension des grains.
Différents ©procédés pour 1'élaboration d'un charbon

2ctif sous forme d'un matériau composite macroscopique ont

4té étudiés. Dans certains procédés de l'art anterileur, on

qytilise du charbon actif préexistant comme prodult de depart.

On peut citer par exemple le procédé décrit par T.K. Bose, et
al.., (US-4,999,330, 1991). Dans ce procédé, des particules de
charbon actif superadsorbant sont enrobées par un liant par
mise en suspension dans une solution dudit liant dans un
solvant, ledit solvant étant ensuite éliminé par evaporation.

Le produit restant est comprime et chauffé. Une partie du

liant est décomposée et environ 10% de la porosite du charbon

2ctif est inhibée. Un tel procédé présente divers 1nconve-

nients. L'étape d'enrobage du charbon actif par le liant est

longue et colteuse en énergie & cause de l'étape d'évapora-

tion du solvant. En outre, une partie de la porositée du

charbon actif est perdue, le pouvoir adsorbant du materiau

composite étant ainsi inférieur a celui d'un charbon actif

pulvérulent initial. Un autre procedé de cette nature est

décrit par S. Follin, ["Approche de Dubinin pour la caracte-

risation de charbons actifs et évaluation des performances de
cycles frigorifiques a adsorption. Application a la produc-
tion de froid par le couple charbon actif - CO;", These IMP

Université de Perpignan, 1996]. Ce procédé est dérive du

rocédé Bose précité, dans la mesure ou 1l consiste a enrober

p—

des particules de charbon acti:t

d'un liant & l'aide d'une

solution du liant dans un solvant, puls & comprimser apres

dlimination du solvant. L'amélicration apporteée réside dans

1'addition de graphite naturel expansé au charbon actii enro-

bé apreés élimination du solvant et avant compression. La

présence de particules des graphite naturel expansé amellore
de maniére substantielle la conductivité thermicue du mateée-

riau composite adsocrbant obtenu. Toutefols, Ll'on constate
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dans ce cas également un perte sensible du pouvoir adsorbant,

résultant principalement de la présence du liant. Cette perte

peut étre de l’ordre de 15 a 30 % suivant le liant utilisé.
Dans d’'autres procédés, on prépare le charbon actif lors

5 de l1l’élaboration du matériau composite. Par exemple,
K.P. Gadkaree (Carbon Honeycomb Structures for adsorption
applications, Carbon, (Ed. Elsevier) 1998, 36/7-8, 981-989)
décrit un procédé qui consiste a réaliser un support de type
nid d’'abeille en céramique poreuse extrudée. Ce support est

10 ensulte 1mprégné par une résine polymérique, par exemple une
résine phénolique, de faible viscosité. L’ensemble est
ensuite  séchég, carbonisé et activé, par exemple par
carbonisation sous N, a 900°C, puls activation sous CO, & des
taux d’usure de 25 a 30%. Le matériau composite ainsi obtenu

15 forme un continuum et présente une trés bonne tenue
mécanique. Toutefois, un tel procédé ne peut étre appliqué
qu’aux précurseurs polymériques. En outre, 1la teneur en
charbon actif et la conductivité thermigue du matériau obtenu
sont faibles.

20 La figure 1 représente 1l’évolution du volume microporeux
Wo du charbon actif présent dans un matériau composite, en
fonction du taux massique initial de potasse (en masse de
potasse mgoy SUY masse de précurseur mp) .

La figure 2 représente 1l’é&volution de la dimension

25 moyenne des micropores Lo d’un charbon actif en fonction du
taux de potasse.

La figure 3 représente la distribution de la taille des
macropores dans les blocs obtenus selon l’exemple 1 en

fonction de la taille des pores dp.
30 La figure 4 représente la taille moyenne des macropores

des blocs selon l’exemple 2.

La figure 5 représente la variation du volume microporeux en

fonction de la taille des micropores L, pour un charbon actif

pulvérulent sans matrice de graphite expansé (@), pour un

35 charbon actif au sein d’une matrice de graphite expansé selon

l’exemple 1 (O) et pour un charbon actif au sein d’une

matrice de graphite expansé selon 1l'exemple 2 ().
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3a

Le but de la présente invention est de fournir un
matériau composite macroscopique contenant essentiellement du
charbon actif et présentant une bonne conductivité thermique,
quli peut aisément étre mis en forme afin d’étre adapté aux
différentes wutilisations industrielles. Un autre but de
l’invention est un procédé pour 1l’élaboration d‘un tel
matériau.

