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Introduction

L'efficacité énergétique et la maitrise de la dedsmeprésentent aujourd’hui des enjeux
fondamentaux du développement durable de notrétgoddans ce domaine, le développement de
nouveaux matériaux (notamment les nanomatériaurngted’envisager de nombreuses ruptures
technologiques. En effet, les nanomatériaux offtargossibilité d’agencer leur structure a I'échell
nanomeétrique. lls permettent ainsi une meilleurénmsa des propriétés surfaciques et volumiques.

La maitrise de la structure surfacique permet deréler par exemple les phénomenes de
transfert de photons (application dans les cellptegovoltaiques [1]) ou d’électrons (applicati@nd
les cceurs de pile a combustible [2]).

Parallelement, la maitrise de I'agrégation desiqdes nanométriques en volume permet
d’aboutir & des matériaux de porosité tres élepéedn contrdlant leur distribution de tailles dee
Dans le cadre applicatif de I'isolation thermiquies pores de tailles nanométriques permettent de
limiter les transferts thermiques via la phase @antenue dans la porosité) et d’aboutir ainsi & de
conductivités thermiques tres faibles. Typiquemésd, matériaux nanostructurés de type aérogels
(aérogels de silice, de polyuréthane, de cellulose,offrent des propriétés de super-isolation
thermique (conductivité thermique inférieure a ealk I'air libre) potentiellement tres intéressante
pour la réduction des déperditions thermiques dgsleppes, notamment de celles des batiments. lls
peuvent ainsi permettre de contribuer considéradera la réduction de la consommation énergétique

de ce secteur trés énergivbre

Dans le domaine de lisolation thermique des batisieles silices nanostructurés sont les
matériaux les plus étudiés. En effet, les silicgogéniques et les aérogels de silice présentent de
conductivités thermiques de I'ordre de 18 mW.Ki* dans les conditions normales de pression et de
température [5-6]. Les silices pyrogéniques miseseeivre sous forme de « pains » (compactés et/ou
liantés) sont actuellement étudiées comme ame wnleepax sous vide (VIP pour Vacuum Insulation
Panel) [5]. Parallélement, les aérogels de silmgs Sorme divisée (lit de poudres ou de grains) ou
monolithique sont pressentis pour étre utilisés roensuper-isolants thermiques dans les parois des
batiments [7]. En plus de leur faible conductivitiermique, les aérogels de silice peuvent étre
transparents dans le domaine visible et présetagnbssibilité d’étre élaborés sous forme de blocs
monolithiqgues de grandes dimensions. lls peuvent dre intégrés dans les parois transparentes,

notamment au sein de double vitrage [8-9]. lls éspntent de part 'ensemble de ces propriétés une

1 En 2000, le secteur du batiment représentait 46{8% consommation totale d’énergie francaise{®9% de
la consommation européenne [4].
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voie de recherche trés prometteuse pour amélitatfichcité thermique des meilleurs doubles et

triples vitrages existant a I'heure actuelle [10-11

Des travaux effectués dans le cadre des projetpéens HILIT et HILIT+ [12-13], portant sur les
doubles vitrages a base d’aérogels de silice omtndaue leur coefficient de déperdition thermique
global (U) pouvait atteindre 0,5 WK™ (lame d’aérogel de 20 mm d’épaisseur, sous vitegire).
Cette valeur est 2 fois plus faible que celle dedlleurs doubles vitrages existants sur le mar¢hé e

équivalente a celle des meilleurs triples vitra@emexe 1).

Parallélement, lintroduction d'aérogels de silidans les doubles vitrages peut apporter
guelques améliorations optiques non négligeablas rapport aux triples vitrages. En effet, la
transmission totale d’énergie soldioe doubles vitrages & aérogels peut atteindre 88 qu’elle
n'est que de 59% pour un triple vitrage, et ce aligu de verre comparable et a coefficient de
déperdition thermique équivalent (~ 0,6 W.KY) [11]. On parle alors d’amélioration de la
transparence spectrale [14]. Néanmoains, les aéragetilice peuvent induire une perte de visibdité

terme de qualité d’image, on parle dans ce cagde gde transparence spatiale [14].

Aussi, par rapport aux meilleurs vitrages isolahtilisation des aérogels de silice au sein de
doubles vitrages peut, dans certaines conditia@rsgttre d’envisager un gain énergétique notamment
par la réduction des charges de chauffage. A ttiéustration, des études d’évaluation de la
consommation énergétique globale (chauffage, wif®ement et éclairage) [15] montrent qu’en
climat nordique et en période hivernale, 'utilisatd’'un double vitrage a base d’aérogel de silide
= 0,5 W.nt.K™) peut permettre de réduire la consommation dartsueau de 35 % par rapport a un
double vitrage classique (U = 2,85 W.iK™) et de 10 % par rapport & un triple vitrage basgmn
basse émissivité (U = 2,85 WIK™).

En plus des gains énergétiques, les travaux mearésld cadre de ces projets européens [15]
ont montré que I'utilisation de doubles vitragdsade d’aérogels de silice peut également aboutir a
« double » confort : un confort thermique en réauisl’'effet de parois froides, I'amplitude de
variation de température jour/nuit a I'intérieusdEtiments ainsi qu’un confort lumineux en réduiisa

I'éblouissement lié a la luminosité excessive agsoau double vitrage classique.

Cependant, malgré ces propriétés tres intéressdiimesistrialisation des aérogels de silice
destinés aux applications de type vitrage supésism’est pas encore en passe d'étre réaliséerd co

terme car leur procédé d’élaboration comporte enplusieurs contraintes et reste encore a optimiser

ZHILIT : contrat JOR3-CT97-0187 et HILIT+ : contfaNK6-CT-2002-00648
% Proportion du flux énergétique que le vitragesaipasser par rapport au flux énergétique incident
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En effet, les propriétés recherchées pour ce tyggptication sont délicates a obtenir, puisque les
aérogels doivent se présenter sous forme de blamsolithiques, transparents et de grandes
dimensions. Par conséquent, la maitrise de lewépknd’élaboration est primordiale.

Celui-ci se compose essentiellement de deux étdjpes.d’abord, les gels sont synthétisés par voie
sol-gel (i.e. par polymérisation de particules ddi initialement dispersées en solution). lls se
présentent sous la forme d'un réseau solide corttidimensionnel formé de nanopores ouverts
(schématiqguement, pores de diametre variant entet 100 nm) remplis de liquide (composé
principalement du solvant de synthése et de predigitréactions). La seconde étape, appelée séchage,
consiste a extraire ce liquide pour le remplacerdeal’air sans modifier, autant que faire se pkut,

structure initiale des gels.

Dans le cadre des matériaux destinés aux applisatie type vitrage super-isolant, I'étape de
séchage se déroule en autoclave dans les condgigesrcritiques du COEn effet, ce mode de
séchage s'est avéré le plus adéquat et le plysosiiif’obtention d’aérogels monolithiques, de gesd
dimensions et non fissurés.

Ce procédé de séchage se compose principalemeatgudephases. La premiére, appelée la
phase de lavage au g8upercritique, a pour objectif de remplacer leitig contenu dans les pores
par du CQ supercritique. La seconde est la phase de dépissggn permettant d’extraire le GO
contenu désormais dans les pores. Ces deux phasekisgues a effectuer et délicates a maitriser
parfaitement. Elles limitent ainsi le développemeéatprocédé d’élaboration des aérogels de silice a

grande échelle (pré-industrielle et industrielle).

Mon travail de these a pour objectif de contribadiétude et a 'amélioration de I'efficacité
du procédé de séchage supercritique, tout padremient par I'étude de la phase de lavage ay CO
supercritique.

Dans un premier temps, I'étude porte sur une naunciste fixée d'aérogel de silice,
considérée comme nanostructure modele. L'objedtifdestimer la durée de la phase de lavage
supercritique. Afin d'atteindre cet objectif, il &é nécessaire d'instrumenter un banc de séchage
supercritique notamment a travers I'implémentatame boucle métrologique d’analyse « en ligne ».
Cet outil expérimental permet de suivre ['évolutiaiu lavage supercritique. Les résultats
expérimentaux ont par la suite été confrontés enadele analytique de lavage couplant diffusion et
transfert de matiére.

Dans un second temps, I'étude a été élargie ardautanostructures d’'aérogels de silice.
L’objectif étant d’étudier I'influence de la struce nanoporeuse sur I'évolution de la phase deggtava

supercritique a travers son influence sur les pmémes de diffusion.
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Introduction

Aussi, ce document de thése comporte quatre chamitganisés de la maniére suivante.

Le premier chapitre présente une étude bibliogoamhidu procédé d’élaboration des aérogels de
silice. Tout d’abord le procédé de synthése pae wuil-gel et son influence sur la structure et les
propriétés finales du matériau sont présentés.itensda problématique du séchage des matériaux de

type aérogels est exposée et I'état de I'art doguté de séchage au Csipercritique dresseé.

Le second chapitre est consacré a la présentatiorbathc de séchage supercritique et plus
particulierement a la mise en place de la boucldralogique. Aprés la description de la
problématique et des contraintes expérimental@splémentation de la boucle et la procédure

d’analyse sont décrites et les tests de validatela boucle sont présentés.

Le troisieme chapitre concerne I'étude de la plidesdavage supercritique pour une nanostructure
modele. Apres la présentation des conditions exyiriales de référence, le coefficient de diffusion
effectif est identifié¢ en ajustant un modele ariglye de transfert de masse aux résultats

expérimentaux issus de I'analyse en ligne aveolele métrologique par.

Le dernier chapitre du manuscrit concerne I'étudel'mhfluence de la structure nanoporeuse sur
I'évolution de la phase de lavage supercritiqueuxDmodes différents de variations structurales ont
été sélectionnés. Pour chaque mode, I'influencdasnanostructure interne du matériau d’'une part et
sur le coefficient de diffusion effectif et la deréle la phase de lavage d’autre part, a été détéemi
Finalement, une corrélation entre les propriétascgirales et le coefficient de diffusion effeatit

proposeée.

Enfin, il est rappelé ici, que ce travail de thé&Sascrit dans le cadre du projet européen
intitulé HILIT+ (Highly Insulating and LIght Tramsitting aerogel glazing for window ) [13].

Ce projet est la poursuite d'un ensemble plus dsteavaux, initiés a partir d’'un programme
francais financé par I'Agence de I'Environnementdet la Maitrise de I'Energie appelé « PACTE
aérogel ADEME » puis poursuivis par deux projetsropéens intitulés « Development and
Investigation of evacuated windows based on mdriolisilica aerogel spacer » [16] et « Highly

Insulating and Light Transmitting Aerogel Glaziray Windows » (« HILIT ») [12].
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|. Elaboration d’aérogels de silice

1 - Présentation générale

L’aérogel est I'un des plus fascinants matériaukies. Comme le laisse supposer son nom, il
est composé essentiellement d’air. C'est un matéegtrémement poreux, constitué de pores
interconnectés présentant de trés faibles dimesdidimensions caractéristiques pouvant atteindre

guelgues nanometres). Grace a cette structurefigpéciil offre des propriétés physiques tres

intéressantes et donc une grande palette d’applisgpotentielles.

Le terme aérogel vient a l'origine de S. S. KisflEf]. Il fut le premier a élaborer cette classe
de matériaux au début des années 1930 a partelsiésystemes biphasiques solide-liquide constitués
d’'un double réseau interpénétré, continu et tridisimnnel, 'un solide et I'autre liquide [18]). Kier
a réussi a extraire la phase liquide et a la dulestpar de I'air, sans (ou avec tres peu) de tleatsbn
du réseau solide et ce, en contournant le poitijee du liquide contenu dans la porosité.

Les premiers aérogels ainsi élaborés furent lesgaéy de silice. Par la suite, le procédé a étidéta

de tres nombreux autres systémes chimiques (tel$aumine, la cellulose, le polyuréthane, ..&sL
aérogels de silice présentent entre autres lafijpcid’étre transparents. Par ailleurs, ils pdesg
des propriétés trés intéressantes pour lisolat@mmique puisque leur conductivité thermique peut
atteindre des valeurs extrémement faibles (inféea 0,015 W.thK™, & pression atmosphérique et
température ambiante). Ces matériaux peuvent étreiderés comme - fait rare - des super-isolants

transparents.

La structure des aérogels dépend néanmoins depteuédé d’'élaboration. Ce dernier peut
étre schématiquement scindé en deux phases ptiggipa synthése des gels par voie sol-gel suivie

par la phase de séchage de ces derniers (Figyre I-1

D’une maniere générale, il est possible de dire lgueynthése des gels conditionne les
propriétés structurales du réseau solide. Elle @eatsubdivisée en trois étapes :
- La préparation du sol un sol se définit comme une dispersion coll@ddhble de particules solides
au sein d’un liquide.
- La transition sol-gel dans le sol, les particules solides réagisseimiquement entre elles jusqu’a
la formation d’'une seule entité tridimensionnella.transition sol-gel correspond au passage dat|'ét
liquide (le sol) a I'état infiniment visqueux (Iely. Le gel ainsi formé se présente sous la forme d

réseau solide poreux en équilibre avec le liquadgenu dans ses pores.
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

- Le vieillissement apres la transition sol-gel, la structure du geitinue a évoluer (ce qui conduit

notamment & un renforcement de ses propriétés néess).

La phase de séchage consiste a extraire le ligqudeenu dans les pores du gel en tentant de
conserver au mieux la structure et I'intégrité dserau solide formé lors de I'étape sol-gel. Diffiése
modes de séchage sont possibles. Les deux prixciuent I'évaporation de la phase liquide (séchage
évaporatif) ou son extraction en contournant soimtperitique (séchage supercritique). La voie
supercritique, développée initialement par KisflE9], reste la mieux adaptée notamment pour des
applications telles que l'isolation thermique tg@arente ou des aérogels monolithigues de larges
dimensions sont requis.

Le terme aéorgel est généralement attribué a wutignt la structure n’a pas été significativement
modifiée au cours du séchage. Elle sera attribaés tb présent manuscrit exclusivement aux gels

ayant subi un séchage supercritique. Les gels séerésoie évaporative sont appelés xérogels.

1- Synthese par voie sol-gel 2- Séchage

Voie supercritique —» Aérogel

Préparation Transition

du sol solgel | Vieillissement

T
I

Voie évaporative —» Xérogel

Figure I-1 : Schéma général de la chaine d’élalmoratun aérogel de silice

2 - Synthése sol-gel
2.1- Sol

Le sol est obtenu a partir de la dilution d’'un pmseur, espece amenant le silicium (Si), dans
un solvant ou se déroulent les différents mécarssmdactionnels (hydrolyse et condensation dans le
cas de systemes inorganiques). Ces réactions stimées par lintroduction d'un catalyseur. La
composition du sol a une tres grande influencdeasatructure et les propriétés finales du matési

(i.e. 'aérogel).

2.1.1- Les précurseurs

Les premiers précurseurs utilisés furent les pe&suus inorganiques (souvent le métasilicate
de sodium NzBiOs). Cependant, leur utilisation s’est avérée longudastidieuse, c’est pourquoi
l'utilisation des précurseurs organométalliquesté pFivilégiée [20]. Ces précurseurs peuvent tres

schématiquement étre subdivisés en deux classgsndnomeres et les pré-polymeres.
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

 Les monomeres

Les monomeéres organométalliques les plus utilisés les alkoxysilanes, de formule brute
Si(OR),, ou R est un groupement alkyle. Pour des raisamcdmbrement stérique pouvant ralentir la
cinétique des réactions de réticulation (hydrolypelycondensation), le groupement alkyle contient
rarement plus de deux carbones [21-22]. Par adlldartetraéthoxysilane (Si-(Qds),, noté TEOS)
est privilégié par rapport au tetraméthoxysilane(C8H;),, noté TMOS) qui dégage au cours de la

condensation du méthanol, un alcool toxique, [23].

e Les pré-polymeéres

L'intérét de scinder la préparation des gels erxdeapes en modifiant le PH et la quantité
d’eau de la solution pour mieux controler la stnoetdes aérogels a été démontré par plusieurssétude
[24-28]. Schématiquement, la premiére étape pedoétenir des chaines de pré-polymeres utilisées
comme « briques » élémentaires de synthése des Rgimi ces précurseurs pré-polymérisés on
trouve les polyéthoxydisiloxanes synthétisés paokiété PCAS(désignés de maniére générique par
le terme PEDS-PX). lls sont issus d’'une hydrolysessstaechiométrique du TEOS sous catalyse acide

(H.SO,) en milieu éthanolique, selon la réaction :
Si(OR)y+nHO — SiQ,(OR)42n*+ 2n R-OH équation I-1

Ces précurseurs se différencient par leur tauxdilyse (n) variant généralement entre 0,8 et
1,8 (les conditions stcechiométriques sont obtemaoes n = 2) ainsi que par leur concentration
massique en silice variant classiquement entra 28%.
L'indice x attribué au nom commercial du précurs@RIDES-PX) est relié au taux d’hydrolyse par la

simple relation de proportionnalité suivante :

X_1000<n
-2

équation 1-2
A titre d’exemple, le précurseur ayant comme talhydrolyse n = 1,5 est dénommé PEDS-P750

(précurseur utilisé dans cette étude et noté P@BS I suite de ce document).

L'utilisation de ces précurseurs permet de rédlardurée de la gélification a I'échelle du
laboratoire (i.e. durant la deuxieme étape de &m®h puisque les réactions d’hydrolyse et de

condensation sont déja significativement avancéez ¢e fournisseur industriel (PCAS). Afin de

* PCAS : Produits Chimiques et Auxilieres de SyrehéBP 181, 91 161 Longjumeau Cedex, France.
http://www.pcas.fr
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

quantifier le degré de connectivité du siliciumdenc de silice) dans les précurseurs pré-polyégris
des caractérisations en résonance magnétique idiursil(RMN 2°Si) ont été effectuées par Begag
[28].

La dénomination Qest généralement utilisée pour décrire la fornmidesubstitution autour d’un
atome de silicium spécifiqgue. Q représente leigiticentouré par quatre atomes d’oxygéne et n
(variant de 0 & 4) indique le degré de connecti¥ie2 le nombre d’atomes de silicium auxquelsstl e
lié). Qreprésente alors un monomeére &u® groupement silicate tetraconnecté.

Les caractérisations effectuées par Begag [28]gumiit la présence majoritaire d’espécéq(eSi-
0),-Si-(OH), (OCGHs)2.d et @ [(=Si-O)-Si-(OH) ou ESi-O)-Si-(OGHs)]. La fraction de ces

derniers augmente avec le taux d’hydrolyse (n).

Sur la base de travaux antérieurs [13, 28 et 28]s de cadre de ce travail de théese, le P750 a
28% massique en silice a été retenu. En effet,éil€aobservé a maintes reprises que ce précurseur
permettait d’'obtenir un bon compromis optique-thgua [12], [29]. Une description plus détaillée de

son mode d’élaboration est présentée en Annexe 2.