Le matériau composite selon 1’invention comprend du
charbon actif et du graphite expansé. I1 est caractérisé en
ce gue :

- 11l constitue un bloc au sein duquel 1le charbon
actif est réparti de maniére homogéne et uniforme sous forme
de particules microporeuses ;

- la texture des particules microporeuses est carac-
térisée par un volume microporeux W, compris entre 0,1 cm’g™
et 1,5 cm’g" et une dimension moyenne des micropores Ly
comprise entre 2 A et 30 A ;

~ les particules de charbon actif ont sensiblement la méme
texture, quelle que soit leur localisation dans le matériau

composite ;
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—~ ljes conductivités thermigues du matériau sont

comprises entre 1 et 100 Wm "K',

e matériau composite selon 1l'invention peut  se

présenter sous la forme d'une matrice de graphite expansé au

sein de laquelle les particules de charbon actit sont

uniformément réparties, ledit matériau etant thermlquement

anisotrope. Il peut egalement se preésenter soOuUsS la forme

d'une dispersion de graphite et de charbon actif 1'un dans
l1'autre, ledit matériau étant alors thermiquement 1sotrope.
Dans tous les cas, la macroporosité du graphite expanseé est
comprise entre 10 pm et 800 um. Le rapport en polds charbon

actif/graphite expansé dans le matériau de l"invention peut

varier dans un tres large intervalle. Il est de preference
compris entre 50% et 99%.

e matériau composite selon l'invention est obtenu par
un procédé qui comprend une etape au CoOUurs de lagquelle on
soumet un agent activant et un mélange de graphite expanse et

hy

d'un précurseur de charbon actif & un traitement thermique a

une température et pendant une durée sufflisantes pour obtenir

un taux d'usure ("burn-off") du précurseur de charbon actif

9.

compris entre 5 et 70 % en masse. Par taux d'usure, on entend

P
p—

une vperte de masse du précurseur de charbon actif lors du

traitement thermiqgue.

Le graphite expansé utilisé dans le procedé de la pre-
sente invention peut étre obtenu par les procédées d'expansion
de 1l'art antérieur. On peut citer par exemple le procede
décrit dans FR-2682370, gul consiste & intercaler un réactif
dans un matériau précurseur, puls a soumettre le compose
d'insertion obtenu, éventuellement lavé a l'eau et séche, a
une €lévation brutale de la température (flash thermique). Le

départ rapide de l'intercalat s'accompagne d'une expansion

(ou exfoliation) wunidimensionnelle 1irréversible de chague
particule de graphite. Comme réactiiI, on peut utiliser par
exemple les mélanges chlorure ferrique-ammoniac ou l'acide
sulfurique. Toutefois, les réactifs ayant une décomposition

exothermigue sont particulierement avantageux. Parmi ces

réactifs avant une décomposition exothermigue, on peut citer

1'acide perchlorique, utilisé seul ou en mélange avec l'acide
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nitrique, ou encore le nitrométhane. La densite apparente du

grapnite expansé ainsi obtenu est tres faible (quelques

grammes par dm?® contre 2 kg par dm? pour le materiau

précurseur). Son alre spécifique est de l'ordre de gquelques

dizaines de m2/g, alors qu'elle est de l'ordre de 1 me/g pour

le matériau précurseur. On préfere tout particulilerement le
graphite expansé obtenu a partir de graphite naturel.

Le précurseur de charbon actif est une matlere premiere
3 fort taux de carbone. A titre d'exemple, on peut citer les
brais d'origine guelcongue, les matieres cellulosigues et les
matiéres polymériques. Comme matériaux cellulosigques, on peut
citer par exemple le bols, les coques d'amandes, les coqgues
de nolx de coco et la tourbe. Comme matliere polymérique, on
peut citer les résines phénoliques.

Les brais peuvent étre des brais de petrole, de nhouille,

de pneus, de Dpbois, de pyrolyse sous vide ou de dechets

divers. On les utilise de preférence sous forme de brails
principalement mésogéniques et partiellement meésophasiques.
Un brail principalement mesogenique et partiellement
mésophasigue contient d'environ 25 a 40% de résine de type Q,
d'environ 40 & 60% de résine de type P et d'environ 15 a 30%
de résine de type y. Une résine de type o est une résine
insoluble dans le toluéene et dans la guinolélne, une resine
de tvpe P est une résine insoluble dans le toluene et soluble

dans la quinoléine, et une résine de type 7y est une résine

soluble dans le toluéne et dans la gquilnoléine.

Divers procédés peuvent étre mis en ccuvre pour obtenir

un brai principalement mésogenlque et partiellement meésopha-
sique. Selon un premler procéde, on soumet un bral contenant
des résines de type ¥y a un traltement thermigque, puis on
effectue une extraction sélective par le toluene des reésines
d

un bral contenant des résines de type Y a un traitement

(D

type ¥ non polvmerisées. Salon un autre procede, ¢n soumet

thermigue, puils on €limine par distillation les résines 7 non
polvmérisées. Selon un trolsieme prcceéde, on soumet un prail
contenant des résines de type v & un traitement thermique en

présence d'un gaz oxydant, par exemple par bullage d'air. De

tels procédés sont decrits plus en detall par exemple cans la



10

15

clU

25

30

35

CA 02395896 2002-06-27
WO 01/55054 PCT/FR01/00243

demande de brevet n° $88.14607.
Le procédé d'élaboration de charbon actif au sein d'un
matériau composite contenant du graphite expanse permet

4'ytiliser comme agent activant des composés gui donnent lieu

% des réactions d'activation exothermiques, lesdits composes

n'étant pas utilisables dans les procédés de l'art antérieur.

I 2 bonne conductivité thermique du graphite expansée permet en

~cffet de maitriser le caractére exothermique de la reéaction

d'activation en évacuant la chaleur produilte hors du

matériau. Ainsi, le précurseur de charbon actif est active au
ceur du matériau composite dans les mémes conditions gqu'a la

périphérie du matériau, la texture des grains de charpon

sctif étant alors sensiblement uniforme dans le matérliau.

l,e procédé de 1l'invention peut étre mls en ceuvre avec un

agent activant chimigue liqulde, un agent activant chimique

pulvérulent, ou un agent activant physique.

Dans une variante du procédé de l'invention, on utillise
un agent activant chimique liquide. Le procédé consiste alors

a

- réaliser un mélange uniforme de précurseur de

charbon actif, d'agent activant chimique liquide et de

~

graphite expansé divisé et a comprimer pour obtenir un Dbloc

consolide ;

— soumettre le bloc & un traitement thermigue a une
température entre 350°C et 900°C pendant une durée suffisante
pour obtenir un taux d'usure du précurseur de charbon actif
entre 5 et 70 % en masse ;

- éliminer l'agent activant résiduel.

'agent activant chimique liquide est un agent liquide a

'état pur, ou sous Iorme d'une solution concentree. L'agent

activant peut étre par exemple une solution concentree
d'acide fort ou un sel fondu. De méme qgus lors de l'uti-
lisation d'un agent zactivant sous fcrme de solide divise, la

proportion d'activant chimigque liguide AT par rapport au

r

P

précurseur de charbcn actif PC dans le mélange réactionnel

est de préférence telle que 0,5 < AC/PC £ 5/1 en poids.

Lorsqua le rrécurseur de charbon actii est un braili, gul

est imperméable aux solutions, 1l'agent activant liquide
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enrobe les particules de précurseur. On obtlent ainsi une

padte constituées de partilicules de précurseur de charbon actif
enrobées par l'agent activant et de particules de graphite
expanse.

Lorsque le précurseur de charbon actil est un materiau

cellulosique, qui est perméable aux solutions, l'agent

activant liguide imprégne les particules de précurseur de
charbon actif pour former une pate constituge de particules
de précurseur de charbon actif imprégnées par l'agent

activant et de particules de graphite expanse. Dans ce cas,

il n'est pas nécessaire de comprimer le mélange particules

imprégnées - graphite expansé pour former un bloc.

La taille et le volume de la macroporosité augmentent

avec le taux d'agent activant liquide. Ce mode de mise en
euvre permet de faire varier dans une large mesure les pro-
priétés du charbon actif obtenu au sein du mateériau composite

en fonction du taux d'agent activant chimique utilisé. Aux

faibles taux d'imprégnation ou d'enrobage, on obtient des
matériaux ayant les propriétés de charbons actifs a forte
sélectivité inhérentes a un faible volume microporeux et une

faible dimension moyenne de pores. Aux taux d'imprégnation ou

d'enrobage élevés, on obtient des matériaux ayant les pro-

oriétés de charbons actifs super adsorbants inherentes a un

volume microporeux élevé et une dimension moyenne de pores
élevée. L'originalité liée & l'utilisation d'un agent chimil-
que liquide et d'un matériau cellulosique comme precurseur de
charbon actif est l'obtention d'un matériau composite thermi-
quement isotrope. Un autre avantage réside dans le fait que
le mélange obtenu sous forme de pate avant activation par
traitement thermique est modelable et peut donc étre mis en
forme par simple moulage, sans compression, ou par €xXtruslon.

On peut ainsi obtenir aisément des blocs de matériau COmpoSl-

te contenant du charbon actii ayant des Ifcrmes tres varlees.
L'élaboration des blocs peut &tre effectuée en continu.
Dans une autre variante du procéde de l'invention,

l'agent activant _chimique est sous forme de poudre. Le

procédé consiste alors a
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—~ préparer un meélange uniiorme d'un précurseur

pulvérulent de charbon actif, de graphite expansé et d'un
agent activant chimigque divise gue l'on comprime pour Iformer
un bloc consolide ;

- soumettre le Dbloc consoclidé & un traitement

thermique sous atmosphere neutre a une température entre

350°C et 600°C, pendant une durée suffisante pour Obtenir un
raux d'usure du précurseur de charbon actif compris entre S
et 70 % en masse ;

= dliminer l'activant chimique résiduel.