2.1.2- Les mécanismes réactionnels : hydrolyse et polyeasation

De maniére générale, dans une solution alcooliquenerésence d’'eau et d’'un catalyseur

approprié, les alkoxysilanes subissent des réactdrydrolyse selon le bilan réactionnel suivant :

N\ Estérification .
—StOR+ H,0 —» —SiOH+ R-OH équation 1-3
- Hydrolyse  ~

Les fonctions silanols (Si-OH) ainsi formées petvedagir entre elles ou avec des groupements
alkoxy (OR) pour former un réseau tridimensionnet dilice. Il s’agit de réactions de
polycondensation d’eau et d’alcool. Ces réactiengdéroulent simultanément avec I’hydrolyse selon

les bilans réactionnels suivants :

Hydrolyse

\ / ’ ) .

—SFOH + HO-S—  =—3  —si0-§ + H,0 equation -4
" Condensation d'eau )

N , Alcoolyse \ ,

—sioH + RO-S-  *—»  —si0.§~ + ROH équation I-5

" Condensation d’'alcool
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

2.2- Transition sol-gel
2.2.1- Principe

Sous l'effet des réactions d’hydrolyse et de pahgtemsation, les monomeres s’agrégent
tridimensionnellement par création de liaisonsxsiles £Si-O-SiE) pour former des particules puis
des amas de particules et enfin des agrégats éHgt)r Par poursuite de réactions, ces entitéigise
en des chaines ramifiées pour aboutir & un macemag Cette évolution structurale, s’accompagne
de modifications du comportement rhéologique desdtution. En effet, sa viscosité augmente
lentement et tend brusquement vers l'infini (Figlh® : le sol ne s'écoule plus si on renverse le
récipient qui le contient. C'est a ce moment précis I'on considére le gel comme formé. Cet instant
caractérise le temps de gélification (ngjé t

o o O O
@]

© 5 © 0 © © hydrolyse _ () O OO 0O Transition
o 00 >

0O 0 o polycondensation o O OO O sol-gel
o o o © d}

o o O O @)
Monomeres en

|
solution Sol Gel

Particule —
Amas de D) | Agregat
particules d’amas

Viscosité

»
L

t t

g
Figure 1-3 : Schématisation de I'évolution de lacdgsité

d’un gel de silice au cours de la transition sadl¢gg
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

2.2.2- Parameétres réactionnels

Les mécanismes d’hydrolyse et de condensatiorardfsuite, la transition sol-gel dépendent
de plusieurs parameétres réactionnels tels que farenalu solvant de synthése, la catalyse, la

concentration en eau, la concentration en précuyrisetempérature, ... [30].

e Solvant

A cause de la non-miscibilité de I'eau et des ajsdanes, le solvant est utilisé comme milieu
réactionnel permettant de solubiliser les espeemdives.
Les effets du solvant dépendent essentiellemensadgolarité et de son comportement protique
(présence d’'un hydrogene labile). Généralementy polvater les silicates tétrafonctionnels, les
solvants polaires tels que les alcools sont usili{8€]. De plus, les solvants protiques, en lib&ran
proton labile, favorisent les réactions d'estéafion (équation I-3), d’alcoolyse (équation I-5) et
d’hydrolyse (équation I-4). Les solvants aprotignegarticipent pas a ces réactions et sont cagsidé

comme plus inertes vis-a-vis du procédé sol-gel.

Tableau I-1 : Classification de quelques solvastseis

Solvants polaires Solvants polaires .
: . Solvants apolairels
protiques aprotigues
Méthanol Acétone Dioxane
Ethanol Ethylacétoacétate (ETAC) Benzéne
Eau Diméthylformamide Hexane
» Catalyse

La catalyse influence significativement les phénoesed’hydrolyse et de condensation. En
milieu acide, la premiére réaction d’hydrolyse &umolécule de précurseur (i.e. la formation d’'un
trialkoxysilanol) est rapide par rapport aux réasi d’hydrolyse qui suivent [31]. Aussi, les réacs
de polycondensation se font donc plutét avec despgiments Si-OR des molécules non hydrolysées
ou partiellement hydrolysées. Schématiquementnilrésulte plutbt une structure de gel linéaire

ramifiée (Figure I-4-a).

En milieu basique ainsi qu’en catalyse HF (aciderthydrique), les réactions d’hydrolyse
sont tres rapides. L’hydrolyse des molécules deyrss&ur est donc compléte (avant que ne débutent
les réactions de polycondensation). Schématiquemkergn résulte une structure de gel plutét

colloidale (Figure 1-4-b).
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

D’'un point de vue cinétique, en raison de la rdpidies réactions d’hydrolyse et de
condensation en milieu basique, la transition sbleglieu plus rapidement qu’en milieu acide [32] e

les pores moyens des gels obtenus sont généraletusrgrands [31].

Catalyse
acide

Catalyse
basique

Figure I-4: Structure schématisée des gels enifonde la catalyse :

a) catalyse acide, b) catalyse basique [31]

» Concentration en eau

Le rapport r entre la concentration en eau et &aush dans le sol (:%) influe

significativement sur la structure du gel. L'augnation de ce rapport favorise une hydrolyse plus
compléte des monomeres Si-(QR33], et donc une structure de gels plus coll@d@le rapport agit
également sur les réactions de condensation enigaabune condensation d’alcool pour un rapport r
< 2 et celle d’eau pour un rapport r > 2 [34].

En agissant sur les réactions d’hydrolyse et deeasation, ce rapport influe évidemment sur

le temps de gélification associé [35].

« Concentration en précurseur

La concentration du sol en précurseur influenceiioggitivement les mécanismes réactionnels
gérant le processus sol-gel et notamment les ofactle condensation. Celles-ci sont favorisées par
'augmentation de la concentration en précurseunreftet, en réduisant I'espace entre les groupesnent
réactifs (hydroxyle et éthoxy), leur probabilité @@contre et donc de réaction augmente. Le temps d

gélification s’en voit ainsi réduit [27-29].

» Température

L'augmentation de la température active signifieatient la cinétique des réactions
d’hydrolyse et de condensation et conduit a unaatish du temps de gélification. La dépendance de

ce parametre avec la température peut étre classint « représentée » par la loi d’Arrhenius.
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2.3- Vieillissement
2.3.1- Principe

Au moment de la transition sol-gel, le gel contientore une fraction non négligeable de
groupements réactifs [36]. Il peut donc continué&vealuer notamment par poursuite des réactions de
condensation entre groupements voisins. La flaébdes chaines de silice favorise également la
condensation entre groupements initialement élgigiiégure 1-6). La formation de ces nouveaux
ponts siloxanes augmente le degré de réticulatioged (illustré par 'augmentation des proportions
d’espéces &et @ au cours de la phase de vieillissement [37] ajnsison module d’élasticité (Figure
I-5). Cette réticulation s’accompagne d’une coritosicdu réseau solide et d’'une expulsion du liquide
interstitiel. Ce phénomene est appelé « synérese ».

A
Module
d'élasticité

»
»

lg t

Figure I-5 : Schématisation de I'évolution du maddiélasticité au cours de la phase de vieillissgme

/

a)

b)

Figure 1-6: Schématisation des phénoménes de samés) condensation entre groupements réactifs

proches, b) condensation entre groupements réagtiEdement éloignés [32].

Au cours de la phase de vieillissement, un autreaméme - le mlrissement d’Ostwald -
participe aux transformations structurales des .gé#lss’agit de phénoménes de dissolution-
reprécipitation de la silice. Ces phénomenes résutte la solubilité différentielle de la silic§ &ntre

deux surfaces de rayons de courbure (r) différents
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Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

_ 2 )5 Vi . .
S_S)eXp(—rRT equation I-6
S solubilité d’une surface solide plane (md).|
Va:  tension de surface solide-liquide (\)m

Vm:  volume molaire de la phase solidée®(mol™)

T: température (K)
R:  constante des gaz parfaits (R = 8,314 J'idd)
r: rayon de courbure (m)

Deux mécanismes de dissolution-reprécipitation poasibles et sont présentés en Figure I-7 :
- la dissolution de la silice de la surface dedipaes (convexe, r > 0) et sa reprécipitation axeau
des jonctions interparticulaires (concave, r < 0),
- la dissolution des particules de petites taiteleur reprécipitation au sein des plus grossesdygon

de courbure plus élevé).

a)

) @

Figure I-7 : Schématisation des mécanismes deldigsoreprécipitation au cours du vieillissement :
a) dissolution de la surface des particules egmpitation dans les régions interparticulaires

b) dissolution des « petites » particules et rapitation dans les « grosses » particules

Au cours de la phase de vieillissement, la strecties gels peut étre significativement
modifiée. Les phénomenes de synérése engendrergtiait et donc une densification du réseau
solide. En raison de la poursuite des réactiongditlyse et de condensation, la connectivité de la
structure augmente et la taille des particules éfgaires et des agrégats évolue. La distribution de
tailles de pores, la surface spécifique ainsi qu@drméabilité des gels sont ainsi modifiées. Par
ailleurs, les propriétés mécaniques du gel sonforeges suite & I'augmentation de son degré de
réticulation [32].
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Les phénomenes de dissolution-reprécipitation jousgalement un rdle important dans
I'évolution de la texture des gels au cours de Hasp de vieillissement. La taille moyenne des
particules élémentaires et des agrégats formarétsigau solide augmente par dissolution des petites
particules dans les plus grosses. La dissolutioladdlice a partir de la surface des particuleseet
reprécipitation au niveau des jonctions interpatéices induit une homogénéisation et une réduction
des rayons de courbure du réseau solide. Elleggalément aboutir & un remplissage des petits pores
(autrement dit, leur disparition) [33].

L'association de ces deux mécanismes de dissohtiorecipitation engendre un décalage de la
distribution de taille de pores vers les plus gepdres et induit ainsi une augmentation de la
dimension caractéristigue du réseau poreux et dpesaéabilité. Parallélement, ces mécanismes
conduisent a une réduction de la surface spécifigsegels.

Une autre conséquence des phénomenes de dissakpidtipitation est le renforcement des

propriétés mécaniques des gels suite au « remgdissdes jonctions interparticulaires [30].

2.3.2- Parameétres réactionnels

L'ensemble des phénomenes de vieillissement dédenplusieurs paramétres réactionnels.
Les phénoménes de synérése sont régis par legnsadthydrolyse et de condensation et dépendent
donc des différents paramétres régissant la transiol-gel (précédemment exposés dans le
paragraphe 2.2.2).
La solubilité de la silice (et par voie de consémee les phénoménes de dissolution-reprécipitation)
dépend également de nombreux parametres tels qiede la solution de vieillissement, la nature du

solvant et la température de vieillissement (Table, Figure I-8).

La solubilité de la silice augmente avec le pH aesdlution (ainsi qu’en présence de HF)
favorisant ainsi les phénoménes de dissolutionéepitation [38]. Il en résulte une distribution de
taille de pores plus étroite avec une augmentatienla taille moyenne des pores ainsi qu’'une

diminution de la surface spécifique du gel [39-42].

Les phénomenes de dissolution-reprécipitation égatement activés par I'augmentation de la
solubilité de la silice en présence d’eau danlatisn de vieillissement [38]. A titre d'illustriain,
des travaux effectués par Einarseidil.[43] montrent que le vieillissement des gels damsnélange
H,O / éthanol (en proportions volumiques respectd@s / 80%) peut aboutir & une réduction de leur
surface spécifigue de 35% ainsi qu'a une augmenmntate la perméabilité dépassant les 150% par
rapport a un vieillissement dans de I'éthanol pur.
Par ailleurs, Heereidt al. [44] reportent que la surface spécifique de gelsitice vieillis dans une

solution d’eau (100 %) peut diminuer de plus de F®rapport a un gel non vieilli. En favorisant la

21



Chapitre | - Elaboration d’aérogels de silice

dissolution de la silice a partir de la surface piagicules et sa reprécipitation au niveau destjons
interparticulaires, ce mode de vieillissement pérggalement de renforcer la structure du gel. En
effet, une augmentation notable en terme de madileisaillement (G) et de contrainte a la rupture
(MOR) des gels a été observée (pouvant atteindpeotivement 200% et 150% [44]).

Parallelement, la solubilité de la silice augmeétmlement avec la température [38] et
influence ainsi les phénomenes de dissolution-oapitéation au cours de la phase de vieillissement.
Yamaneet al. [45] observent une augmentation de la taille magethes pores avec la température de
vieillissement. Reichenauer [46] met en évidence ndduction de la surface spécifique ainsi qu'une
augmentation de la perméabilité des gels aveaipdeature de vieillissement. Les travaux menés par
Haereidet al. [44] montrent une accélération des phénoménessdeldtion-reprécipitation suite a
une augmentation de la température de vieillissén@gss résultats sont en bon accord avec ceux de
Davis et al. [40] qui montrent que le temps nécessaire pougrobune augmentation identique du
diamétre moyen des pores de gels vieillis danleast interstitiel peut étre réduit d’'un ordre de

grandeur en élevant simplement la température Ge6R0C.

Enfin, des travaux menés par Einarsaeidal. [43], [47-52] ont mis en évidence l'intérét de
vieillir les gels dans des solutions contenant akexysilanes, notamment en terme de renforcement
mécanique de la structure. Le vieillissement dags sblutions contenant du TMOS ou du TEOS
engendre un transport de la silice du bain deligsdment vers la structure des gels en réagissant
initialement dans les zones interparticulaires paiss les petits pores et, pour finir, dans leSquées
de silice élémentaires. Il en résulte un renforagmeécanique des gels illustré par une augmentation
considérable des modules de cisaillement et deuraigles gels (pouvant atteindre respectivement
jusqu'a 15 et 6 fois les valeurs initiales pour virillissement de 144 h dans une solution de
TEOS/méthanol [47]). Suite a ces phénomeénes dspoainde la silice, la surface spécifique du gel
diminue, la taille des particules primaires et dgsgats augmente, le rayon moyen des pores ainsi
gue la perméabilité du réseau solide diminuent.rhémes tendances sont obtenues en faisant vieillir

les gels dans des bains contenant des précursetypalpolyéthoxydisiloxane [43], [52].

Tableau I-2 : Solubilité de la silice a 25°C dans golution HO/méthanol a pH = 9,5 [38]

% massique en méthanpl Solubilité (mg/1)
0 140
25 75
50 40
75 15
90 5
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Figure 1-8 : Solubilité de la silice amorphe daeal en fonction du pH de 19 a 30°C [38]
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3 - Séchage
3.1- Problématique générale

Les gels de silice nanostructurés se présentend &muforme d'un réseau solide tri-
dimensionnel nanoporeux délimitant des pores rexrg#i solvant. La problématique de la phase de
séchage consiste a extraire ce solvant afin der®lacer par de I'air sans modifier la porosité
nanostructurée des gels. Cette opération, si stienenée sans phénomenes de densification, permet
d’obtenir un matériau sec de faible conductivitgrthique. Elle est, cependant, tres délicate ase¥ali
car les risques d’altération de la structure depHase solide sont nombreux. Historiquement, le
premier mode de séchage utilisé est le séchago®tdpD’une maniére générale, cette technique
risque de densifier le gel et méme de le fissuretlamment a cause de I'apparition de fortes tession
capillaires résultant de la présence d'une interfaquide-gaz. L'apparition de cet interface pete é
annihilée en suivant un séchage par sublimatioyo@@ssication) ou un séchage dans les conditions

supercritiques du solvant interstitiel (séchageestnitique).

3.2- Séchage évaporatif

La méthode de séchage « naturelle » est le séchemmoratif en atmosphere contrblée
(généralement, pression réduite et températureaatebbu chauffage a pression atmosphérique). Le

gel sec obtenu dans ces conditions est appeléogedés.

3.2.1- Comportement des gels au cours du séchage évdporati

La densification du réseau solide est le résubtattdnsions capillaires qui s’exercent sur le gel
au cours du séchage évaporatif. En effet, lors@eporation du solvant interstitiel, une interface
liquide-vapeur apparait au niveau de la surfaceagiération générant des tensions capillaires qui
s’exercent sur le réseau solide. Ces tensionsdemmtees par I'équation de Laplace-Young :

2 __4pcos@

R:ap:_
fm dp

équation I-7

yv : tension de surface de liquide (Nm

m: rayon du ménisque (m)
dy: diamétre du pore considéré comme cylindrique (m)
0: angle de mouillage (rad)
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Figure I-9 : Schématisation du rayon de courbure
d’'un ménisque en fonction de I'angle de mouillage

Au début du séchage évaporatif, le ménisque liquageeur est a la surface du gel. Il se
produit alors une migration capillaire du solvamtrs/la surface ou la pression capillaire est plus
importante. Le gel, étant flexible [53], subit aoune densification correspondante au volume de
solvant évaporé. Les chaines moléculaires formantéseau solide se rapprochent et si des
groupements condensables (hydroxyle, éthoxy) soésepts en surface, des liaisons siloxanes

peuvent se former et rendre ainsi la densificati@versible [54].

Outre les risques de densification, des fissurasvgre apparaitre au cours du séchage
évaporatif. Ce sont principalement deux mécanigqméesn sont a l'origine.
D’une part, la cinétigue d’évaporation peut engendfes contraintes mécaniques importantes. En
effet, pour maintenir le ménisque liquide-vapets aurface du gel, un flux de solvant égal au tlex
solvant évaporé doit s’écouler a travers la stnecporeuse. A cause de la trés faible perméablitigd
gels (de l'ordre de quelques nm2 [55]), le solvesttfreiné entre le cceur et la surface du matétau.
gradient de pression s'y développe selon la |[dDdecy (équation 1-8) et la surface du gel est sgami
a une contrainte mécanique qui peut étre estimée’dguation 1-9 [56]. A cause de la faible
résistance mécanique des gels, ils risquent dessardr sous I'effet de ces contraintes. Ces risque

augmentent avec la densification du réseau salilded@minution de perméabilité associée.

J :—% 0P équation 1-8
J: flux du liquide & travers le milieu poreux (i).s

D: perméabilité du milieu poreux (m?)

n: viscosité du liquide (Pa.s)

OP : gradient de pression dans la phase liquida{]N.
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U=m équation 1-9
D

o: contrainte créée par le gradient de pressiom@N.

L dimension caractéristique du gel (m)

D’autre part, au cours de I'évaporation du sohéfd surface du gel, le réseau solide se denBifie.
voie de conséquence, sa rigidité et donc sa résista la compression augmentent jusqu’a compenser
les tensions capillaires. A ce moment, le frontsdb/ant migre vers l'intérieur du gel. La couche

externe du gel se trouve alors relaxée et lesesde fissuration sont alors importants [31].

3.2.2- Améliorations apportées au séchage évaporatif

Afin de réduire les problemes de densification effidsuration apparaissant lors du séchage

évaporatif, il est possible de jouer sur plusidacseurs tels que :

- La réduction de la tension de surfagg: un choix adéquat du solvant permet de réduiteriaion
de surface [57]. Les alcools sont souvent utilséause de leur tension de surface relativemdsiefai

(par rapport a I'eau).

- L'augmentation de la taille des pores: schématiggnt, plus la taille des pores est faible, plus la
pression capillaire est importante et plus lesuesgd’apparition de fractures dans le gel augmeénten
(équation I-7). Cette augmentation permet égalemi@nigmenter la perméabilité des gels (D) selon la
loi de Carman-Kozeny (équation |-10) [53] et parslste de limiter les fissures résultant de la

cinétique d’évaporation rapide.