Lorsque l'agent activant chimique est sous forme de
poudre, 1l est préférable d'utiliser une taille moyenne de

grains inférieure ou égale & la taille de la porosite de la

matrice consolidée de graphilite naturel.
L'agent activant chimicue sous forme de solide divisé

est choisi dans 1le groupe constitué par les bases fortes

relles que la potasse anhydre ou faiblement hydratée Dbroyee,
les acides tels que l'acide phosphorique, et les acldes de
Lewis. On peut citer en particulier le chlorure de zinc, K5,
KCNS, NaCl et FeCls.

Lorsque l'on utilise un agent activant chimique sous

forme de solide divisé, la proportion d'agent activant chimi-
que AC par rapport au précurseur de charbon actif PC dans le

mélange réactionnel est de préférence telle que 0,5 < AC/PC <

5/1 en poids. Le volume de la macroporosité du matériau com-

posite obtenu augmente avec le taux d'agent activant chimi-

que, le diametre moyen de la macrecporositée restant constant.

Ainsi, la densité apparente du bloc de matériau composite
]

décroit lorsque le taux d'agent activant chimigue augmente.

Pour les taux d'agent activant chimigue les plus éleves, la

cohésion du matériau composite diminue, le bloc de mateéeriau
composite devenant molns dense et molns résistant. On peut
remédier & cet inconvénient en scumettant le bloc de matériau
composite obtenu  apres sctivation & une compression
supplémentaire dans un moule qui peut étre celuil dans lequel
a été effectuée _la compression antérieure au traitement

1 B - —~ '--\ " 'vra-\it-‘
thermigue d'acTivatlion.
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LL'atmosphére neutre sous laquelle est effectue le

rraitement thermique est créée dans le milieu reactionnel par
l'azote, l'argon ou l'heéelium.

Aprés le traitement thermique, le matériau sous forme de
hloc consolidé est soumis & un lavage pour eliminer 1l'agent

activant résiduel, jusqgu'a l'obtention d'un liquide de lavage

neutre. Le lavage est effectué par un solvant dudit agent

activant résiduel. Le solvant est géneralement l'eau.

La mise en ccuvre du procédé de 1l'invention a l'aide d'un
agent activant chimique sous forme d'un solide pulverulent
est simple, car elle n'utilise que des poudres. Mals elle ne

permet pas d'ajuster les propriétés du mateériau composite

dans une large gamme par mangue d'efficacite du contact
entre l'agent activant et la particule de precurseur. Les
matériaux composites obtenus ont les proprietés des charbons
actifs a forte sélectivite.

Lorsque le procedé de l'invention met en cecuvre un

précurseur de charbon actif sous forme de

poudre et un agent

activant physique, i1l comprend les étapes sulvantes
= préparation d'un mélange pulvérulent de graphite

expansé et de précurseur de charbon actif,

= compression dudit mélange dans un moule pour

—

obtenir un bloc consolidé,

- mise en présence du Dbloc obtenu consolidée avec
1'agent activant physique et traitement thermique.

Le traitement thermigue est effectué de préférence a une
température comprise entre 800°C et 1100°C, pendant une durée

suffisante pour obtenir un taux d'usure du précurseur de

charbon actif compris entre de préférence entre 20 et /0 % en
masse.

L'agent activant physigue est un gaz, choisi dans le
groupe constitué par CO;, un mélangse de CO; et de RO, un

mélange de CO, et de gaz 1inerte, un mélange de COC, ou de H0

dans un gaz inerte, H,O0 pur sous forme de vapeur ou dilue

dans un gaz vecteur 1nerte. Le traitement thermigque est

affectué classiquement & une température comprise entre 800°C

et 1100°C, pendant une durée suffisante pour obtenir un taux

d'usure du précurseur de charbon actif compris entre 39 et /0
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> en masse. Ces matériaux sont moins denses que les matériaux

-

obtenus par activation chimlique, mails 1ls présentent une

nomogénéité moindre entre la texture a la périphérie et 1la
rexture au centre du bloc de materiau.
Les matériaux composites sous forme de bloc obtenus par

les modes de mise en cuvre du procédé de l'invention, en utl-

-

lisant soit un agent activant chimique solide finement divi-
sé, soit un agent activant physique, sont des matériaux ther-
miguement anisotropes. Ils présentent une conductilvite
thermique radiale L, et une conductivité thermique axiale Aa .
reci résulte d’une orientation partielle des plans de graphi-
te expansé lors de la compression du mélange de poudres. En

général, A, est presque indépendant de la densité de la

matrice de graphite expanse, alors que ’, ©€st tres sensible a

ce paramétre. La conductivité thermique radiale Ar €St tou-

jours trés nettement supérieure a la conductivité thermique
axiale Mh,. Cette propriété est particulierement interessante

dans les procédés dans lesquels le matériau est utilisé sous

forme d'un bloc cylindrique, notamment comme garnissage d'une
colonne cylindrique, lorsque 1l'on souhaite un bon transfert
thermigue entre le garnissage et la parol de la colonne et
une limitation de toute forme de dispersion axiale.

Il apparait ainsi que le procédé de l'inventlon, CONsis-

tant & préparer le charbon actif par activatlion d'un précur-

seur au sein d'un matériau composite contenant du graphite

expansé, permet d'obtenir un adsorbant sous Iorme d'un bloc

consolidé, supprimant ainsi les inconvénients liés a l'utili-
sation classique de charbon actif pulvérulent. Le procede
respecte la porosité du charbon actif et les mesures effec-
ruées ont montré gue la microporosité du charbon actif au
sein du matériau composite était identigque & celle du charbon
actif pulvérulent qgui aurait été obtenu & partir du meme
précurseur. Lors de l'utilisation du materiau composite comme

adsorbant, les performances ns sont pas diminuées, du fait

que l'accessikilité des pores aux fluldes n'est pas diminuee
par le procédé d'élaporation. Au contraire, On observe une

accélération des pProcessus 'adsorption/désorption due a

l'action du graphite expansé sur les chaleurs correspondan-
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tes. La présence de graphite expanse présente un avantage
supplémentaire du falt de sa bonne conductivité thermigque gul
compense la failble conductivité thermique du charbon actif.

Fn effet, la plupart des applications aes charbons actifs

générent des erirets thermiques dont 1'élimination est
souhaitée, et cette élimination est fortement favoriseée par

la présence du graphigue expanse.

Fnfin, le procédée d'élaboration permet d'obtenir le

matériau composite sous une forme directement adaptée a

] 'application a laquelle 11 est destine. Pour l'étape d'acti-

vation par tralitement thermique, le melange de précurseur de

~harbon actif et de graphite expansé peut étre introduilt dans

-

un moule qui & la Zorme souhalteée pour 1l'application du mateé-
riau. A titre d'exemple, on peut citer les disques perforés

ytilisés comme adsorbants pour les réacteurs de stockage de

gaz tels que Hy, CHg ou COz, Ou pour les machines thermiques,
des matériaux adsorbants sous forme de cylindres pour les

échangeurs, des éléments ayant une forme particuliere pour

des garnissages structurés destines au traitement de fluides
cu a des réactions catalytiques hétérogenes. La recompression

supplémentaire facultative de permet d'ajuster la forme, la

porosité et la densiteé du Dbloc de matériau composite. En

général, le bloc de matériau composite obtenu conserve la

forme 1imposée par le moule dans lequel sont effectues 1la
premiére compression et le tralitement thermique d'activation.
Lorsque la tenue mécanique obtenue apres activation n'est pas
satisfaisante, on effectue une remise en forme du ploc dans
le moule initial. Cette remise en forme permet en outre de

contrdler la densité du bloc de matériau composlte. Par exem-

ple, un bloc de forme cublque non recomprimé ayant une

densité initiale apparente d'environ 100 1<g.m'3 peut etre
2 s : =1 . .

densifié & 410 kog.m ~ par une recompression sSOous une pressiod

de 200 bar. Cette r

diminution de la macroporosité et un optimum peut étre définil

(D

compression conduit sn méme temps a une

pour ajuster lss caractéristigues de chaque matériau &
l1'application & ZXaguelle 11 est destine. IL'action adsorpante
dy matériau est crientée par le choix de la microporosite du

r p— .

charbon actif rprésernt au seiln du materliau composite. La
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conductivité thermique du matériau est orientee par le-choix

de la densité du graphite expansé. Les performances en terme

de transport de matiére sont determinees par la perméabilité

d- matériau composite, par le retrait post-activation de
l'agent activant (lorsgu'il s'agit d'un agent chimigque), et
par le taux de recompression eventuel du bloc de materiau
composite aprés le traitement thermique d'activation. Les

propriétés hydrodynamigques sont 1lmposees par la mise en forme

du matériau et déterminent le transfert de matiere et de

chaleur entre le fluide et 1le bloc lors de son utilisation.

-

.a présente invention est décrite plus en détaill a

'aide des exemples suivants, qui sont donnés a titre

d'illustration, mais auxguels l'invention n'est pas limitee.