D =& équation 1-10
fs T

D: perméabilité du gel (m?)

M rayon hydraulique des pores (considérés commealgillaires cylindriques) (m)

€: porosité du gel

fs: facteur structural qui tient compte de la fomoa cylindrique des pores

T: facteur structural, appelé tortuosité, tenamte de la sinuosité des pores

- L’homogénéisation de la distribution de taille piere : quand le gradient de tension capillaireeent
deux pores de rayons différents dépasse la cotgrda rupture de la paroi commune, des fractures
apparaissent et peuvent se propager dans la pblade [88]. L'introduction d'additifs chimiques de
contréle tels que le formamide ou le glycérol pdrdieomogénéiser la distribution de taille de pores

(Figure 1-10) [59]. Les risques de fissuration seyuvent ainsi réduits.
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Figure I-10: Fractures dues a I'inhomogénéité dailke des pores [58]

- Renforcement des propriétés mécaniques des gisigmentation de la quantité de matiere solide
dans le gel permet d’augmenter ses propriétés rigeem Cependant, 'augmentation correspondante
de la masse volumique peut dégrader les propri&tEgation thermique du matériau sec [60].

Comme nous l'avons vu précédemment, le vieillisserdes gels permet de renforcer leurs propriétés
mécaniques, leur procurant ainsi une meilleurestésce a la compression. Des études de
vieillissement dans des solutions renfermant desxgkilanes ont démontré la faisabilité de rédurctio
de la densification des gels au cours du séchaaoéatif et donc de I'obtention de xérogels deléaib

masse volumique [48].

L'ensemble de ces parades semble tout de méme effitece que les traitements chimiques
de la surface des gels par des agents de sylil@ies traitements permettent en effet de remplaser
groupements hydroxyle ou éthoxy présents a la crrfdes gels par des groupements non
condensables (typiqguement des groupements alkyles)réactions de condensation lors du séchage
sont alors fortement réduites. La densification gels devient alors partiellement (voire totalerent
réversible [61-64]. Cet effet est connu sous le despring-back effeabu effet ressort
Ces traitements présentent également I'avantageod&rer au xérogel un caractere hydrophobe.
L'adsorption d’eau aprés le séchage (et par comsdga dégradation de certaines des propriétés
finales du matériau) est limitée [65]. Il s’agitdaine caractéristique thermo-hydrique trés impuga

vis a vis de I'application thermique envisagée.

Souvent, plusieurs de ces facteurs sont combindisgméliorer le séchage évaporatif. Bien que
des résultats prometteurs aient été obtenus swélegels de silice granulaires ou finement divieés
ce, principalement par la vospring-bacl [64], il demeure délicat d'utiliser ce mode detsdge pour

des gels monolithiques de grandes dimensions. élebtenus sont fissurés.
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3.3- Séchage par cryodessication

Le séchage par cryodessication permet de s’affradel tensions capillaires engendrées par
la présence du ménisque liquide-vapeur lors deapévation du solvant. Le principe repose sur le
contournement du point triple du solvant contenosdies pores (Figure 1-11). Ce dernier est tout
d’'abord solidifié puis sublimé par abaissement aeiession. Le matériau sec obtenu est appelé

« cryogel ».

Solide Liquide Supercritique

Point
critique

Gaz

»
L

T

Figure I-11 : Diagramme binaire d’un corps pur

La solidification peut étre délicate a réaliser ause des faibles températures a atteindre
(températures trés faibles de solidification ddsasus utilisés, généralement organiques (Tableau |
3). Par ailleurs, au cours de la solidificationctaissance des cristaux peut engendrer des tensimn
le squelette solide du gel de faible résistanceaméae qui risquent de le fissurer [66]. Parall&am
la phase de sublimation reste longue a réaliserudecdes pressions de vapeur trés faibles a basses

températures [67].

Tableau I-3 : Températures de solidification delques solvants usuels [68]

Solvant Température de
solidification (°C)
Isopropanol -88,5
Acétone -95
Ethanol -114
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3.4- Séchage supercritique

Afin d’annuler les pressions capillaires lors dote¥ge des gels de silice, Kistler a mis en place
la méthode du séchage supercritique pendant le&ear80 [69]. L'idée est d’éliminer I'impact de la
tension de surfacgy en opérant aux conditions supercritiques du solvaerstitiel. Il ne s’agit plus
de contourner le point triple du solvant mais glwdn point critique (Figure 1-11). En effet, ddas
diagramme de phase pression-température, il existgomaine pour lequel la phase gaz et la phase
liquide ne sont plus discernables et ne formens giu'une seule phase. Il s’agit du domaine
supercritique atteint quand la pression et la teatpé du solvant dépassent les coordonnées dti poin
critiqgue (point C). Dans ces conditions, la difffse de densité entre les deux phases disparait
annulant ainsi la tension superficielle [70]. Lelsige est effectué en milieu monophasique et le gel

sec obtenu est appelé « aérogel ».

3.4.1- Séchage dans les conditions supercritiques dursolva

Initialement, ce mode de séchage était opéré demednditions supercritiques du solvant
contenu dans les pores (milieu réactionnel et ptedéactifs). Le gel humide est alors introduihsla
un autoclave (enceinte permettant de travailleredgions et températures élevées) ou il est immergé
dans un excés de solvant de synthese afin d’é&eitémpphénomene d’évaporation lors du remplissage
[71]. Apres la fermeture de l'autoclave, le systémechauffé et pressurisé pour atteindre le dagnain
supercritique (étape 1 - Figure I-12). Le chauffatpét étre effectué lentement. Des vitesses de
chauffage élevées peuvent induire des contraim@#fisatives qui s’exercent sur le réseau solide e
risquent donc d’engendrer des fissures. Ces catdsirésultent de la dilatation thermique
différentielle entre le réseau solide et la phagaide contenue dans les pores et de la faible

perméabilité du gel qui entrave I'écoulement duitig vers I'extérieur [72].

Aprés une étape de stabilisation thermique, leegystest dépressurisé afin d’évacuer le fluide
interstitiel. Cette évacuation suit la loi de Datéguation I-8). La dépressurisation doit étrelieaine
pour éviter I'apparition d’'une phase liquide pacaedensation (étape 2 - Figure 1-12). A cause de la
faible perméabilité des gels, la dépressurisatimih &jalement étre menée lentement pour éviter tout
risque de fissuration [73-74]. Cette partie setes plétaillée en paragraphe 4.2 de ce chapitre.

Quand la pression atmosphérique est atteinte,d@me est refroidi jusqu’a la température
ambiante (étape 3 - Figure 1-12). Pour éviter lademsation des vapeurs résiduelles lors de cette
phase de refroidissement, elle est généralemenégéé par un balayage de I'autoclave par un gaz
neutre (azote, argon, ...) [71]. Ces gaz peuventeéugzait étre utilisés pour pré-pressuriser l'autaelav

avant le chauffage [75-76].
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Solide Liquide Supe rcritique
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Figure 1-12 : lllustration schématique des étapesé&thage supercritique

Bien que le séchage dans les conditions super@gigu solvant permette de s’affranchir des
contraintes capillaires, il peut tout de méme edgemdes modifications structurales importantes.
Les solvants utilisés pendant la phase de séclmeénéralement des solvants organiques et le plus
souvent des alcools. lls présentent des conditiciitiques élevées, notamment en terme de
température (Tableau I-4). Dailleurs, ce mode dxhage est généralement appelé séchage

supercritique a haute température.

Tableau I-4: température critiqueJ Bt pression critique (Pde quelques solvants usuels [68]

Solvant T (°C) P (bar)
Isopropanol 264 52

Acétone 235 46

Ethanol 241 61

A température ambiante, la silice est insolublesdies alcools. Par contre, sa solubilité
augmente significativement avec la températurecat méme dépasser celle rencontrée dans I'eau a
température ambiante [38]. Il en résulte une paotersies phénomenes de dissolution-reprécipitation
au cours du séchage supercritique haute tempéfat]re
La grande réactivité de la silice avec 'alcootdmpératures élevées) peut également induire ute pe
importante de la quantité de matiére solide comtanitialement dans les gels. Ces pertes peuvent
atteindre 25% de la quantité de silice initiale][77
Parallelement, a température élevée, les réactiinglrolyse et de condensation sont également
favorisées. Le réseau solide peut continuer a ssifde [78] et le taux de retrait au cours du s&Eh

supercritique peut parfois dépasser les 25% [79].
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En conséquence de tous ces phénomenes, les peéepsiéticturales des gels peuvent étre
considérablement modifiées. Woignedral.[78] reportent une variation de la distributiontd#le de
pores. Les micropores disparaissent sous l'effetré@ictions de dissolution-reprécipitation. Par
ailleurs, le volume des mésopores augmente au défgecelui des macropores suite a la formation de
liaisons siloxanes entre les chaines présentessarface des parois des macropores. La taille des
particules élémentaires [77] ainsi que la surfgmécdique des gels [80] varient en fonction de la
nature du solvant utilisé pour le séchage supiaet

A hautes températures les réactions d’estérifinationt également favorisées [81] et sont
d'autant plus nombreuses que la masse molécula&réattool est faible. Les aérogels obtenus
présentent des surfaces recouvertes de groupemlkoky ce qui confére au matériau un caractéere
« hydrophobe » [82]. Ces groupements peuvent ceyperdfecter les propriétés optiques des aérogels
[83].

Le chauffage et la pressurisation de 'autoclavelessus des conditions critiques du solvant
de synthese sont souvent insuffisants pour obtirgraérogels non fissurés. En effet, de I'eau issue
des réactions de synérése est également présergdedapores. Il est alors nécessaire de travailler
dans les conditions supercritiques du mélange at ploas du seul solvant [71]. Ces conditions
dépendent de la composition du fluide comme I'theisa Figure 1-13 et dépassent généralement celles
des solvants de synthese a cause des parametiggesriélevées de I'eau (température critique T
374°C et pression critique B 221 bar [68]).

Etant données les conditions de température etelssipn €levees, ce procédé de séchage
supercritique est dangereux a effectuer, notammuhems le cas de solvants inflammables tels que les
alcools. En 1984, la société suédoise Airglass IAB, des partenaires du projet HILIT+, a subi un
incident notable suite a un probléeme survenu aeanivdu joint principal de l'autoclave, ce qui a

provoqué la fuite et I'explosion de 1*mle méthanol [84].
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Figure 1-13 : Diagrammes binaires du mélange métiidsO [71]:
a) en 3 dimensions, b) isothermes, C) isobares

3.4.2- Séchage dans les conditions supercritiques du CO

« Extraction au CQliquide

Afin de remédier aux problémes rencontrés lorsé@hhage dans les conditions supercritiques
du solvant de synthése, liés notamment aux tempémtritiques élevées, une méthode de séchage
supercritique alternative a été développée. Ilis'dg remplacer le solvant de synthése par un autre
liquide possédant une température critique plus éréa avant d'opérer dans les conditions
supercritiques de celui-ci [75]. Ce mode de séchemgramment appelé séchage supercritique a basse
température, est inspiré du domaine biologique .[85) effet, la préparation de tissus pour
observations au microscope électronique nécessiiedction de fluide interstitiel (principalemedé

I'eau) sans altérer la structure.

Plusieurs solvants présentent des conditions stifigues modérées (Tableau I-5). Parmi ces
solvants, le C@ est généralement choisi. Il présente de nombreuxntages liés a son
ininflammabilité, sa non-toxicité et son faible toC’'est également un solvant de grande inertie
chimique. Par ailleurs, il est miscible avec unngraombre de solvants organiques usuels (acétone,

benzene, butane, dioxane, éthane, éthanol, ethgtastate, isopropanol, ... [86]).
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Tableau I-5 : Paramétres critiques de solvants pécinage supercritique a basse température

Solvant T (°C) P (bar)
Dioxyde de carbone (G 31,1 73,8
Protoxyde d'azote (pD) 36,5 72,4
Fréon 13 (CCIE) 28,9 38,6
Fréon 23 (CHR 25,9 48,2

Ce procédé de séchage a été initialement appliguéels de silice par Woignier [75]. Il a été
également indépendamment développé par Teatai. [87],[88] pour produire des aérogels de plus

grandes dimensions et s’est avéré reproductible lfmhtention d’aérogels monolithiques.

En diminuant la température de séchage, le cotptbgation du procédé peut étre réduit
significativement comparativement aux procédés @hage dans les conditions supercritiques du
solvant, notamment dans le cadre de production dedgs quantités d'aérogels de silice
monolithiques [87], [89]. Ceci provient d’'une pate la réduction du colt des appareillages et @aut
part, de la réduction significative des durées Hauffage et de refroidissement de l'autoclave
respectivement en début et en fin de séchage.

Néanmoins, ce procédé de séchage fait interverré&tape supplémentaire par rapport au
procédé de séchage supercritique a haute tempeer&tiast I'étape d’échange du solvant interstitiel
désigné ici par la phase de lavage ay (@fDide.

Ce procédé de séchage supercritique est désigedalprésent rapport par extraction au,CO

liquide.

Dans le cas ou le solvant interstitiel n'est pasaible avec le C®liquide (tel est le cas de
'eau), la phase de lavage peut étre trés longae.aMeurs des interfaces liquide-liquide peuvent
apparaitre a l'intérieur du gel et engendrer dedramtes capillaires [53]. Dans ces conditiongsit
important d’échanger le solvant interstitiel parauire solvant miscible avec le €ljuide avant de

procéder au séchage dans les conditions supeuestidu CQ

La procédure expérimentale se déroule en plusiéapes illustrées schématiquement dans la
Figure 1-14. Comme pour le séchage dans les conditsupercritiques du solvant, les gels sont
introduits dans I'autoclave ou ils sont immergéasgdie solvant de synthese, le systéme est preSsuris
a température ambiante pour atteindre les conditiionCQ liquide (par exemple a T = 18°C, P > 55
bar). Comme la pressurisation entraine une augti@mtde la température, I'autoclave est souvent
relié a un systéme de refroidissement permettamalatenir sa température constante [88]. A la fin
de la pressurisation, le solvant de recouvremerpuegé. Celui contenu dans la porosité des gels es

échangé avec du GQiquide par des phénomenes de diffusion. C'egpHase de lavage au €O
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liquide. Quand il N’y a plus de trace de solvanéistitiel dans I'autoclave, celui-ci est chaufigup
dépasser la température critique du,C8 pression s’éléve ainsi au-dessus du poiqueitdu CQ.
Aprés une étape de stabilisation de la tempérdtatgoclave est dépressurisé lentement en comditio
isothermes puis refroidi & pression atmosphériqueur( éviter de condenser du £@ans la

nanoporosité en traversant la courbe d’équililiyeidie-vapeur).
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Figure I-14 : Schématisation des étapes d’extracioCQ liquide

» Extraction au CQsupercritigue

Afin de réduire la durée de la phase de lavageutehpression », celle-ci peut étre opérée
directement dans les conditions supercritiques @ €& qui permet d'accélérer la cinétique de

diffusion [89]. Dans ces conditions, le procédééehage est appelé extraction ay €@percritique.

Les fluides supercritiques sont couramment utili#iss le cadre des procédés d’extraction en
raison de leurs propriétés physico-chimiques inégliaires entre celles d’un liquide et celles d'az g
(Tableau 1-6). D'une part, leur masse volumiqueédstée et est voisine de celle du liquide (Fidure
15). D'autre part, leur viscosité est faible etmrstiche de celle d'un gaz (Figure 1-16).

La diffusivité d’'un fluide supercritique est « imeediaire » entre celle d'un liquide et d’'un
gaz. En effet, les valeurs du coefficient d’autudifon (qui représente la diffusion des molécules d
solvant dans lui méme) ainsi que celles du coefficde diffusion moléculaire d'un soluté dans le
solvant sont plus élevées a I'état supercritiqua bétat liquide (Tableau I-6 et Figure 1-17).
Ces faibles valeurs de la viscosité associées aleuns élevées des coefficients de diffusion dans |

région supercritique sont des atouts en faveur gtamsfert de masse efficace [90].
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Tableau I-6 : Ordre de grandeur de la masse voluen), de la viscositén) et du coefficient

d’autodiffusion (D) pour les gaz, liquides et flaglsupercritiques [91]

Etat du fluide p (kg.m?®) n (Pa.s) D (m2.s")
Gazeux
0,6-2 1.10-3.10° 1.10°-4.10°
1bar, 15-30°C
Supercritique
T., P. 200-500 1.10°-3.10° 5.10°
T, 4P 400-900 3.10°9.10° 10°®
Liquide
a 600-1600 0,2.163.10° 0,2.10°-3.10°
1 bar, 15-30°C
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Figure I-15 : Evolution de la masse volumique du Figure I-16 : Evolution de la viscosité du £au

CGO, avec la pression et la température [92] voisinage du point critique [93]
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Figure I-17 : Evolution de la diffusivité d'un seéudans un solvant (gaz, liquide ou supercriti¢é)

La procédure expérimentale d'extraction au,&Dpercritique est voisine de celle au,CO
liquide. Elle est schématisée par la Figure I-18.

—————————— Température
T = Tec
Pression lavage
G i ll.
; .
i i
; :
i .
: \
. 1
; Pravege = Fe |

Paim

Remplissage Pressurisation Purge  Lavage au C Oy supercritique Dépressurisation Refroidissement
Figure I-18 : Schématisation des étapes d’extracioCQ supercritique
A la fin de la phase de remplissage, l'autoclavepesssurisé pour dépasser les conditions

critiqgues du CQ Il est important de s’assurer que le systeme m@hs des conditions monophasiques

durant la phase de lavage pour éviter tout phénenoapillaire lié a I'apparition d’'une interface
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liquide/vapeur a lintérieur des gels [18]. En &ffie fluide contenu dans les gels évolue d’un sorp
pur (solvant interstitiel) & un mélange solvaneistitiel/CQ pour finir par du C@pur.

A chague composition du mélange, correspond unaiage de phase qui donne pour une pression et
une température donnée I'état du systéme et donortdre de phases et leur nature. Les conditions
de pression et de température d’échange de sotl@went étre choisies pour se placer dans le

domaine monophasique du mélange et donc en desdagdurbe critique binaire (Figure 1-19).

a) b)

. — Equilibre liquide-vapeur du cor ur
Domaine q q s PSP

monophasiql === Courbe critique binaire

Domaine
biphasique

.,
3
.,
X
C,

Domaine biphasique
(liquide - vapeur)

Composant 2

Figure 1-19 : diagramme de phase binaire [95]regjésentation en 3D (P, T, x), b) projection (P, T

(C; et G sont respectivement les points critiques du corupios et 2)

Des extractions au GGupercritique de gels de silice contenant de diétth comme solvant
interstitiel menées par Van Bommed al. [89] a différentes pressions et températures mieta
évidence I'importance de se placer dans les camditmonophasiques du mélange@anol pour
obtenir des aérogels non fissurés. En effet, cotithestre la Figure I-20, au-dessus de la courbe
critiqgue binaire, ou le COet I'éthanol sont completement miscibles, les @&l sont non fissurés.
Cependant, au-dessous de cette courbe, un équiiihriele-vapeur apparait engendrant ainsi la
fissuration de I'échantillon. Les mémes observatiant été faites par Nova&t al. [96] lors

d’extractions au C@supercritique de gels de silice gorgés de méthanol
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200 .
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Figure 1-20 : Etat des aérogels en fonction dedamgion et de la température d’échange de I'éthanol
interstitiel par du C@supercritique par rapport a la projection (P, Tdihgramme de phase du

mélange C@éthanol [89]: 6 ) aérogel fissurégs) aérogel non fissuré

Outre I'accélération de la cinétique de transfertnaasse, I'extraction au GQupercritique
permet de réduire la durée du procédé de séchagecsitique en s’affranchissant de la phase de
chauffage en fin de lavage au £liguide. Cette phase peut étre longue a causéaisss vitesses de
chauffage requises pour éviter les gradients dedesmture dans les gels. Elles peuvent également

s'avérer fastidieuses notamment dans le cadretdliagons industrielles [97].