Exemple 1

Préparation d'un composite de charbon actif et de graphite

naturel expansé & partir de brai de houille, par enrobage par
la potasse

On a utilisé un brai de houille évolué, c'est-a-dire un

brai de houille pour lequel le taux de résines P a été aug-

menté par un traitement thermique accompagné d'une oxydation

partielle par bullage réactif. Ledit brai de houllle évolué a
été broyé en particules dont la taille est comprise entre

50 pum et 200 pm. Les particules de brai ont ensuite éte mises

en suspension dans une solutlon agqueuse de potasse contenant

le minimum d'eau, c'est-a-dire dans le cas présent, dans une
solution a 54,7 % en poilds (correspondant a la solubilité
limite de KOH dans l'eau a 80°C). La suspension ainsl obtenue
2 été chauffée & 80°C et agitée jusqu'a évaporation totale de
l1'eau. On & ainsi obtenu une poudre anhydre, que l'on a
broyée pour obtenir des particules de bral enrobees de

.

potasse ayant une dimension inférieure a 250 pm.

Différents .essals ont ot é aeffectués en utllisant

différents rapports massiques potasse/brai, cocmprls entre

0,5/1 et 5/1, les autres conditicns étant 1dentigues.
.a poudre de bral imprégné de potasse a ensulte ete
mélangée avec du graphite naturel expanse (GNE), le rapport

P=1

ern poids brai/GNE étant de 6/1. Le mélange obtenu a ete
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introduit dans un moule et mis sous forme d'un parallélé-
pipeéde (2,5 x 2,5 x 0,5 cm) sous une pression de 100 bar. Le
bloc de charbon activable ainsi obtenu a été place dans une

cellule en nickel, porté & une température de 800°C sous

atmosphére inerte d'azote & une vitesse de 10°C/min, et main-

tenu a cette température pendant deux heures. Apres refroi-
dissement, le bloc (constitué de particules de charbon actit
distribuées au seln d'une matrice de graphlite naturel
expansé) a été rincé a l'eau jusqu'a obtention d'une eau de
rincage neutre, afin d'éliminer le résidu d'agent activant

puis séché a l'étuve a 120°C

Exemple 2

Préparation d'un composite de charbon actif et de graphite

naturel expansé, a partir de bral de houllle, par melange

solide - solide)

On a reprodulit le mode opeéeratoire de l'exemple 1, mais

en mettant le bral en contact avec la potasse par mélange de

la poudre de brail avec de la potasse anhydre broyee ayant une
granulométrie volsine de 100 um. Les autres étapes du procede

sont i1dentiques a celles de l'exemple 1.

Exemple 3

Préparation d'un composite de charbon actif et de graphite

expanseé a partir d'un residu cellulosique

On a broyé 3 g de résidu cellulosique constitué de coque
d'amandes séchées pour obtenir des particules ayant un diamé-
tre inférieur a 225 um. Les particules obtenues ont éte mises
en suspension dans une solution agueuse de ZnCl, a 700 g/l et
la suspension a été portée a une température de 80°C et main-

tenue a cette température pendant 21 heures sous agitation.

Aprés filtration et séchage a 120°C, la poudre imprégnée

récupérée a été mélangée avec du graphite naturel expansé GNE
dans des proportions massiques poudre imprégnée/GNE de 7/1.
Le mélange de poudres a eté comprime dans un moule sous une
pression de 80 bar et l'on a obtenu un bloc consolide. On a
porté le bloc sous atmosphere 1nerte a une temperature de

600°C A une vitesse de 4°C/min et on l'a maintenu a cette
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température pendant 5 heures. Aprés refroidissement, ringage

35 l'eau et séchage, on a obtenu un DblocC adsorbant avant un

taux massique de charbon actif de 575, ledit charbon actift
présentant les propriétes d'un superadsorbant (Wo =
1,23 em®.q™}, Lo = 27 A ; Seer = 1700 m®/q) .

Exemple 4
Préparation d'un composite a partir de bolis de pin

On a mélangé de la sciure de bois de pin avec de l'acide

L)

phosphorique a 85% et du GN Le mélange a ensulte éteé soumis
5 un traitement thermigue dans wun four tubulalre sous
pbalayage d'air & 80°C pendant 3 heures, puls 170°C pendant 1

heure, et 480°C pendant 30 min.

e matériau composite obtenu contient 845 en masse de
charbon actif gui a les caractéristigues suilvantes : Wo =
0,42 crd.qgY, Lo = 14,6 A ; Sser = 1208 m®/g.

Ce matériau présente une isotropie thermique partlcu-

lierement intéressante pour les procédés qul nécessitent une

honne conductivité thermique et une bonne perméabilité dans

foutes les directions, comme par exemple le stockage de gaz.

Exemple 56

Caractérisation des matériaux obtenus par les procedes des

exemples 1 et 2

On a déterminé le volume microporeux et la taille des

micropores du charbon actif preésent au sein du materiau

composite obtenu dans les différents essais des exemples 1 et

2. On a également déterminé la distribution de la taille des

macropores de la matrice GNE, dans les différents matériaux

composites obtenus. On a en outre déterminé la distribution

de 12 dimension moyenne des macropores de la matrice GNE pour
les tlocs préparés respectivement selon les exemples 1 et 2.
et

1}

e volume microporeux des particules de charbon acti:

la dimensions moyenne des micropores des particules de

~harbon actif ont été déterminés par la méthode standard sur

l'appareil ASAP-2000 de la societe Micromeritics, par

isotnerme a l'azote et a 77 K.
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La figure 1 represente 1'évolution du volume ml1Croporeux
Wo (exprimé en cm3g'l) du charbon actif présent dans le mate-
riau composite, en fonction du Taux massique 1initial de
potasse (en masse de potasse myow SUr Mmasse de precurseur mp) .
LLa figure 2 represente 1'évolution de la dimension moyenne

o

des micropores Lo (exprimee en A) du charbon actif en

fonction du taux de potasse. Sur les deux figures, les
valeurs représentées par @ correspondent auX matériaux de
] 'exemple 1, et les valeurs représentees par O correspondent
sux matériaux de l'exemple 2.

I1 apparait que le volume mlCroporeux du charbon actif

* et la dimen-

: \ - . 7 -
varie dans un domaine de 0,05 cm’g a3 1,2 cmg
sion moyenne des micropores dans un domaine de 5 A a 235 A.
IL'on note que, lorsque l'activant et le brai sont mis en

contact par la technique sollide - solide, quel gue soit le

raux d'agent activant, les valeurs de volume microporeux et
de dimension de micropores restent dans le domaine des
charbons actifs a forte sélectivité utilisés notamment comme
ramis moléculaires carbonés (faible volume poreux et faible

dimension de micropores, par exemple 0,5 cmBg“l, 5 A). En

]

brali par une solution

revanche, la technigque d'enrcbage du

aqueuse de potasse permet d'elaborer aussi bien des materiaux

3 forte sélectivité (pour les taux d'imprégnatlon les plus

faibles) que des matériaux du type super—-adsorpant ayant un

volume microporeux et une dimension moyenne de micropores

plus élevés (par exemple 1,72 cm’.qg™t, 25 A).

L]
Q)

LLa dimension moyenne des macropores de la matrice GN.

sté déterminée & l'aide d'un porosimetre a mercure.

La figure 3 représente lz distribution de la taille des
macropores Vyg dans les blocs obtenus selon 1l'exemple L,

exprimee en volume d'intrusicn de Hg (cm3/g/um) . en fonction

de la taille des pores dp (exprimée en um). D€ méme, lLa

figure ¢ représente la tali:e moyenne des macropores des

blocs selcn l'exemple 2.

Sur la figure 3, 1les cources correspondent a des tauX
d'imprégnation KOH/brai difrierents, variant entre t&/1 et
0,5/1. Ailnsi

- la courbe A représente un taux de 5/1
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— la courbe @ représente un taux de 4/1
— la courbe < représente un taux de 3/1
— la courbe A représente un taux de 2/1

— la courbe % représente un taux de 0,5/1
a

Sur L figure 4, les courbes correspondent a des taux

d'imprégnation KOH/brai difrerents, variant entre 4/1 et

0,5/1. Ainsi

- la courbe @ représente un taux de 4/1

— la courbe ¢ représente un taux de 3/1
- la courbe A représente un taux de 2/1
- la courbe O représente un taux de 1/1
- la courbe - représente un taux de 0,5/l

Tl apparalt que la taille moyenne des macropores des
blocs est imposée par les dimensions des poudres utilisées et
varie entre 50 um et 200 um. Il apparalt egalement gue le

volume macroporeux augmente avec le rapport agent activant /

srai. BAinsi, la densité apparente des blocs décroit lorsque
le taux d'agent activant utillise pendant l'activation aug-
mente. Cette densité apparente varie entre 100 et 450 l<g.m'3
lorsque le rapport potasse/brail passe de 5/1 a 1/1.
I.'évolution de la microporosité des charbons actifs par
activation par la potasse au sein d'une matrice de graphite
naturel expansé a ¢été compareée a celle d'un charbon actif
sans matrice. La figure 5 représente la variatlion adu volume
microporeux Wy (en cm’g™") en fonction de la taille des

micropores Ly (en A) pour un charbon actif pulvérulent sans

matrice de graphite expansé (@), pour un charbon actif au

-y

sein d'une matrice de graphite expansé selon l'exemple 1 (O)