Malgré les différentes améliorations apportéestae de séchage supercritique des aérogels
de silice, celle-ci reste limitante pour le dévglement a échelle industrielle notamment a cause des
phases de lavage et de dépressurisation qui demdangues a effectuer (méme dans le cas d’'une

extraction au C@supercritique).

4 - Procédé de séchage au GQupercritique

4.1- Phase de Lavage

La phase de lavage supercritique consiste a resmplacsolvant interstitiel par du GO
(liquide ou supercritique). Cette phase est trgmiante pour I'obtention d’'un aérogel monolithique
car la présence de solvant interstitiel résiduelfiende lavage peut engendrer une condensation
capillaire au cours de la phase de dépressurisatiogpeut donc provoquer la densification et la

fissuration du matériau.
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La phase de lavage est longue a effectuer caresllerégie par des phénoménes de diffusion

moléculaire limitées par la structure nanométrides pores [98].

Elle peut étre menée selon un profil discontinungtant de renouveler le G@prés des
phases de diffusion statique. Cette procédure suétée par Tewarét al.[87-88] pour mener la phase
de lavage au CQliquide de gels de silice. Elle peut également&muler selon un profil continu
dynamique. Dans ces conditions, un flux de,@@uide ou supercritique) alimente l'autoclave de

facon continue, généralement a un débit fixe [99].

Afin de quantifier les phénomeénes de diffusion gouaant la phase de lavage, il est important
de déterminer le coefficient de diffusion du fluinheerstitiel dans le CO(liquide ou supercritique)
I'environnant dans l'autoclave a travers la nanopité des gels. Ce coefficient est appelé coefficie

de diffusion effectif.

L'identification de ce paramétre permet notammetxtdapoler les durées de lavage a
d’autres dimensions et a d’autres formes de gé&lf Bn effet, a partir de la théorie de pénétration
dans les plaques et cylindres [100] il découle lguméme degré de lavage a partir de plaques ou
cylindres de dimensions caractéristiques differergst obtenu pour un nombre de Fourier (F)
constant :

Dest
L2

F= équation 1-11

De:  coefficient de diffusion effectif & travers leslg (m2.8)
t: durée de lavage (s)
L: dimension caractéristique (épaisseur pour ualigépipéde et diamétre pour un cylindre ou

une spheére) (m)

A pression et température constante et pour uneengracture de gels, le coefficient de diffusion
effectif est constant. En modifiant la dimensionactéristique des gels, la durée de lavage varie do
comme suit :

t, (LY o
Tl equation 1-12
1

L'augmentation de la dimension caractéristique gels modifie donc significativement la
durée de la phase de lavage supercritique et pméqaent celle du procédé de séchage. Une telle
augmentation de la durée influence significativettercolt d’exploitation du procédé. En effet, une

étude économique effectuée par Van Bomeatedl. [101] montre que I'augmentation de I'épaisseur
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d'un facteur 3 augmente le colt d’exploitation doggédé de séchage au L8upercritique d'un

facteur 2.5 (pour une méme quantité massique djaéro

De méme, en modifiant la forme d’un gel (passagm adylindre a un parallélépipéde) et en gardant

constante sa dimension caractéristique, le tempesvege varie comme suit :

t_p:L A 1 -
t. 085 equation I-13

t, et t sont les durées respectives de lavage d'un gall@i@pipedique et cylindrique.

Jusqu’a présent, peu de travaux ont porté sur terrdination du coefficient de diffusion
effectif a travers les gels de silice nanostructuré

Pour estimer ce coefficient, Wawrzyniait al. [102] ont effectué différents séchages
supercritiques de gels de silice renfermant dddétl comme solvant de synthese. Les phases de
lavage ont été menées dans les conditions dui@@de (20°C ou 25°C a 67 bar). Ces auteurs aint f
varier la durée de la phase de lavage. Pour déesodurées de lavage, des zones endommagées et non
transparentes ont été observées au cceur des #char(frigure 1-21). En effet, au cours de la phase
de lavage, un gradient de concentration appatéitérieur de I'échantillon. Les zones endommagées
correspondent aux concentrations les plus élevéeitt@nol. Ces concentrations sont trop élevées
pour permettre au liquide interstitiel de passéétat supercritique a 40°C. L'interface entre ne
transparente et la zone endommagée correspondcuooentration de 5% en éthanol.
En appliquant la loi de la diffusion de Fick, leefficient de diffusion effectif a été identifié en
ajustant I'évolution expérimentale de la largeurlaleone endommagée en fonction de la durée de

diffusion. Les valeurs ainsi déterminées sont ng@srdans le Tableau I-7.

La méme procédure a été appliquée par Netak.[96] qui ont ainsi identifié les coefficients
de diffusion effectifs pour le mélange méthanolfC® travers la structure nanoporeuse de gels

cylindriques dans différentes conditions de presstade température (Tableau I-7).

Wawrzyniaket al.[99], [103] ont par la suite affiné la méthodedéntification du coefficient
de diffusion effectif. lls ont suivi I'évolution d&a composition du fluide environnant les gels dans
'autoclave. La variation de cette composition ttesd’une part de la diffusion du solvant a padir
gel vers I'extérieur et d’autre part de I'alimematcontinue de I'autoclave en G8upercritique. Tout
au long de la phase de lavage supercritique, ellété suivie en ligne par des analyses
chromatographiques. En écrivant le bilan de matiares I'autoclave et en résolvant les équations de
Fick avec des conditions aux limites du premiere@ret en considérant les gels cylindrigues comme

des cylindres infinis, Wawrzyniadt al. ont déterminé analytiguement I'évolution de lacamtration
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autour des gels dans l'autoclave pendant la phadawéhge. En ajustant ce modéle de transfert de
masse aux résultats expérimentaux, les coefficidatsliffusion effectifs & 90 bar et a différentes
températures ont pu étre identifiés (Tableau I-7).

L’ensemble des travaux cités ci-dessus, met eregedlla limitation de la structure poreuse
des gels comparés a la diffusion moléculaire elibr Néanmoins, les propriétés structurales des
matériaux étudiés n'ont pas été présentées. Lesingateportées donnent donc un ordre de grandeur

du coefficient de diffusion effectif, mais doivegtte considérées avec précaution.

]

[ i
{

ﬁ e
& ]
| I

T .| { 1 £ g
b | bod by

- r

225min  30min 376min  45min 60min  T5min

) ;;”¥ Ej'i

B
]

(&
3

15min 30min 33.75min 37.5min 45min §25min  60min T5min S0min

20°C

Figure I-21 : Photos d’aérogels de silice pouréatightes durées de lavage [102]

Tableau I-7 : Coefficients de diffusion effectifiblpographiques

Solvant interstitie P (bar) T (°C) Ry (M2.8Y) Travaux
20 3,18.10 _
Ethanol 67 Wawrzyniaket al.[102]
25 3,47.10
70 20 4,37.10
Méthanol 70 25 4,77.19 Novaket al.[96]
90 40 5,52.10
20 3,05.10
28 3,54.10 _
Ethanol 90 Wawrzyniaket al.[99]
33 4,44.10
42 5,52.10
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Dans la littérature, peu de travaux numériques porté sur I'étude des phénoménes de
transfert de matiére qui ont lieu dans I'autoclauecours de la phase de lavage. Une étude numérique
a été menée au cours du projet européen « HILITd&ns lequel s’inscrit ce travail de thése. Elle
combine les phénoménes de transfert de matiéré@iudement du fluide a I'intérieur de I'autoclave
[104]. Les calculs ont été effectués dans les ¢mmdi de séchage supercritique a grande échelle
(échelle du partenaire du projet HILIT+, AirglasB)A Dans ces conditions, des gels de>&#Dx15
mm®, contenant initialement de I'ETAC (éthylacétoatstadans les pores, sont séchés dans un
autoclave de 3 fale volume. La phase de lavage supercritique étedigémenée a 80 bar et 40°C.

Anderssoret al. [104] ont étudié I'influence de la convection rratle ainsi que de la nature
de I'écoulement (laminaire ou turbulent) sur I'étddn de la phase de lavage.

La convection naturelle semble activer tres Iégerdrfa phase de lavage (Figure 1-22), d’ou I'intéré
de positionner verticalement les gels dans I'aatazl

L'introduction de phénoménes de turbulence par aumation de la vitesse du €@ l'entrée de
l'autoclave (U) a également une trés faible infleeesur la durée de la phase de lavage (Figure. 1-23)

Ces travaux mettent donc en évidence que la phaskwhge au COsupercritique est
gouvernée par les phénoménes de diffusion a tralerstructure nanoporeuse des gels. Ces
phénomenes sont assez lents a cause de la résislanta structure poreuse limitant ainsi les
possibilités d’amélioration du procédé de lavagegativation des phénomenes de convection forcée.
L’influence de la variation du coefficient de diffion effectif a également été étudiée. Une faible
variation de ce parametre influence significativetia durée de I'étape de lavage (Figure I-24nll

résulte qu'une détermination précise de ce paranestrnécessaire.

|+NatL1raI Convection —a— No Natural Convection
= 09
> 08
-5 07 1\
fj 0.6 —‘h
w 05
5 04
E 0.3
% 02
g 0.1
= 9 | | .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Drying Time [h]

Figure 1-22 : Influence de la convection natursile I'évolution de la concentration de solvant dians
gel au cours du lavage au €€ipercritique (écoulement laminaire dans l'auteetal = 10 m.s?,

ce qui correspond & un nombre de Reynolds Re §1632).
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‘—o—Turbulem Case —m—u=12-03 m/s ——u=12-04 m/s
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Figure 1-23 : Influence de la nature de I'écouletrsm I'évolution de la concentration de solvantgla
le gel au cours du lavage au Csipercritique [104] : écoulement turbulent (U = @s” et Re =
62000) ou écoulement laminaire (U =°111.s"* et Re = 620 ou U = 10m.s" et Re = 62)
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Figure 1-24 : Influence du coefficient de diffusieffectif sur I'évolution de la concentration de

solvant dans le gel au cours du lavage ay €ercritique [104]

De récents brevets (2001-2004) portant sur unetguoe d’accélération de la phase de lavage
ont été déposés par la société Aspen Systems9Mc[L05]. En plus de mener la phase de lavage
directement dans les conditions du Dpercritique pour favoriser les phénoménes desfea de
masse, ils appliquent une modulation périodiqudladeression dans l'autoclave afin d’améliorer
I'efficacité d’échange de solvant. En effet, étdohnée la compressibilité du €8upercritique, des
cycles de compression-décompression permettentrdiexle fluide chargé en solvant de l'intérieur
des gels et de le remplacer par du fluide tré®diusolvant.

Pendant les phases de compression, le fluide supmpre environnant les gels dans

l'autoclave (et pauvre en solvant) est «forcé >erdrer dans les gels. Pendant les phases de
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décompression, le gradient de pression s’inverse #iide supercritique chargé en solvant s’écoule

préférentiellement de l'intérieur du gel vers I'éseur. Ces cycles de compression-décompression
permettent d’activer la phase de diffusion en fotdas phénomenes de transport de masse. Il faut
néanmoins tenir compte de la résistance mécanigsegéls car ces cycles peuvent engendrer des

contraintes mécaniques sur le réseau solide camttdd’apparition de fissures.

4.2- Phase de dépressurisation

Bien que le séchage supercritique permette d’éémlas tensions capillaires, des fissures
peuvent tout de méme apparaitre dans l'aérogeldersa phase de dépressurisation. En effet, la
réduction de la pression dans l'autoclave, entraime dilatation du fluide (supercritique puis gaz)
contenu dans les pores simultanément a un écoulghienau moins rapide de ce dernier a travers le
réseau poreux. Le flux de matiére correspondamet &aulement suit la loi de Darcy (équation 1-8).
En raison de la faible perméabilité du gel, si ilesse de dépressurisation est élevée, le fluide
interstitiel n'a pas le temps de s’écouler a la méritesse. Il se dilate alors a lintérieur du gel

développant des contraintes mécaniques pouvantieatrsa fissuration, voire son effondrement.
Des études théoriques menées par Scherer [73] ppeninee quantifier les contraintes de
dépressurisation responsables de I'apparition skuifies a la surface des gedgsd) (équation 1-14).

Pour aboutir & des matériaux monolithiques noruféss ces contraintes ne doivent pas dépasser la

contrainte a la rupture des gels (MOR).
O-CO:CVI:E(R:>_PA] équation 1-14

<P=: pression moyenne du fluide dans le gel (Pa)

Pa: pression dans I'autoclave (Pa)
_ _(1-2y ) - . .
C,: constanteCv= =) ,V étant le coefficient de poisson de valeur 0,2 p@gilice poreuse).

Le gradient de pression dans les gels peut étegrdiéte par une résolution numérique de I'équation

de continuité suivante :

équation 1-15

< & +.0 IBPF+(1_IB)<PF>_PA :im_('oF Dr DPFJ
Lr ot K Pr iz
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€: porosité du gel

PF: masse volumique du fluide (kg3n

Ny : viscosité du fluide (Pa.s)

K: module de compressibilité volumique du gel (Pa)

De:  perméabilité du gel au fluide (m2)

B: constante égale-@“—v
' a-v

La résolution analytique de cette équation, moyehgaelques approximations, abouti & I'expression

suivante de la pression moyenne du fluée> [73]:

(R aldm

R = explEv o) erfdPi/d] équation 1-16

o est définie par la formule suivante :

= (2R EnFRE équation 1-17
=R :

k: constante qui dépend de la forme du gel (égae 8 et 15 respectivement pour un gel plat,

cylindrique ou sphérigue)

Py : pression initiale (avant la dépressurisatiaansl'autoclave (Pa)
Tp: durée de la dépressurisation (s)
R: dimension caractéristique du gel (m)

Py/Tp: vitesse de dépressurisation (Ph.s

L’expression de la contrainte de dépressurisatsbralers donnée par la relation :

_ alm _ L
JCO_G{eXp[(PA/a)Z]erfc[PA/a] PA} équation 1-18

Les résultats analytiques et numériques se somtsnassez proches (notamment dans les
zones des faibles pressions) [73]. Ces modéleétémalidés par Woignieat al.[74] qui ont mené les
phases de dépressurisation a des vitesses diférpatir une large palette de nanostructures et donc
de résistances mécaniques. Des gels fissurés @pehus quand les contraintes maximales de

dépressurisation dépassent la contrainte a laneiges gels.
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Par soucis de simplification, Woigniet al. [74] proposent d’approcher I'équation 1-18 par la

formule suivante.

erarz
Oco™ 710+ 25P

équation I-19
D’aprées I'équation 1-19, il est facile d’'observeueyla contrainte de dépressurisationd)

diminue quand la pression dans l'autoclavg @igmente.

La variation des contraintes avec la pression tésld la variation de la compressibilité (C) dudiu

en fonction de la pression (équation 1-20).

_dIn(or)
C=am)

équation 1-20
Dans les zones de faibles pressions, la compritgsihi fluide est élevée et une faible variatienla
pression engendre une forte variation du volumd qotupe. Par contre, dans les zones de pressions
élevées, une variation importante de la pressiengéndre qu’une faible variation de ce volume. La
Figure I-25 met en évidence l'influence de la pi@ssur la compressibilité de I'éthanol. La vadati
correspondante de la contrainte de dépressurisstioles gels est illustrée en Figure 1-26. La méme
allure de courbes est valable pour le,ClDest donc possible d’optimiser la durée de ltage de

dépressurisation en faisant varier sa vitessertiém de la pression dans I'autoclave.

La contrainte maximale de dépressurisation exest#ele gel lors de la dépressurisation
(o%g*) peut donc étre déterminée a la pression minitkaléautoclave (R = 0,1 MPa).

A partir de I'équation 1-19, et pour un coefficiesd poissorv égal a 0,2, la contrainte maximale de

dépressurisation peut également étre estimée pelatéon :

3\/7_702

onax~___"_ ~ éguation 1-21
€ 1+4ma q

D’'aprés la solution analytique, on peut égalemebseo/er que plus la vitesse de
dépressurisation (Rp) est faible, plus les contraintes exercées sgelaiminuent. Par ailleurs, une
augmentation de la perméabilité du gel permet égai¢ de réduire ces contraintes et donc
d’augmenter la vitesse de dépressurisation tolénadt les gels. Cette vitesse est d’autant plugéle

gue la contrainte a la rupture des gels est élevée.
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Les travaux de Scherer mettent également en éwdémtluence de la forme et des

dimensions des gels sur les contraintes engenge¥ela dépressurisation. Les contraintes sont plus

élevées pour un gel sous forme de plaque plan@aureun gel cylindrique ou sphérique. Par ailleurs,
plus les dimensions des gels augmentent, plus desraintes sont élevées et plus le taux de

dépressurisation tolérable diminue.
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Figure 1-25 : Variation de la compressibilité déthianol (vapeur) en fonction de la pression [74]

Figure 1-26 : Variation des contraintes de dépnesation en fonction de la pression dans l'autoelav

pour différentes vitesses de dépressurisationylE&dgar le modele numérique) [74]
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5 - Structure et propriétés des aérogels de silice

La structure des aérogels de silice, et par comsdiensemble de leurs propriétés physico-
chimiques, dépend tres intimement de leur procé&sdélgbration.

D’une fagon générale, les aérogels se présentaatladorme de matériaux solides tres légers
et extrémement poreux, a porosité quasiment eni@ntouverte. En effet, la teneur des aérogels en
matiere solide est tres faible. Leur masse volumigeut atteindre des valeurs aussi faibles qued0,00
g.cni® (la masse volumique de l'air est de 0,001 §)cfh06] mais tourne généralement autour de 0,1
a0,2 g.cr.

Le réseau solide, est souvent décrit comme prasentsee géométrie fractale [107]. Il peut étre
représenté comme un arrangement de particules, @mparticules et agrégats d’amas organisés en
chaines enchevétrées et délimitant des pores ameectés [18]. La masse volumique du squelette
solide est trés proche de celle de la silice dénge2 g.cnit) [79].

La trés faible quantité en matiere solide et |@sléa dimensions des particules le formant sont
a l'origine de la tres grande porosité des aérogiette la structure ouverte des pores. Ces pooes n’
pas de forme bien définie. Leur taille est unedation sur la dimension moyenne entre les chaiees d
particules les délimitant [108]. Elle varie généraént entre 2 et 100 nm avec des tailles moyennes
variant entre 10 et 40 nm [109]. La porosité dérbael est de ce fait essentiellement composée de
mésopores selon la classification de I''UPAC (Intgional Union of Pure and Applied Chemistry).
En effet, 'TUPAC classe les nanopores en troisiltasiselon leur taille : les micropores (taille plere
inférieure a 2 nm), les mésopores (taille de poregrise entre 2 et 50 nm) et les macropores (iddle
pore supérieure a 50 nm).

Paradoxalement a cette porosité tres élevée, tegelé sont peu perméables en raison de la steuctur
tres tortueuse du réseau solide [18]. Leur strectigs fine leur procure une surface spécifique tré

élevée pouvant dépasser parfois les 1000 1]
Dans le Tableau I-8, ont été rassemblées quelques des principales propriétés structurales

des aérogels de silice telles que recensées ddit®dature ainsi que les techniques classiquement

utilisées pour les caractériser (liste non exhaesti
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Tableau I-8 : Quelques propriétés structuralesadesgels de silice.

Propriété

Gamme de valeurs

Techniques de caratéris

Masse volumique apparente0,003-0,5 g.cii[106]

(contenu en silice)

Typiquement 0,1 g.cth

Pycnométrie mercure

Porosité

80 -99,8 % [106]
Typiquement 95 %

Généralement déterminée a partir de la m
volumique apparente (et de la densité

squelette solide mesurée par pycnométrie He

asse
du

Distribution de taill

e de porg=2-100 nm [109]

Adsorption-désorption d'azote*

taille moyenne 10-40 nPorosimétrie mercure [111]

Diamétre des parti

cules 1-300 nm [112]

Microsca@petronique a balayage (MEB)
Microscopie électronique de transmission (TE
Diffusion des rayons X aux (trés) petits angles
(SAXS / USAXS)

Diffusion de neutrons aux petits angles (SANS

M)

)

Perméabilité 10-100 nm [113] Dilatation thermigq@é4]
Flexion 3 points [115]
Surface spécifiqgue 300-1600 m2[4.10] Adsorption d’azote

* La technique d’adsorption d’azote est souventtroversée pour la détermination de la distribution

de taille de pores de matériaux de type aérogeludecde I'aspect filamentaire de la phase solide
[116], et de I'élasticité du réseau [117], [118]

En faisant varier le procédé d'élaboration de baét de silice, il est possible de faire varier

les propriétés physiques (thermiques, optiques,usitues, meécaniques...) en fonction de

I'application envisagée. Dans le tableau suivaéttéareportée une liste non exhaustive des prirespal

applications potentielles en fonction des propsi€té I'aérogel.

Tableau I- 9 : Quelques applications des aérogeislide en fonction de leurs propriétés physiques

[119]
Propriétés Caractéristiques Applications
Thermiques faible conductivité thermique - isolattbermique des enveloppes (opaques et
transparentes)
- réservoir cryogénique
Optiques bonne transparence - isolation thermipresparente
- détecteur de Cerenkov
- guide d’onde optique, ...
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Acoustiques faible vitesse du son - adaptation pidance acoustique pour les
dispositifs ultrasoniques

- absorbant phonique (chambre anéchoide)

Mécaniques élasticité élevée - absorbeur d’énergie

- capture de particules & haute vitesse (navette

spatialestardus}
Structurales grande surface spécifique - catalyse, filtre, confinement de déchets
grand volume poreux radioactifs

Pour les applications dans le domaine de lisatatisermique transparente, les propriétés

recherchées sont essentiellement les propriétésitnges et optiques.

La conductivité thermique des aérogels de silicat @teindre des valeurs extrémement
faibles (< 15 mW.M.K* dans les conditions normales de pression et deéeure [6]). Par
comparaison avec la conductivité thermique de Kalibre » (~ 25.18 W.m*.K™), les aérogels de
silice sont classés comme des super-isolants theesi Ces faibles valeurs résultent de la grande
porosité des gels associée a la taille nanométdgagarticules et des pores.

En effet, trois phénoménes peuvent contribuer eansterts de chaleur : la conduction, la convection
et le rayonnement.

Dans les aérogels, les phénomenes de transfemither conductif font intervenir la phase
solide (squelette de silice) et la phase gaz @itenu dans les pores).

La conductivité thermique de l'air est trés faiplar rapport a celle de la phase solidg ¢ 25.10°
W.m*.K™* par comparaison avelso, ~ 1,3 W.n.K*' & pression atmosphérique et température
ambiante [120]).

En plus de la grande quantité d’air contenu dasaéeogels (en raison de leur grande porosit@)i-cel
ci est confiné dans des pores de dimension caigttjée inférieure a celle de son libre parcours
moyen (~ 70 nm & pression atmosphérique et tempérambiante). Sa conductivité thermique
apparente s’en trouve ainsi réduite. On parle éa@imene de raréfaction de gaz ou d’effet Knuidsen.
La conduction solide est également réduite danadesgels de silice. En effet, celle-ci s’effecpae
l'intermédiaire des phonons (vibration moléculaite matériau). En raison de la taille nanométrique
des éléments constitutifs du squelette solide, tendaction phonique est entravée et est

significativement réduite (jusqu’a deux a troisreide grandeurs) [121].

Dans un milieu aussi confiné que les aérogelslie sies phénomenes de convection peuvent

étre négligés par rapport aux transferts par cdimufl20].
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A températures proches de la température ambistgghénoménes de transfert de chaleur
par rayonnement sont faibles et peuvent égalemeant réégligés par rapport aux phénoménes
conductifs [121]. Cependant, & températures plevééls, la contribution radiative peut étre

significative et peut réduire considérablemeniplexpriétés isolantes de I'aérogel.

Les propriétés optiques des aérogels de silice somvent étudiées sous l'aspect de leur
transparence spectrale, c’est a dire en termeamhsriission de la lumiere. En effet, ces matériaux
n'absorbent pas la lumiere dans le domaine visflidegueur d’'onde 380-780 nm) et sont donc
considérés comme transparents [122]. Les aérogedflide présentent un indice de réfraction proche
de celui de I'air. Les phénomenes de réflexionederiniére sont donc trés faibles (voire négligegble
Cependant, la transparence peut étre perturbédepgshénomenes de diffusion de la lumiere en
volume et en surface [123]. La diffusion volumiqueppelée diffusion de Rayleigh, apparait
notamment en raison des hétérogénéités du réseastnaturé (solide et poreux). Parallelement, plus
la taille des amas et/ou agrégats de particulemdior le réseau solide est élevée, plus ceux-ci
interagissent avec le rayonnement incident. Ldaigidns multiples ainsi générées dégradent d’autant
la transparence des aérogels.

La diffusion surfacique quant & elle résulte deudgosité et des imperfections de la surface des

aérogels. Cette diffusion altére la visibilité avrs le matériau [124].

C’est essentiellement I'organisation structurale 'dérogel qui régit ces phénomenes de
diffusion de Rayleigh (en volume). Par conséquienpgrocédé sol-gel influence considérablement la
transparence du matériau. La synthése des gels sal@rocédé incluant deux étapes catalytiques
(acide puis basique) permet de mieux contrbler lamangement structural et d’améliorer
considérablement leur transparence [125], [126].

Des travaux menés dans le cadre du programme fsarg@acte aérogel ADEME » et du
projet européen « Development and investigatioewafcuated windows based on monolithic silica
aerogel spacer » ont permis d’aboutir & des aé&raigltres bonne transparence en poursuivant un
procédé de synthese a deux étapes catalytiqueq128], [128]. La premiere étape est menée lors de
I'élaboration d’'un précurseur pré-polymérisé soatalyse acide (F8Q,) ; les polyéthoxydisiloxanes
(décrits au paragraphe 2.1 du présent chapitre)sdande étape implique une catalyse HF en
présence de I'éthylacétoacétate (ETAC) comme sbhlasynthese.

Sur cette base de synthese sol-gel (couplé a umagécau C@ supercritique), un bon
compromis optique-thermique a été obtenu et a abaut procédé breveté [41]. En effet, les aérogels
obtenus présentent un taux de transmission norémaisphérique dans le domaine visible de 88,6%,
un taux de transparence (équation IV-1) de 86,98b dg 10 mm d’épaisseur) et une conductivité
thermique de 0,015 W AK™.
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Ce procédé sol-gel a été légerement modifié dacadee du projet européen «« Highly Insulating and
Light Transmitting aerogel glazing for windows » HLIT ») [12]. La faisabilité du procédé
d’'obtention des aérogels de silice de grandes dirors pour le double vitrage a été démontrée dans
le cadre de ce projet [12].
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ll. Banc de séchageAnalyse en ligne de la phase de lavage au g8upercritique

1 - Introduction

Les gels de silice, comme décrit préalablementuaet porosité tres élevée, entierement ouverte,
remplie d’une phase liquide. Afin d’extraire ceuide et d’aboutir ainsi a des matériaux secs, lderae
séchage au Csupercritique, désigné dans le chapitre précéolmnextraction au CQOsupercritique, a
été retenu pour cette étude. Un tel procédé requier phase d’échange pendant laquelle le liquide
contenu dans les pores est remplacé par du <DPercritique. Dans la suite de ce document, nous

appellerons cette phase le lavage supercritique.

La phase de lavage supercritique est gouvernéalgmmphénomeénes de diffusion du liquide
interstitiel dans le C®environnant et est donc limitée par la structuamaporeuse des gels. Dans
I'optiqgue de dimensionner la durée de cette phadeahc de séchage supercritique a été équipé d’'une

boucle d’analyse métrologique permettant de swgarégne le degré d’avancement du lavage.

Dans ce chapitre, aprés une présentation génétalbadc de séchage, la boucle d’'analyse
métrologique mise en place sera décrite plus eailslét la procédure d’analyse présentée. Enfintdsts

de validation de la méthode d’analyse seront exposé

2 - Présentation générale du banc de séchage

Le procédé de séchage au£XDpercritique nécessite des dispositifs expériaenspécifiques.
A cause des pressions élevées requises pour atté@sdconditions supercritiques du £@ séchage doit
étre mené dans un autoclave. Celui-ci doit étranect® a une ligne d’alimentation en £& a une ligne

d’évacuation du CoO(ou mélange Césolvant interstitiel) en sortie d’autoclave.

Le banc de séchage expérimental utilisé au coucettie étude est représenté sur la Figure 11-1.
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Figure 1I-1 : Schéma du banc de séchage expéritrdun@EP
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Chapitre 1l - Banc de séchage : Analyse en lignkgdase de lavage au CO2 supercritique

2.1.1- Ligne d’alimentation en CO

Le CG, est initialement contenu dans des bouteilles indilies B50 (50 litres, Buiive = 50 bar a
15°C). Le banc de séchage est équipé d’'une ligaléréntation en CQreliant ces bouteilles en entrée
d’autoclave. Cette ligne permet de transporter@g (Glis de 'amener dans des conditions supercrisigue
Pour des raisons de sécurité, les bouteilles des6ft stockées a I'extérieur du laboratoire. Eniesale
bouteilles, le CQest détendu a 16 bar et est chauffé pour compénsefroidissement provoqué par sa

détente, ce qui permet d’éviter les bouchons deocgece.

La ligne d’alimentation est équipée d'un surpresggiaskel AA-15). C'est un surpresseur a
piston commandé par de l'air comprimé;(P 6 bar). Il permet d’amener le GQusqu'a une pression
équivalente a 15 fois la pression d’admission es@nprimeé (Ro, max190 bar).

Le débit de pressurisation de £d®&pend de la cadence du surpresseur, elle mémgofode I'utilisation

du réseau d’'air comprimé collectif a tous les eedin site de 'EMP a Sophia-Antipolis. Ce dernieutp
donc fluctuer au cours des phases de lavage dynamid\fin de palier a ces éventuelles fluctuatidams,
débit de CQ@ alimentant I'autoclave a été fix& 6 kg.h') en équipant la ligne d’un régulateur de débit
massique thermique (Brooks 58515S).

Une capacité tamporil{50 ml) a été introduite dans la ligne reliant dgulateur de débit au
surpresseur pour réduire les fluctuations de pyesélle permet ainsi de protéger le régulateudélait
(qui ne supporte pas une différence de pression Eamont et I'aval supérieure a 4 bar).

Le mode de fonctionnement du surpresseur induleggmt des fluctuations de la pression sur la ligne
reliant a I'autoclave. Pour lisser leurs effets anmortisseur a été placé sur cette ligne.

Les cycles de compression du surpresseur engendregthauffement du GOPour contréler la
température du CQa I'entrée de l'autoclave, une partie de la ligredimentation plonge, a la sortie du

surpresseur, dans un bain thermostaté (Julabo FP50)
Afin de contrdler les conditions opératoires etréduire les risques de manipulation, la ligne

d’alimentation en C@est équipée de difféerents manometres, soupapeéateité, détendeurs et vannes

de mise a I'air.

55



Chapitre 1l - Banc de séchage : Analyse en lignkgdase de lavage au CO2 supercritique

16

o Y=

Entrée
autoclave

Arrivée CO,

11

oo [
S

10

Bain thermostaté

'
Soupape -
-

s < :

| e [ .. :
e Vanne de [
. mise a l'air !

Régulateur :
Figure 11-2 : Photos de la ligne d’alimentation@®,

2.1.2- Autoclave

Le chauffage de l'autoclave est assuré par desesogauffantes fixées a sa surface extérieure.
La température est régulée par le biais d’'un systetD (Eurotherm) et est suivie par une sonde de
température (Pt-100) introduite dans un doigt det deempli d’huile caloporteuse) plongeant dans
l'autoclave.

La pression a l'intérieur de l'autoclave est suipa un capteur de pression & membrane (Keller PAZ1
200).
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Le couple pression-température est enregistrécortinu » a I'aide d’une centrale d’acquisition (ilett
Packard HP 3497) pilotée par le logiciel Vee-test®.

2.1.3- Ligne d’évacuation

A la sortie de l'autoclave est placée une vannerégulatrice (vanne pneumatique a pointeau
Kammer) dont le fonctionnement est contrélé paragulateur PID (régulateur West).

Cette vanne assure un double réle au cours dugéshercritique. D’'une part, elle permet de mainte
la pression dans l'autoclave constante au courpliases de lavage dynamique. D’autre part, unegamp
peut étre programmée pour contréler la vitesseépeedsurisation de I'autoclave en fin de lavage.

Lors de I'évacuation du CO(ou mélange Césolvant) une détente se produit au niveau du
pointeau de la vanne autorégulatrice. Cette détestteaccompagnée d’un refroidissement qui peut étre
important (notamment pour des débits de purge gJew#e la carboglace peut méme se former jusqu’a
provoquer son obturation. Afin d’éviter les risquiEs manipulations qui peuvent en résulter, la vaste

chauffée par un systéme de coquilles chauffantemames (300 W).

A cause du faible point éclair du solvant de recement (le point éclair de I'lPA, solvant utilisé
dans le cadre de cette étude, est de 18°C a pmessimsphérique), ce dernier est évacué en début de
séchage au travers d’'une ligne de purge séparkelidae de lavage et de dépressurisation. Cecnger
d’éviter la traversée de la vanne autorégulati@itfée en continu.

Cette ligne paralléle n’étant pas chauffée, ilpestsible de visualiser I'état du fluide purgé (ldgipour le
solvant de purge ou gaz carbonique). C’est cedtesttion d'état du fluide purgé (en plus du volutoigl
du solvant récupéré en sortie) qui peut étre cénselcomme le critére « laboratoire » de fin dehlase

de purge du solvant de recouvrement.

Vanne
autorégulatrice

ngne de purge
\ IA‘

ngne de Iavage e
de depressurlsatlon

HEIEh

)

Figure 11-3 : Photo de la ligne d’évacuation ertigode I'autoclave
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3 - Mise en place de la boucle d’analyse
3.1- Description générale

La composition du fluide environnant les gels diastoclave varie au cours de la phase de
lavage. Cette variation résulte de la diffusionslvant contenu initialement dans les pores des, gel
d'une part, et d’autre part, de I'alimentation teutoclave en C®a débit constant accompagnée d’une
évacuation du mélange G/&olvant au cours des étapes de lavage dynamifeesiivi en ligne de cette
composition permet donc de contrbler I'évolution ldephase de lavage et de détecter a partir de
I'expérience un critére de fin de lavage. Un desilow’analyse permettant un tel suivi est la
chromatographie. C’est une technique analytiqusé&paration (qualitative et/ou quantitative) quiosg
sur la différence d’affinité entre les solutés e¢ pphase stationnaire contenue dans une coloniiicap
Etant donné les faibles concentrations en solvariinede lavage, notre choix s’est porté vers uorai

chromatographe en phase gazeps€RG) Agilent 3000".

La mise en place de la boucle danalyse nécesgitec de prélevement d’échantillons
représentatifs de fluide soumis a pression élev&d(bar) dans I'autoclave et leur acheminemers leer
H-CPG sans perte d’information. Pour cela, la boudlanalyse a été équipée d'un systéme
d’échantillonnage-injection hautes pressions ROL.$Rapid On-Line Sampler Injector) (développé par
le laboratoire TEP du Centre Energétique et Precé@é’'ENSMP [129], [130]). L'échantillon ainsi

prélevé est envoyé auCPG via une ligne chauffée et isolée thermiquement

La boucle d’analyse mise en place au cours de éettke est représentée en Figure 11-4 et Figuse |I-

Le fonctionnement de ces principaux organes esill@étlans les paragraphes suivants.

® http://www-cep.ensmp.fritep/Accueil.htm
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Figure 11-4 : Schéma du banc de séchage expériinébtdigne d’alimentation en CQ(2) autoclave, (3)
gels, (4) lignes d’évacuation, (5) boucle d'analy@® ROLSI, (7) capillaire du ROLSI, (8) ligne
d’analyse chauffée et isolée thermiquement, (9papea de sécurité, (10) vanne de mise a l'air, (11)
détendeur, (12)-CPG, (13) ligne de nettoyage, (14) bouteille din@l (15) vanne d’alimentation en He.
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Figure II-5 : Photo du banc de séchage expérimentd¢ sa boucle d’analyse métrologique
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3.1.1- Fonctionnement du-CPG

+ Description générale

Dans cette étude, pour des raisons de précisida ehesure, un micro-chromatographe en phase

gaz (1I-CPG) Agilent 3000 a été utilisé. Cet appareilésgtipé d'un microcatharometre (micro-détecteur a
conductivité thermique). Il permet donc des mesprégises méme pour des faibles concentrations en
solvant en fin de lavage. La colonne est du ty@bistax-DB et permet la séparation des alcoolsuet d
CO..

Grace aux tres faibles volumes morts de I'appates, problemes de condensation qui pourraient
apparaitre dans la colonne sont ainsi évitéuGPG présente également I'avantage d’analyseseaspid

(durées d’'analyse généralement inférieures a 120 fables des gaz qui y sont injectés. Ce mode de

fonctionnement est donc bien adapté a une anatybgne.