=t pour un charbon actif au sein d'une matrice de graphite

expansé selon l'exemple 2 (LJ). Cette figure montre que,

quelle gque soit la technique choisie, les prodults obtenus

srésentent les mémes propriétés d'adsorbant, l'évolution de

leurs propriétés de microporosité decrivant une courbe

bon activé au sein d'une matrice de graphite
naturel expansé préssntent des propriétes similaires a celles

4'un charbon actif de l'art anterieur. Tl est ainsi montreé
cue le fait d'activer le charbon au sein de la matrice de

1

graphite expansé ns perturbe pas le processus de trans-
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formation du précurseur carboné en matériau adsorbant. La

texture d'une particule de charbon actif au seln du mateériau

composite reste inchangée, gue la particule solit situee au

centre du bloc de matériau composite ou a sa peéripherie.
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Revendications
1. Procédé de préparation d’un matériau composite quil

comprend du charbon actilif et du graphite expansé constituant un
bloc au sein duquel le charbon actif est réparti de maniére
homogéne et uniforme sous forme de particules microporeuses et

dans lequel

- la texture des particules microporeuses est caractérisée
par un volume wmicroporeux W, compris entre 0,1 cm’.g ™ et 1,5
cm’.g’ et une dimension moyenne des micropores I, comprise entre
2 A et 30 A;

~ les particules microporeuses ont sensiblement la méme
texture, quelle que soit leur localisation dans le matériau
composite;

- les conductivités thermiques du matériau composite sont
comprises entre 1 et 100 Wm 'K,
ledit procédé étant caractérisé en ce qu’il comprend une étape
au cours de laquelle on soumet un agent activant et un mélange
de graphite expansé et d'un précurseur de charbon actif & un
traitement thermique a une température et pendant une durée
suffisantes pour obtenir un taux d‘usure du précurseur de

charbon actif compris entre 5 et 70 % en masse.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le précurseur de charbon actif est un brai, une matiére

cellulosique ou polymérique.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
la matiere cellulosique est du bois, des coques d’'amandes, des

coques de noix de coco ou de la tourbe.

4. Procedé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
le brai est un brai principalement mésogénique et partiellement

mésophasique.
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5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

l"agent activant est un agent activant chimique sous forme de

solide divisé.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce qu’il

consiste a

- préparer un mélange uniforme d’un précurseur pulvérulent
du charbon actlif, du graphite expansé et de 1l’agent activant
chimique divisé que l1l’on comprime pour former un bloc consolidég;

- soumettre le bloc consolidé au traitement thermigue sous
atmosphére neutre a une température entre 350°C et 600°C,
pendant la durée suffisante pour obtenir le taux d’usure du

précurseur de charbon actif compris entre 5 et 70 % en masse; et

- éliminer l'activant chimique résiduel.

7. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
1’agent activant chimique est choisi dans le groupe constitué par

les bases fortes, l’acide phosphorique et les acides de Lewis.

8. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé en ce que
1’agent activant est un agent chimique AC, dont la proportion par
rapport au précurseur de charbon actif PC dans le mélange

réactionnel est 0,5 £ 9 AC/PC £ 5/1 en poids.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

1’agent activant est un agent chimique sous forme de liquide.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérise en ce qu’il

consiste a

- réaliser un mélange uniforme de précurseur de charbon
actif et d’agent activant chimique liquide et de graphite expansé
divisé et comprimer pour obtenir un bloc consolidé;

- soumettre le bloc au traitement thermique & une
température entre 350°C et 900°C pendant la durée suffisante
pour obtenir 1le taux d'usure du précurseur de charbon actif
entre 5 et 70 % en masse; et

- éliminer 1l'’agent activant résiduel.
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11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
1’agent activant chimique liquide est un agent liquide a l'’état pur

ou sous forme d’une solution concentrée.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que
1’agent activant liquide est une solution concentrée d'acide ou un

gel fondu.

13. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

l'agent activant est un agent physique.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que
1'agent activant physique est un gaz, cholsi dans 1le dJgroupe
constitué par CO,, un mélange de CO, et de H,O, un mé€lange de CO, et
de gaz inerte, un mélange de CO, ou de H,O
dans un gaz inerte et H,0 pur sous forme de vapeur ou dilué dans un

gaz vecteur inerte.

15. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce
qu’'il comprend les étapes sulvantes

~ préparation d’un mélange pulvérulent du graphite expansé
et du précurseur de charbon actif,

- compression dudit mélange dans un moule pour obtenir un
bloc consolidé,

- mise en présence du bloc obtenu consolidé avec 1'agent
activant physique et traitement thermique &a une température
comprise entre 800°C et 1100°C, pendant la durée suffisante pour
obtenir le taux d'usure du précurseur de charbon actif compris

entre 30 et 70 % en masse.
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