Le mode de fonctionnement geCPG est schématisé dans la figure suivante.

circuit 2.1 l

Entrée Filtre

) ¥

(uopnueyosd
uonenai))

Injecteur _?

microvanne

Pompe

o
S

g
=
©
=
>
[
c
S

- Colonne TCD ¢
circuit 2.
T circuit 3.1

< ®
circuit 3.2 *
|

n
o
24
®

He

Figure 11-6: Schématisation du mode de fonctionnarde p-CPG
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Figure 1I-7 : Photo du-CPG (face avant)

Un filtre est placé en entrée deCPG. Il s’agit d’'un séparateur liquide-gaz quirpet de filtrer le
fluide en amont de I'injecteur et de s’assurer ceielernier n’est traversé que par une phase gditrée
peut étre balayé en permanence tant que la pomminatique est fermée. Afin d'éviter

'endommagement du filtre, une pression maximal@ dar a son entrée ne doit pas étre dépasseée.

Lorsque la pompe pneumatique s’ouvre, le flux gazeanalyser pénétre danqUCPG et passe
dans l'injecteur. La durée d’'ouverture de la ponigenps d’échantillonnage) est programmable par le
manipulateur, via le logiciel de commande (logicterity AQ/CQ). Elle est typiquement de l'ordre de
guelques secondes (un temps minimal de 10 secestiesquis). A I'entrée du-CPG, le gaz est chauffé
(température d’entrée d’échantillon : intervalle 8@ a 140°C). Sa température dans linjecteur est
également programmable (température d’injectionervalle de 30 a 100°C).

Tant que la microvanne 1 dans l'injecteur est ferniéchantillon contourne la colonne et passe
par le circuit 2.1. Cette durée d’échantillonnagenpet d’homogénéiser le fluide a analyser a l'ietérde
I'injecteur.

Lors de la commutation de cette vanne, I'échamtiést dirigé vers la colonne (circuit 2.2). L'arsdyde
I'échantillon est donc effectuée en quelques demthe secondes.

La durée de l'ouverture de cette vanne est égalepregrammable (temps d'injection, typiquement de
'ordre de quelques millisecondes) ainsi que lap@rature de la colonne (température de la colonne :
intervalle de 30 a 180°C).

Le gaz vecteur (He) traverse en permanence le tdéate¢circuit 3.1). Lorsque la pompe

pneumatique s’'ouvre, il passe aussi a travergdeit3.2 et entre dans l'injecteur pour assurdrdasport

de I'échantillon dans Ig-CPG a travers le circuit 2.1 ou le circuit 2.2.
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La méthode développée dans cette étude pour sépdt€l du solvant interstitiel (IPA dans le

cadre de cette étude) sera décrite ultérieurement.

+ Contraintes expérimentales

Malgré les différents avantages @guCPG, son mode de fonctionnement présente quelques
contraintes expérimentales, notamment dues a &ediiéchantillonnage relativement longue. En eféet,
U-CPG doit étre alimenté par le fluide a analyserda@t une durée minimale de 10 secondes. De plus,
comme nous venons de le voir, le fluide doit &tjedté directement sous forme gazeuse et sa pnassio
doit pas dépasser 2 bar a I'entréqud0PG.

Afin de protéger lai-CPG, un détendeur régulé a 2 bar a di étre pla@@ment, sur la ligne le

connectant a I'autoclave.

3.1.2- Fonctionnement du ROLSI

+ Description générale

Le ROLSI est un systeme de micro échantillonnaggeiion. C’est un systéme compact et sans
volume mort, adapté pour des prélevements a hpuessions (R.x = 600 bar) et hautes températures
(Tmax = 500°C) [129]. Cet appareil, muni d’'un capillaide diamétre intérieur de 0,1 mm, permet de
prélever a volonté et a la pression de travail, @dmntillons de taille ajustée entre 0,01 mg elgues

mg, et de les envoyer vers un systeme d’analypé&(tgment un chromatographe en phase gazeuse).

Comme présenté dans les figures II-5 et 11-6 (Feg#8 et Figure 11-9), le ROLSI est constitué
d’un capillaire (C), débouchant d’'un coté dansdlute d’équilibre sous pression ('autoclave daette
étude) et de l'autre dans la chambre (R). Le cétéodchant dans I'échantillonneur est obturé par un
micro pointeau (N) poussé par l'intermédiaire d'soufflet métallique (Be) pressurisé par de lair
comprimé (A). Une commande pneumatique temporiséegt de dépressuriser le soufflet. La sortie du
capillaire est ainsi libérée pour une prise d’étilan dont la taille est ajustée par la durée de
dépressurisation et le recul du soufflet commaradéupe vis différentielle (D). Sous l'effet du grat de
pression apparaissant entre les deux cotés duaiemile fluide est alors poussé vers le ROLS3rdtainé

vers sa sortie (0).
Le cceur de I'échantillonneur est chauffé par usésténce chauffante (HR) et thermorégulé par

un régulateur de température (TR). Ce systéme deffelge incorporé dans le ROLSI permet une

vaporisation instantanée des échantillons prélevés.
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Le ROLSI présente aussi l'avantage d'étre muni daapillaire qui plonge directement a
l'intérieur de I'autoclave et dont la longueur pétite ajustée. Il permet donc de prélever des éidban
de fluide représentatifs a I'endroit que I'on dégimotamment a proximité des gels).

@po@p

PJ_T
Lri R ST I |_

E_g.

n —®

Figure 11-8: Schéma de I'échantillonneur-inject®MLSI™ (version pneumatique) [130]:

A : entrée d’air comprimé, B : corps de I'échantilheur, Be : soufflet, C : capillaire, D : vis diféntielle,
HR : résistance chauffante, 11, 12 : entrée duvgateur, N : micro-pointeau, O : sortie de gaz eectR :

chambre d’expansion, TR : régulateur de température

Entrée air Corps de Sortie gaz
comprimé l'injecteur vecteur

Résistance chauffante
Entrée gaz
vecteur

Figure 11-9: Photo du ROLSY
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Le ROLSI peut étre alimenté par un gaz vecteurrdenil et 12), permettant d'entrainer
I'échantillon préleve, vers le chromatographe. Galeénent, le gaz vecteur utilisé est celui alimenta
également le capillaire du chromatographe. Celurarerse donc le ROLSI en permanence, et permet
d’entrainer également I'échantillon prélevé paR@LSI lors du recul du soufflet vers le chromatoipe
Dans le cadre de [lutilisation dw-CPG, un tel fonctionnement n'est pas possible,squé le
chromatographe possede sa propre alimentationZwegaeur, et il n'est pas possible de la conneder

ROLSI, vue la configuration compacte de I'appareil.

* Contraintes expérimentales

La quantité de fluide prélevée lors de I'ouvertdie ROLSI dépend de la durée de recul du
soufflet. Plus cette durée est longue, plus la tiigaprélevée est importante et plus la pressidong de
la ligne d’analyse en amont @guCPG (en équilibre avec l'intérieur du ROLSI) elsivée.
Si I'appareil permet de supporter en position faxrdés pressions trés élevées (seulement quelques ba
d’air comprimé permettent de maintenir le microrpeau du ROLSI en position fermée), le soufflet
n'admet pas des pressions supérieures a 2 bardlwge de prélevement (ouverture du pointeau) assez
longue peut résulter en une augmentation de Iaipreslans le corps du ROLSI et donc a I'altératian
soufflet, ce qui peut méme étre dangereux, enmales pressions élevées de manipulation.

Afin de limiter les risques de manipulation, lankgd’analyse a été équipée d'une soupape de

sécurité tarée a 2 bar ainsi que d’'une vanne de anliair afin de protéger le ROLSI.

3.2- Procédure d’'analyse
3.2.1- Prélevement des échantillons

Le mode de fonctionnement du chromatographe s\&stéaincompatible avec un prélevement
discret du ROLSI. En effet, malgré la circulatimntinue du fluide prélevé a travers le filtre antiee du
u-CPG (Figure II-6), et donc son évacuation pa#idk pression dans la ligne augmente rapidement. L
durée de prélévement minimale de 10 secondes m@eepsur le bon fonctionnement deCPG est trop
longue pour maintenir une pression de la ligne alige inférieure a 2 bar.

Pour éviter de dépasser cette pression pendaatéda d’échantillonnage quCPG, des cycles de
prélévement séparés par de courtes durées de feenaet ROLSI ont d{ étre programmeés. Ces durées de
fermeture permettent de réduire la pression degtee len assurant I'évacuation d'une partie du @uwd
demeurant, sans prélévement simultané a trav&®®LeS|.

Les cycles de prélevement ont été déterminés ewpétalement et consistent en des successions
d’ouverture de 1 seconde et de fermeture de Odnsgec La pression dans la ligne (en équilibre d&ec
ROLSI) oscille en augmentant progressivement. Authie quelques secondes, ces oscillations se
stabilisent entre 1,5 et 1,8 bar (Figure 11-10).
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Ainsi, pendant toute la période de I'échantillormaty ui-CPG, un flux quasi-continu traverse la ligne

d’analyse a une pression inférieure a 2 bar.
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Figure II-10 : Schématisation des cycles de progmation du ROLSI et de la pression de la ligne

3.2.2- Chauffage de la ligne

Avant de procéder a des analyses chromatographidaekgne d’analyse est chauffée. Le
chauffage est régulé par l'intermédiaire de ditkesmocouples introduits a I'intérieur de la ligeédonc
par rapport a la température du fluide. Celle-Gt dépasser la température d’évaporation du flaifile
d’assurer une alimentation uCPG en gaz. Dans le cadre de ce travail, le flaéideié est un mélange
COJ/IPA. Le chauffage a été régulé pour atteindre C4&8¥in de dépasser la température d’évaporation de
l'IPA pur & 2 bar (1L00°C comme calculé en Annexe 3). Dans ces conditibe pression et de

température, le C{Cest en phase gazeuse.

3.2.3- Analyses discontinues

Les cycles de fonctionnement du ROI'SI(déja déterminés expérimentalement) sont pré-
programmeés via la minuterie régulant la commandeupratique du ROLSI. Avant de procéder a une
analyse chromatographique, ils sont activés perglagijues dizaines de secondes. Le fluide ainkiy@#é
balaie et purge la boucle d’analyse. Il est pasdéde injecté dans I@-CPG ou il est analysé pour

déterminer sa composition.

A la fin de I'analyse, les cycles de prélévementRIDLSI sont d’abord désactivés. La ligne est
par la suite purgée a I'hélium (He). Pour cela, desrées I1 et 12 du ROLSI sont connectées a une
bouteille d’hélium (Figure 1l-4). En ouvrant la vee d’alimentation en hélium, le gaz traverse tdate

ligne d’'analyse, en passant par le corps du ROB8hdant cette durée, la température de la ligne est
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maintenue a 140°C. La durée de purge nécessargakaplement été déterminée expérimentalement pour

ne plus détecter de pic d'IPA aveqeCPG. Elle est de I'ordre de 30 minutes.

3.2.4- Analyses continues

Les cycles de prélevement du ROLSI peuvent étrgramamés pendant une longue période
(pouvant aller a quelques heures), étant donnédaquression le long de la ligne ne dépasse pabdt,8
Il est donc possible d'effectuer des prélevementsgycles continus pendant toute la durée de lavage
supercritigue. Ces prélevements ne modifient paglution du lavage puisque les quantités prélevées
demeurent tres faibles. En effet, le débit de pedteent est négligeable par rapport au débit eiestet
l'autoclave. Dans ces conditions de prélevemeatfiuide traversant la ligne peut étre considémaroe
représentatif en continu de celui contenu dangd@ave. Les phases de purge a I'hélium ne sont don

pas nécessaires.

Le mode de fonctionnement du-CPG peut étre automatisé pour effectuer des amlys
successives. En couplant ce mode de fonctionneavext des prélévements continus du ROLSI (et donc
en s’affranchissant des phases de nettoyage &ulimgll’évolution de la phase de lavage peut étigis
en ligne de maniére quasi-continue.

Ce résultat a pu étre confirmé en comparant destaés de suivi en ligne de phases de lavage menées
dans des conditions expérimentales similaires, tianas de purge de la ligne d’analyse a I'héliwvana
analyses chromatographiques et dans le cas desgm@@ts continus sans purges a I'hélium (Figure II-
11).

En se basant sur ces résultats, la procédure g&mabntinue sera privilégiée dans le reste ded&pour

suivre en ligne I'évolution de la phase de lavageescritique.
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Figure 11-11 : Comparaison des résultats d’analgbesmatographiques

au cours de la phase de lavage avec ou sans plingéiam

4 - Méthode d’analyse chromatographique

Nous rappelons ici que I'objectif de la mise erncplde la boucle d’analyse est de suivre en ligne
la phase de lavage au €8upercritique. Ceci est assuré par un contréléédelution de la composition
du fluide dans l'autoclave par mesures chromatdggaes.

I a donc été nécessaire, dans un premier temps,dé&fair une méthode d’'analyse
chromatographique afin de séparer les élémentsétlange (C@et IPA dans le cadre de cette étude). Par
la suite, dans le but de quantifier les résultatematographiques, la méthode d’analyse a ét&ésilpour
établir une courbe d’étalonnage du mélange birdereette étude. Finalement, des analyses du mélange
par l'intermédiaire de la boucle métrologique mese place, ont été effectuées afin de la valider en

pression.

4.1- Définition de la méthode d’analyse

La création d’'une méthode d’analyse consiste anéfans le logiciel de commande I'ensemble
des parametres de I'analyse chromatographique pmh@e séparer les pics des éléments du mélange
étudié, tels que la température d’entrée de I'éilam la température de l'injecteur, la durée de
I'échantillonnage, la durée de l'injection, la tefngture et la pression de la colonne, la fréquehce
détecteur et la sensibilité du détecteur.

Des analyses effectuées sur le mélangg1@® ont permis de définir la méthode suivante (Figll-12).
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Parametres d’acquisition conditions
Température de I'entrée d’échantillpn 140°C
Température d’injecteur 100°C
Température de la colonne 110°C
Pompage échantillon 10s
Temps d'injection 20 ms
Durée d’analyse 60 s
Temps de stabilisation de la colonne 10s
Pression de la colonne 20 Psi
Sensibilité du détecteur standard
Fréquence du détecteur 50 Hz

En guise d'illustration, une capture d'écran defdaétre des paramétres d’acquisition de la méthode

d’analyse comme programmeés dans le logiciel Cestyprésentée ci-dessous.

D Agilent Cerity - Méthode

Fichier Wue Configurer Aide

Filtre Méthode: IVDir toutes les méthodes

|Méthode |Instrument |Horodatages IDescription

iZ@ Conzignes Ix Canfiguration Listel

Vaie : A {Stabilwax}:

Température de l'entrée Echantilon | [ Marche I 140 ‘C
Température dinjgcteur: | [ Marche I 100 °C
Température de la colonne : | [ Marche I 110 T

v Marchel 10 8

[~ Continu

Temps dinjection : I 20 ms
Durée d'analyse : I B0 =
Termps postanalyze I 0

Général ]Acquisiliun] Analyze \| Sortie]

Pompage E chantillan:

Temps de stabilisation de la 10 &
Pression de la colonne : || ¥ Marche I 20,00 psi
Prezsion postanalyse : I 27.00 psi

fRetraiter [I‘-.-‘Iéthode f Instrument f Echantillon

Filament détecteur : | [V Marche

Senzibilité du détecteur: | | Standard 'I
Fréquence d'acq. du détecteur: | (50 Hz 'l

Decalage de igne de base o my

Figure 11-12 : Capture d’écran de la fenétre deametres
d’acquisition de la méthode d’'analyse dans le leyiCerity.
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Dans ces conditions, les temps de rétention duef@e I'lPA sont respectivement : 0,373 min et

0,504 min comme lillustre la Figure 11-13.
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Figure II-13 :Chromatogramme de séparation du ng&&Q/IPA

4.2- Etalonnage du micro-chromatographe en phase gaz

Afin d'établir la courbe d'étalonnage GMPA, différentes compositions pré-définies de ce
mélange ont été analysées aveg-ePG.
Expérimentalement, des sacs « Tedlar » (Figuret)lde contenance 10 litres ont été utilisés comme
cellules d’échantillonnage. Afin d’'introduire ledffdrentes compositions, les sacs ont, tout d’apbété
remplis avec le CE(8 litres a pression atmosphérique et tempérangiante). Le volume de G@ été
déterminé a l'aide d’un régulateur de débit volumiqégulé & 20 chmin™. Ensuite, un volume pré-
défini d’'isopropanol a été introduit dans le saecaune micro-seringue CPG a travers le septum pgévu
cet effet. Un temps d’homogénéisation (30 min)éréspecté afin d’atteindre I'équilibre dans le. &
dernier a été, par la suite, relié a I'entréepddPG (Figure 11-14) et son contenu a été analytinda

méthode d’analyse définie antérieurement.
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Tube
d'entrée
[ i

— _ -'.,—

Figure II-14 : Sac « Tedlar » connectéaGPG

Ces tests ont été effectués sous les conditionsiales de pression et de température. Les
compositions analysées correspondent a des fractinolaires d'isopropanol par rapport au CO
(nipa/ncoz) comprises entre 2.P0et 2.1¢°. Pour tester la reproductibilité des résultatenbs dans ces
conditions avec lqui-CPG, chaque composition a été analysée plusieiss(4 a 10 fois selon les
échantillons).

Les différentes compositions testées et la moyel@serésultats obtenus pour chacune (soit la moyenne
des rapports de pics k9Sco2) détectés par Ip-CPG ainsi que I'écart typ@) calculé pour chaque série
d’analyses) sont reportés en Annexe 4. La courBealdnnage obtenue est linéaire (Figure 11-15). Sa
régression linéaire est donnée par I'équation divéc un coefficient de corrélation de 0,998 (quasno

considérons comme satisfaisant).

Nipa _ ogo_SPA
Neoo S

équation 11-1
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Figure II-15 : Courbe d’étalonnage gPA

4 .3- Tests de validation

Afin de valider la méthode d’'analyse a hautes jwass des tests de quantification du mélange
COJ/IPA introduit dans l'autoclave ont été menés easpion (dans des conditions sub-critiques) et

compareés aux résultats bibliographiques.

Dans la littérature, peu de travaux portent suudlé de I'équilibre liquide-vapeur du mélange fIPA.
Pour mener les tests, des mesures de quantificatibBté réalisées dans des conditions expérinesntal
étudiées par Bamberget al.[131]. Il s’agit de mesures effectuées a 40°C ixdmnditions de pression

différentes : 61 et 71 bar (Figure 1I-16).

L’IPA est d’abord introduit dans I'autoclave. Cetiiest par la suite pressurisé avec le, @0
chauffé jusqu’aux pressions et températures dési@aand I'équilibre liquide-vapeur du mélange est
considéré comme atteint, des échantillons sonéypéélen phase vapeur et analysés par l'intermédiair
la boucle métrologique. Leur composition est alguantifiée et comparée a celle mentionnée sur la

courbe de rosée bibliographique.

Pour chaque condition de pression et de tempéragplusieurs analyses (~ 10) sont effectuées.
Entre deux analyses successives, la ligne est @ard@élium (030 min). Dans le Tableau II-1 ont été
reportés la composition de la phase vapeur expgatal®emoyenne (¥o.-ex), I'€cart type ¢) et I'erreur
de reproductibilité &) correspondants, la composition bibliographiquarespondante (Yoz-bibio) aiNSi

que l'erreur relativedycoy).
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Ces différents parameétres sont définis comme suit :

Yoo, ) =— 02 équation 11-2
COZ)I nIPA+nCOZji q

avec i = expérimental (exp) ou bibliographique libib

N
Z(Yc'oz—exp _Ycoz—exp)2 équation 11-3
—\|i=zL
7 N
O :LZN:‘YéOQ‘EXP_YCOZ‘EXP‘ équation 11-4
N =1 YCOZ—ex
p
Srew :100|Y002—exp_YC02—biblio| équation 11-5
Yeaz-biblio

N est le nombre de mesures effectué@s, ., est le résultats d’une mesure¥gg,_.,,la valeur moyenne

des différentes mesures.

Tableau II-1 : Résultats des analyses effectuéas lavboucle métrologique

P, T Ycoz-exp o Or (%) Y co2-biblio Ovcoz (%)
61 bar, 40°C 0,9881 0,015 0,80 0,9904 23,7
71 bar, 40°C 0,9853 0,030 1,55 0,9881 23,5

Les résultats des analyses réalisées avec la bméttelogique sont reproductibles. En effet, pour
chaque condition de pression et de températuneelie de reproductibilité des différentes analy@e$
est inférieure a 2 %.

L’erreur relative §ycoo) des résultats expérimentaux de cette étude pporaa ceux déterminés
par Bambergeet al.[131] dans les mémes conditions de pression ttrdpérature est de I'ordre de 24%.
En se basant sur leurs résultats expérimentauxp8aaret al. [131] ont établi des corrélations avec
deux types d’équation d’état, I'équation Peng-Rebin comme modifiée par Melheat al. [132], et
I'équation d'état généralisée de Bender [133]. ersurs relatives sur les fractions molaires dehlase
vapeur sont respectivement 9,2 % et 13%.

Par ailleurs, en comparant des résultats expéraugrd’autres études bibliographiques [134-136] peur
mélange C@IPA avec les résultats des équations d'état @slar Bambergest al. [131], les erreurs
relatives sur les fractions molaires en phase vaysaient entre 10 et 40%.

En se basant sur 'ensemble de ces observatiansedaltats de la boucle d’analyse semblent enébonn
adéquation avec les résultats bibliographiquesetgnt étre considérés comme satisfaisants poaste

de I'étude.
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Figure 11-16 : Courbes d’équilibre liquide-vapeur mhélange C@IPA a 40°C [131]:

a) (A) courbe d’ébullition ets) courbe de rosée, b) zoom sur la courbe de rosée.
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5 - Conclusions

Dans l'optique de suivre en ligne le degré d'avammet de la phase de lavage au,CO
supercritique, le banc de séchage a été équipé thomcle d’analyse métrologique.
Cette boucle est basée sur I'utilisation d’'un michoomatographe en phase gaz. Elle doit permeére d
contrbler quantitativement I'évolution de la comipios du fluide environnant les gels dans l'autoelat
d’atteindre des fractions molaires trés faibles@wmant.
Grace au systéme d’échantillonnage-injection (ROI)SIles problémes de condensation (voire de
solidification du CQ) pouvant résulter de la détente lors du prélevérdenfluide de I'autoclave et
nuisant a la qualité des analyses chromatographigoat évités. Ce systeme permet également de

prélever des échantillons représentatifs, car mwmi capillaire plongeant dans l'autoclave.

Une procédure d’analyse a été définie afin de @vupl mode de fonctionnement du ROLSI et
celui dup-CPG. Elle peut permettre des analyses discontiséparées par des phases de purge de la
boucle d’'analyse a I'hélium. Son fonctionnementigvements ROLSI et analyses chromatographiques)
peut également étre programmé pour assurer degsasatontinues pendant toute la phase de lavage.

C’est cette procédure qui sera privilégiée damesdte de cette étude.

Parallelement, une méthode d’analyse chromatogyapha été définie pour séparer les éléments
du fluide étudié (CQet isopropanol) et quantifier sa composition. €etethode a été validée par des
tests a pression atmosphérique et en pressionglifioois sub-critiques). La précision des résultdds

quantification a été considérée comme satisfaigamie la suite de I'étude.
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[ll. Etude du lavage au CQ supercritique pour une nanostructure modele

1 - Introduction

Dans I'objectif d’étudier I'évolution de la phase hvage au COsupercritique et d’estimer sa
durée, des conditions expérimentales ont été fixBes la suite, elles sont considérées comme
conditions de référence. Différentes extractionséd@ menées dans ces conditions. L'évolution de la
phase de lavage supercritigue a été suivie en bgee la boucle d’analyse métrologique décrite au
chapitre précédent. Les résultats expérimentaugnoist ont été confrontés a un modele de lavage
analytique. L'utilisation de ce modele permet diestr le coefficient de diffusion effectif

correspondant aux conditions expérimentales séteaties, et notamment a la nanostructure modele.

2 - Conditions expérimentales de référence

La phase de lavage supercritique est gouvernédgsaphénomenes de diffusion du solvant
contenu initialement dans les gels vers le, €percritique. Ces mécanismes réactionnels suiiés
par la structure nanométrique interne des geldeekl été fixée et considérée par la suite comme
nanostructure modele.

Outre l'influence des propriétés structurales, dlétion de la phase de lavage dépend des
conditions expérimentales dans lesquelles elleneste (nature du solvant interstitiel, dimensices d

gels, conditions de pression et de températurdi] deolavage statique / dynamique, ...).

2.1- Matériau modeéle

Comme décrit dans la partie bibliographique, latlsse des gels de silice conditionne leurs
propriétés structurales. Un mode de synthese éeer@fe a donc été sélectionné. Sur cette base, une
étude de reproductibilité a été menée pour caigetéla structure des matériaux modeles obtenus

(gels et aérogels).

2.1.1- Mode de synthése

Les gels sont élaborés selon un procédé de synhegeté [41]. Ce procédé a notamment été
retenu dans le cadre des projets européens (HILIRIET+) parce qu’il permet d’aboutir & un
« bon » compromis entre les propriétés optiquéiseziques des aérogels [12-13].

Le sol est composé d'un précurseur polyéthoxydiaihe (P750), du 2-propanol (IPA) comme
solvant et de l'acide fluorhydrique (HF 21 N) comp®alyseur. Dans un bécher, le précurseur et le

solvant sont tout d’abord mélangés dans les prigmsrivolumiques 50:50, sous agitation mécanique
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pendant 2 minutes a température ambiante. Le baetle phase est d’homogénéiser les chaines de
précurseur dans le solvant avant le début du psasesol-gel [29]. Le catalyseur est ensuite rajauté

la solution en faible quantité (2% volumique) sag&ation mécanique (2 minutes). Le sol est ensuite
coulé dans des moules en téflon (8,5,5 % 1 cnf), ol se déroule la transition sol-gel. Celle-ci se
produit au bout d’une durée de gélificatiog) (e I'ordre de 16 min + 1, comptée a partir du reamn

ou le catalyseur est introduit dans le sol.

Les gels ainsi synthétisés font par la suite I'objen vieillissement dans un bain d’IPA pur.
Au cours de cette phase, les réactions de syn@rgdmlyse et condensation) se déroulent, le tetrai
du gel augmente et sa structure évolue. La duréla gdrase de vieillissement a été étudiée pour
atteindre le retrait final maximum. Elle est derdlee de 11 jours (Annexe 5). La structure finale du
réseau solide peut étre considérée comme atteimtestrait négligeable des gels pendant la phase de
séchage confirme en partie ce résultat (< 0,5%ailieg Les structures internes des gels et aérogels
correspondants peuvent donc étre raisonnablemasid&rées comme similaires.

Le volume d’'IPA de vieillissement est importantf¢ss le volume des gels). Il est échangé 3
fois. On considere qu’a la fin de la phase de ligsg#ment, tout le liquide contenu dans les pozes,(
éthanol et IPA) a diffusé dans I'lPA environnantgee le solvant interstitiel est désormais composeé
majoritairement d’IPA (quantités d’eau et d’éthanépligeables). L’hypothése que nous faisons dans

toute cette étude est que le mélange a étudieswas du lavage supercritique est un binaire/EA.

2.1.2- Propriétés structurales

» Retraits et porosité

Une étude de reproductibilité a été menée pourrmiéier le taux de retrait linéaire
apparaissant au cours de la phase de vieillisselfignt et au cours de la phase de séchage
supercritique (B, le taux de retrait linéaire total JRainsi que la masse volumique apparente des
aeérogels f). Cette derniére a eté déterminée a partir dedasm de I'aérogel (g et de son
volume (Vagroge) S€lON la formule suivante :

— rT]51éroge|

P équation IlI-1

Vaérogel
Les résultats obtenus sont détaillés en Annexee§.valeurs moyennes, les écarts ty@sainsi que

les erreurs de reproductibilitds] sont reportés dans le Tableau IlI-1.

Etant donné que la nanostructure des gels estdgési comme trés proche de celle des
aérogels, le volume poreux total j\ainsi que la porosité&) des matériaux de référence ont donc été

déterminés a partir de la masse volumique appareeseaérogelspj selon I'équation II-2 et

I'’équation 111-3, en considérant une masse volureida la silicedsioy) de 2,2 g.cri [137].
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Vb :%—p;m équation I11-2
g=1-—P équation 111-3
PFsice

Des caractérisations par pycnométrie mercure oaleBgent été menées a l'université de
Liege sur quelques aérogels de référence pourniiéter leur masse volumiqu@). Les résultats
détaillés figurent en Annexe 6. Le volume poreualt¢Vp,,) et la porositégyy) correspondants en
ont été déduits (Tableau llI-1). Ces résultats icornt ceux obtenus a partir de la masse volumique

apparente des aérogels.

Tableau IlI-1 : Valeurs moyennes, écarts typep €t erreurs de reproductibilitds) de quelques
propriétés structurales des gels et aérogels éeeréfe : retraits linéaires au cours du vieillissem
(Rv), au cours du séchagegfRet total (R), masse volumique apparents,(volume poreux (}) et
porosité €) correspondants, masse volumique par pycnomewigpk,), volume poreux (Mg et

porosité §.,) correspondants

Moyenne o & (%)

Ry (%) 5,05 5,50.10 8,75

Rs (%) 0,35 9,91.16 20,00

R (%) 5,40 5,64.10 8,05
p(g.cm® 0,177 5,70.18 2,80
PHg (g.cNMY) 0,183 1,30.18 5,45
V, (cn?.g™) 5,20 1,80.10 3,00
Vg (CNT.G7) 5,05 3,85.10 6,00
£ 0,92 2,55.18 0,25

Eng 0,92 5,80.18 0,50

» Nanostructure interne

Différentes techniques de caractérisation ont étisées et leurs résultats ont été recoupés

afin de définir avec le plus de précision possi@leanostructure interne des matériaux de référence

La distribution de taille de pores a été détermipeiela technique de porosimétrie au mercure
non intrusive (porosimétrie Hg) [111]. Cette tecius est détaillée en Annexe 7. Quatre aérogels de
référence (issus de séchages supercritiques dife@rent été ainsi caractérisés. Leurs distribstide

taille de pores (DTP) sont présentées en Figwe IlI
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A partir de ces distributions, le diamétre moyenpdee correspondant (g a été calculé et reporté

dans le Tableau IllI-2.

La technique de porosimétrie Hg ne permet pas decigiser le volume poreux total. En
effet, comme décrit en Annexe 7, le porosimétrdisétia I'université de Liéde ne permet que
d’exercer une pression maximale égale a 200 MPdailla minimale des pores caractérisés est par
conséquent limitée a 7,5 nm. Des micropores ain&ing partie des mésopores ne sont donc pas
caractérisés pour cette famille de matériaux.

Le volume poreux caractérisé par porosimétrie Hgg)(\insi que la fraction qu’il représente par
rapport au volume poreux total (%Y (équation 111-4) ont été reportés dans le Tablda2.

Vg

%V, =100 v équation Il1-4

p

La surface spécifique des matériaux de référenceéadéterminée par traitement BET
(Brunauer, Emmett et Teller) des isothermes d’gut&mr d’azote. La surface spécifique des aérogels
de référence ainsi déterminée est de l'ordre den5g' + 30.

Le diameétre hydraulique des aérogeld &par la suite été déterminé a partir de I'équnalil-5.

4V,
Oy ==
" Ser

équation IlI-5

En plus de ces caractérisations structurales, iaégsbilité des gels (D) a été mesurée par la
méthode de flexion 3 points comme décrit en Ann8xd.e diametre caractéristique des pores
correspondant (§ a ensuite été déterminé a partir de I'équatidi® I]108]. Les résultats obtenus

figurent dans le Tableau I11-2.

D= (- (P/giioe))dvzv équation 111-6
1

ou k est la constante de Kozeny. Cette constattedompte de la forme irréguliére des pores, ae le
interconnexion et de leur tortuosité [108]. Sa déieation est basée sur les calculs de Happel et

Brenner [138] et est donnée par I'équation I11-7.

05 15
k=10+ 6,05(Lj -86 (Lj + 6,56(Lj équation I1I-7
Psice Psice Psice

La texture des aérogels de référence a été obspavéuricroscopie a balayage électronique a
effet de champs Haute-Résolution (MEB - HR). Cesaarisations ont été effectuées au CMTC

(Consortium des Moyens Technologiques Communs)IN@G (Institut National Polytechnique de

® Laboratoire de génie chimique, Institut de chirBie}000 Liege, Belgiquehttp://www.ulg.ac.be/genchim
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Grenoble). Deux clichés MEB obtenus pour deux grossissendifftrents ont été reportés dans la
Figure 1lI-2. Les zones claires des images reptésefes divers groupements de matiére alors que le
zones sombres sont assimilées aux pores [139]. Mg&mes clichés ne donnent pas d’'informations
quantifiées par rapport a la taille des poresseisiblent mettre en évidence une distribution degpor

assez homogeéne, en bonne cohérence avec celleielgemporosimétrie Hg.

Tableau IlI-2 : Valeurs moyennes, écarts typse( erreurs de reproductibilitds) du volume poreux
caractériseé par porosimeétrie Hgy et de sa fraction par rapport au volume poretad {86V,y), de
la surface spécifique £Sr), de la perméabilité (D), du diametre moyen de®$d¢d,;), du diametre

hydraulique (g), et du diametre caractéristiqug,Xd

Moyenne o dr (%)
Vi (cnT.gh) 4,0 0,10 2,5
% Vg 81,0 6,40 6,5
Seer (M2.gY) 650 31,00 4,5
D (nm2) 10,5 - 10*
dug (NM) 23,0 0,75 2,5
dh (nm) 31,0 2,70 7,5
dw (NmM) 20,0 - 5*
* erreur de mesure
0,2
- 0,16 - 0@00&‘\” 3,
: ‘gfo ',~~’~’o°
= 2. "iﬂ;f'v’zf 1%
Fl'O_? 0,12 - :, LS k %
™ [ o
§ L o
< 0,08 - . %G
a 0
= &P
a) S )
wo
0,04 - ~%9,
oL
R0 8,
0 T T T T TN\_:_tQ:’:‘Y—Q—\
0 10 20 30 40 50 60 70 80
L, (nm)

Figure lll-1: DTP de quatre aérogels de référendeus moyennel( )

(L, est la taille de pore déterminée par porosiméige

" http://www-cmtc.inpg.fr/fCMTC.html
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a)
Mag = 20.00 K X Signal A=InLens  Mixing = Off Date :16 Dec 2005 INPG
EHT = 2.00 kv Signal B = InLens  Signal = 1.000 Time :11:15:52 CMTC
WD= 6mm

& . @— = -
Mag = 50.00 K X Signal A=InLens  Mixing = Off Date :16 Dec 2005  INPG

EHT = 3.00 kv Signal B = InLens  Signal = 1.000 Time :11:30:23 CMTC
WD= 6mm

Figure IlI-2 : Clichés MEB des aérogels de réféeenc

a) grossissememt 20000, b) grossissemen50000
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2.2- Conditions de pression et de température

Expérimentalement, la phase de lavage se déroBik5at 0,5°C et a 80,2% 0,25 bar. En
dépassant le point critique du €(31,1°C et 73,8 bar), la possibilité d’établissatng’un équilibre
liquide-vapeur dans l'autoclave n’est pas nécessent éliminée. On rappelle en effet que le fluide
qui y est contenu est un mélange @RPA et non du C@pur. De plus, sa composition varie au cours
de la phase de lavage. Il est donc important goiil monophasique dans ces conditions de pression e
de température.

D’aprés la Figure llI-3, représentant la courbdique R = f (T, du mélange C@IPA, la
pression critique augmente avec la températures enconditions de pressions et de températures
voisines de nos conditions expérimentales. Ce aiagre a été tracé par I'équipe du laboratoire®TEP
du Centre Energétique et Procédés de 'ENSMP. latgn d'état utilisée pour effectuer les calculs
est I'équation Peng-Robinson (PR) [140] avec umetfon alpha de type Mathias-Copeman [141] et

une régle de mélange classique.

La pression critique du mélange a par la suitecétéulée a la température expérimentale la
plus défavorable (soit la plus élevée, i.e. 38MBux équations d’'état différentes ont été utiligemsr
établir la courbe d’équilibre liquide-vapeur a eggmpérature :

- I'équation d’état Peng-Robinson (PR) [140] awetol de mélange de Panagiotopolous et Reid [142]
telle que décrite par Bambergaral.[131] ;

- I'équation d’étatRedlich et Kwong (RK) [143] avec la loi de mélangeedictive-Soave-Redlich-
Kwong (PSRK), la fonction alpha de Mathias-Copernsarie modéle de solution UNIFAC PSRK
[144].

Les courbes obtenues par les deux méthodes sampagpbles comme l'illustre la Figure lll-
4. Par allleurs, les pressions critiques ainsiutés sont trés proches. Elles sont de 79,3 liber €9,5
bar (obtenues respectivement par I'équation PergrRon et Redlich et Kwong).
On peut ainsi considérer que dans les conditiormreiesion et de température expérimentales de cette

étude, la phase de lavage est effectuée dans déiaos monophasiques.

8 http://www-cep.ensmp.fritep/Accueil.htm
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Figure IlI-3 : Courbe P =f (T) du mélange (€@A) : (0) courbe équilibre liquide vapeur du £0
(%) courbe équilibre liquide vapeur de I'lPA, (--Qurbe critique P=f (T.) du mélange C@IPA
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Figure 1ll-4 : Courbes d’équilibre liquide vapeuwr thélange C@IPA a 38°C calculée par la méthode
PSRKQ) et PR ().
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2.3- Procédure expérimentale de lavage

Afin de comparer entre elles les phases de lavagersritique, celles-ci (ainsi que les phases
antérieures du procédé de séchage) sont menéaedaah@me procédure expérimentale. En effet, les
étapes de remplissage, pressurisation et purgeepeunfluencer le déroulement du lavage,

notamment en agissant sur le début de lavage.

2.3.1- Description générale

Deux gels de référence de dimensions initialex®H3&1 cn? sont séchés par extraction
supercritique. Le volume d’'IPA & extraire par lazagupercritique en tenant compte du retrait
volumique des gels et de leur porosipdst alors de 48,8 mt 5 % (2x Vel X (1-R/100) x &, Vel
étant le volume initial du gel et,Re retrait linéaire au cours du vieillissementand I'autoclave, les
gels sont introduits dans un support métalliquerd@gour les maintenir en position verticale comme

lillustre la Figure I1I-5. Le support est placdam du fond de l'autoclave.

Lors de lintroduction dans l'autoclave (phase dmplissage), les gels sont recouverts d’'un
excés d'IPA {1 600 cmi) pour éviter I'évaporation du solvant interstitiélirant la fermeture de
I'autoclave (Figure 11-6-1). Celui-ci est par laige alimenté en CO(~ 5,25 kg.H) et est chauffé
(Figure 111-6-2, Figure I1I-7). C'est la phase deepsurisation nécessaire pour atteindre les conditi

monophasiques du mélange ({1A).

L'IPA de recouvrement est classiquement purgé endié pressurisation (Figure 1-18).
Cependant, pour des raisons de praticité et deris®ale manipulation, la phase de purge est
désormais effectuée a des pressions variant ebtet 80 bar (Figure 111-6-3.a — 3.c, Figure 11I-d)

travers la ligne de purd&igure II-1).

En fin de purge, la sortie de l'autoclave est déervers la vanne autorégulatrice. Celle-ci est
pré-programmeée pour s’ouvrir automatiquement a 80 Gependant, elle commence a réguler son
taux d’ouverture a environ 74 bar (2 ce momentddempérature expérimentale est de l'ordre de
35°C). La pressurisation de I'autoclave se pourstusa température croit. Généralement, une derée d
quelgues minutes (4-5 minutes) est suffisante ptt@indre un régime stable dans l'autoclave (taux
d’ouverture de la vanne autorégulatrice, pressigarepérature de I'autoclave- Figure IlI-6-4.a b)4.

Ces trois parametres demeurant constants, la pledagage se poursuit en régime dynamique.

Au cours du lavage dynamique, le débit massiqu€@usupercritique alimentant I'autoclave
est régulé & 5,2% 0,25 kg.i. Le méme débit du mélange @IPA est évacué a travers la vanne

autorégulatrice pour maintenir la pression de Oals#tive constante a 80 bar. Par ailleurs, la
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température de l'autoclave est maintenue consta®e 5°C, comme l'illustre la Figure IlI-7, par le

biais de la régulation de la température du, C8@limentant (serpentin plongeant dans un bain
thermostaté) d’'une part et d’autre part, du chaeffdes coquilles chauffantes I'entourant (Figure Il

1).

L’évolution de la phase de lavage supercritiquesestie en ligne avec la boucle d’analyse
décrite au chapitre Il, jusqu’a atteindre le cetde fin de détection quCPG. Ce critére correspond a
un rapport de surface des picsaSco2 €gal a 1,7.18 soit une fraction molaire,f/Nco> égale a
1,4.10°. C’est & ce moment que la phase de dépressunisatitherme est lancée. Elle est effectuée a
travers la vanne autorégulatrice selon une ramgepmgrammée pour contréler la vitesse de
dépressurisation. Pour les gels de référencetdasé maximale appliquée est de 6 Bafttigure IlI-

7).

Figure IlI-5 : Positionnement des gels dans I'alatee

2.3.2- Début de lavage

Le début du lavage supercritique) @st délicat a déterminer expérimentalement. Eat,dés
phénoménes de diffusion peuvent commencer théorignedeés que les gels sont en contact avec le
CO, gazeux (Figure I11-6-3.b).

Pendant la phase de purge, l'autoclave contiendrendu liquide de recouvrement. Le £@az est
considéré comme saturé en IPA. On peut donc nédagdiffusion de I'lPA interstitiel dans le fluide
environnant.

C’est donc a la fin de la phase de purge que lifRArstitiel peut commencer a diffuser dans lediui
environnant. Il est néanmoins important de précdiger le critére de fin de purge est déterminé en

fonction du volume du solvant de recouvrement réoéigcomparé au volume en exces initialement
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introduit) ainsi qu’a la visualisation de I'état fuide purgé (liquide ou gaz carbonique). Ceseceis
sont somme toute peu précis. Il est donc fort ptessjue I'autoclave contienne des résidus d’IPA de
recouvrement sous forme liquide en fin de purgsidi&s susceptibles de saturer le ,Gfazeux
pendant la poursuite de la phase de pressurisgttio@ limiter ainsi la diffusion de I'lPA contenarmbs

les gels.

Par ailleurs, comme décrit précédemment, la vaendépressurisation commence a s’'ouvrir
approximativement a 74 bar et 35°C en régulantpagameétres. Un régime de lavage stable dans
l'autoclave n’est atteint qu'au bout de quelquesutes.

Pour tenir compte de I'ensemble de ces phénoménest défini arbitrairement comme le moment

auquel la vanne de dépressurisation commence @s’etice, a 5 min.
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Figure IlI-6: Schématisation des phases de presgion de I'autoclave,

de purge du solvant en exces et de lavage ats@grcritique
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3.a-
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Figure 11I-7 : Evolutions de la pression et dedmpérature dans I'autoclave au cours du séchage
supercritique : 1- diagramme P =f (T) ; 2.a- dsagme P = f (temps), 2.b- zoom sur les phase de
pressurisation et de purge ; 3.a- diagramme Ttenfigs), 3.b- zoom sur les phases de pressurigtion

de purge
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3 - ldentification analytique du coefficient de diffusion effectif
3.1- Suivi en ligne de la phase de lavage supercritique
3.1.1- Analyse en ligne

Pour étudier la phase de lavage supercritique &xtisactions supercritigues ont été menées
dans les conditions expérimentales de référencévolution de la composition du fluide dans
I'autoclave a été suivie en ligne par le biaisalbducle d’analyse métrologique décrite au chagitre

La procédure d’analyse poursuivie est une procéclunénue, (sans phases de nettoyage de la
ligne a I'hélium). Des cycles de prélevement camgimvec le ROLSI sont programmeés et le fluide
ainsi prélevé de l'autoclave est analysé aveq-lePG environ toutes les 90 s pour déterminer
I'évolution de sa composition au cours du lavageestritique.

Les premiers prélévements ROLSI sont effectuésoati de 10 a 15 min a partir de D’une
part, cette durée permet d’homogénéiser la températans I'autoclave. D’autre part, elle permet
d’évacuer les résidus d’'IPA de recouvrement daastdclave pouvant altérer la qualité de I'analyse
chromatographique en surestimant le pic d’IPA. Eatea 5,25 kg.H, quelques minutes (~ 4 min)
suffisent pour remplacer tout le @€ontenu dans 'autoclave.

Les premiéres analyses chromatographigques sontemepres quelques minutes de balayage de la

ligne d’analyse avec le fluide prélevé.

Pour les différentes extractions, le signal chramphique semble présenter des oscillations
au cours de la phase de lavage. A titre d’illusingt'évolution expérimentale de la phase de lavag
d'une extraction de référence est reportée en Eigi8. Pour déterminer la périodicité de ces
oscillations, une analyse fréquentielle basée astransformée rapide de Fourier (FFT) a été réalisé
sur différentes séries de résultats. Le programengattul utilisé est reporté en Annexe 9.

Des pics de fréquence apparaissent dans les difféspectres fréquentiels obtenus. A titre
d'illustration, le spectre fréquentiel correspondar’évolution des rapports de surface de pic d'un
extraction de référence figure ci-dessous (Figuik®)l Le pic correspondant a une fréquenge f
d’approximativement 1,7.10Hz, soit une période {Pde 590 s est observée pour les différentes

extractions étudiées.
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Figure 111-8 : Evolution expérimentale du signata@matographique (rapport de pig8Scoz) au cours

du lavage supercritique de référence
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Figure 111-9 : a) Spectre fréquentiel de I'’évolutidu signal chromatographique au cours du lavage

supercritique de référence, b) zoom sur les failoéegiences

Ces oscillations peuvent provenir des variationspoession, de température, de débit ou

encore des analyses chromatographiques. Une arigdgsentielle de I'évolution de la température et

de la pression dans l'autoclave ne montre pasaefpaquentiels (Figure 111-10). Le débit n'étarasp

suivi en ligne au cours de la phase de lavage, spattre fréquentiel n'a pas pu étre analysé.

Néanmoins, la période d'oscillation semble tropvééepour résulter de la variation du débit. Enteffe
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méme si les mesures du débit ne sont pas enregistfébservation montre des oscillations trés

rapides autour de la valeur moyenne (de I'ordrgqudgques secondes).
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Figure 11I-10 : a) Spectre fréquentiel de I'évobrtide la température (a)

et de la pression (b) au cours du lavage supepaegitie référence

L'origine pressentie de ces oscillations est denmbde d'analyse chromatographique et plus
précisément, le couplage entre les cycles de méiént du ROLSI et I'échantillonnage gtCPG. En
effet, méme si un flux quasi-continu traverse ladde d’'analyse, pendant les cycles de prélevement
du ROLSI, le débit diminue pendant la fermeture ROLSI (0,1 s) et peut méme s’annuler
instantanément.

Le filtre liquide-vapeur placé a I'entrée deCPG permet la circulation du fluide prélevé avec
le ROLSI. Une extrémité est donc connectée a lxlbodianalyse et I'autre débouche a I'air libre.
Comme I'échantillonnage du-CPG est effectué par aspiration de la pompe pntguea quand un
flux de fluide circule a travers le filtre, c’estel partie de ce fluide qui est prélevée et injedsies le
p-CPG. Cependant, dans le cas statique (pas déatiotudu fluide), le prélevement peut étre efféctu
de part et d’'autre du filtre. De I'air peut donaceéinjecté dans I'appareil. Comme les temps de
rétention de l'air et du CQOsont comparables, ces injections peuvent altérguhlité des analyses
chromatographiques. Le maximum des rapports degtidonc le plus représentatif de la composition
du fluide dans l'autoclave.

Suite a ces observations, une fenétre glissantudEe 590 s est appliquée a I'évolution des
rapports surfaciques au cours de la phase de lasagercritique et le maximum local lié a la

meilleure mesure chromatographique est considérétpaiter les résultats expérimentaux.
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3.1.2- Quantification

« Concentration massigue

La quantification des extractions consiste a dé&te¥m I'évolution temporelle de la
concentration massique en IPA dans le fluide enviaot les gels dans I'autoclave durant la phase de
lavage supercritique.

Au cours de cette phase, I'analyse chromatographigumet de déterminer I'évolution du rapport de
la surface du pic d’'IPA par rapport a celle du,G8ea/Scoz). La courbe d’étalonnage établie dans le
chapitre Il (équation 1l-1) permet de déterminerrépport molaire du mélange {inco,). La

concentration massique en IPA dans l'autoclavee@Censuite calculée a I'aide de I'équation 111-8.

—Mpa
C= \%

C=100 M ipa Nipa
Vm r][otal
M Nipa/Ne
C - 10(D IPA IPA 02
Vi 1+ Npa/Neoy

équation 111-8

C: concentration massique en IPA (k§)m

Mpea . mMasse d'IPA (kg)

Nepa: Nombre de mole d’'IPA (mol)

Mpa : masse molaire d’IPA (g.md)

Ncoz2: nombre de mole de G@mol)

Notal ©  NOMbre de moles total du mélangga ™ Npa + Ncoz2(mol)
V:  volume libre de l'autoclave (in

Vm: volume molaire du mélange (&mol™)

L’ équation 111-8 nécessite la connaissance du maumolaire du mélange GOPA (V).

* Volume molaire du mélange GGPA

Aucun travail bibliographique ne porte sur I'étude la densité du mélange €IPA a
pressions élevées. Dans ces conditions, c’est sbules travaux portant sur I'étude des équilibres

liquide-vapeur qui sont utilisés pour calculer tduwme molaire du mélange.

Les propriétés volumétriques du mélange ont étéié&s au laboratoire TEP du Centre

Energétique et Procédés de 'ENSMP. L’évolutionlalenasse volumique du mélange Z1IPA en
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fonction de la variation de la pression a été méswour plusieurs compositions du mélange et pour

plusieurs températures. L'appareillage de mesuliséuést un densimeétre a tube vibrant [145].

La Figure llI-11 présente les volumes molaires délamge CQ@IPA pour les différentes
compositions étudiées (fractions molaires en €Q,de 0,14 ; 0,20 ; 0,40 ; 0,60 ; 0,80 ; 0,95 et 9,97
a la pression de 80,25 bar obtenus pour les temupésade 35 et 40°C. Sur cette méme figure, les
volumes molaires du mélange calculés par la lomdéange des solutions idéales sont également

représentés (équation 111-9).
Vm :)(“:)A\/“:)A + XCOZVCOZ équatlon I”'g

Vcoz: volume molaire du CQcn?.mol™)
Xcoz: fraction molaire en C&Xco2 = NcodNiota))
Viea: Vvolume molaire de I'lPA (cimol™)

Xipa . fraction molaire en CLXpa = Npa/Niota))

Les volumes molaires du GQur a 80,25 bar et a 35 et 40°C sont respectiveden00,72 et 156,75
cmt.mol °. Ceux de I'lPA sont calculés avec la loi Hankin®mbst-Thomson (HBT) [146] comme
décrit en Annexe 11. Elles sont de 76,10 et 76n70ncol* respectivement & 35 et 40°C.

180
160 -
140 -
120 -
100 -

80 /— /—’
60 )
40 -
20

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Xco2

vm (cm3.mol ™)

Figure IlI-11 : Volumes molaires expérimentaux délamge (CQIPA) a 80,25 bar et & 35°C (+) et

40°C () confrontés aux volumes molaires calculés pavildé mélanges des solutions idéales

435°C 0)eta 40°CQ)

® http://webbook.nist.gov
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D’apres ces résultats, on peut remarquer que dansamnditions expérimentales de pression et
de température, le volume molaire du mélange/lP@ est nettement plus faible que celui calculé
avec la loi de mélange des solutions idéales. €egplique par un volume d’excés di & I'existence

d’interactions attractives (de type van der Waalg)e le CQet I'lPA (dipble dipble induit).

L’équation d’état Peng-Robinson, telle que déqoid¢ Bambergeet al. [131] a été utilisée
pour calculer le volume molaire du mélange a 8®abet a 35 et 40°C (Figure IlI-12, a et b). La
procédure de calcul est décrite en Annexe 10.

Dans le Tableau Il-3 ont été introduits les volsnmeolaires expéerimentaux L\, ainsi que ceux
déterminés par I'équation Peng-Robinsog @) et les erreurs relatives correspondanigs (

Les volumes molaires expérimentaux du mélange peudtee considérés comme proches de ceux
déterminés par I'équation Peng-Robinson. En effetreur relative varie entre 0,5 et 5 %, mais

I'erreur est plus importante pour les fortes teaeur CQ.

L’équation d’état de Peng-Robinson donne des esnalativement importantes pour les corps
purs (Figure 111-12). L'erreur relative sur la détenation du volume molaire de I'lPA est de 5,15 %
et 4,90 % respectivement a 35°C et 40°C. Celleespondant au volume molaire du ££3t de 4,85
% et 2,30 %.

b)
180
160 -
140 - P
o~ 120 4 ’
s}
£ 100 A
§ &0
£
> 60 4
40 -
20 A
T T T T 0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

Xco2
Xco2

Figure 1lI-12 : Evolution expérimentale du volumelaire du mélange COPA (x) confrontée a celle
déterminée par I'équation Peng-Robinson [181) €t par la loi de mélange des solutions idéalep (-
a 80,25 bar et a a) 35°C et b) 40°C
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Tableau 11I-3 : Volumes molaires du melange @RA expérimentaux (¥ ey et calculés par

I'équation Peng-Robinson (\pg) et les erreurs relatives correspondantes

P =80,25bar-T =35°C P = 80,25 bar -T = 40°C
Xcoz Vi exp Vi pr o Vin_exp Vin_pr o
(cm®.mol™® | (cm®.mol™) (%) (cn®.mol™®) | (cm®.mol™) (%)
0,14 72,92 74,74 2,50 73,38 75,23 2,52
0,2 71,24 72,53 1,81 71,76 73,04 1,79
0,4 65,89 65,50 0,60 66,89 66,13 1,14
0,6 61,54 59,44 3,41 62,76 60,30 3,92
0,8 58,69 56,10 4,42 60,29 57,69 4,31
0,95 61,49 63,07 2,56 68,69 69,85 1,68
0,97 65,09 68,32 4,96 84,51 83,11 1,66

Pour améliorer la qualité des résultats, il saraéressant de calculer les volumes molaires
expérimentaux avec d’'autres équations d'états égample de type Patel Teja [147] ou Lee Kesler
[148]) dont la représentation des volumes est phégise. Il est également possible de corréler les
volumes d’excés avec des équations de type ReHister [149]. Néanmoins, l'allure du volume
molaire en fonction de la composition en Q®@us conduit a proposer 2 corrélations. L'une gesr
fortes et l'autre pour les faibles teneurs en ,C®lalheureusement, un nombre de points

expérimentaux plus important est nécessaire péecteer ces corrélations.

Ainsi, dans le reste de cette étude, I'équationgHRobinson sera retenue pour calculer le

volume molaire du mélange GIPA en considérant une erreur relative sur cemelae 5%.

e Erreur de guantification

L'erreur relative de quantification de la concetitma massique en IPA au cours de

I'extraction est déterminée comme décrit en AnrkXe

3.2- Identification du coefficient de diffusion effectif par un modele analytique

Afin d'identifier le coefficient de diffusion efféeif du lavage supercritique, un modele
analytique de lavage est utilisé. Cette identiftzaest basée sur I'ajustement du modéle aux sésult

expérimentaux de lavage supercritique.
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3.2.1- Modéle analytique de transfert de matiére

« Bilan de matiéere

Dans l'autoclave, les gels sont immergés dans dw SDPercritique. Une interface GIOPA
apparait et donc un gradient de concentration gelagpe entre I'lPA tapissant les pores et le,CO
entourant les gels. Des phénomenes de diffusiordamt lieu a travers la porosité du gel et le;CO
I'environnant s’enrichit en IPA. Pendant la phagelavage dynamique, un flux constant de,CO
supercritique pur alimente I'autoclave et le ménébiddu mélange CQIPA le quitte & travers la
vanne autorégulatrice. En faisant I'hypothése d’'umemogénéisation instantanée du fluide

environnant les gels, le bilan de matiére s’é&9{

%V :% -FC(t) équation I11-10
Q(t) : quantité d’IPA ayant diffusée du gel ver<i®, (kg) a un instant t
C(t): concentration massique du solvant dans Uildl entourant le gel a un instant t (supposée
homogéne dans tout 'autoclave) (kg)m
volume libre de I'autoclave (volume du fluidetearant les gels) (M
F: débit volumique de CQm>.s?)

 Modeéle analytique de diffusion

L'extraction de I'lPA a travers la matrice poreudes gels a lieu selon un processus de
diffusion tridimensionnel instationnaire. En fais#hypothese d'un coefficient de diffusion condtan
la concentration locale en IPA dans le gel (€y,z,t)) & un instant t peut s’écrire selondaande loi
de Fick [150] :

dCn (X y,2,t) _

0%Cin (X Y, Z,1) N 0%Cin (X Y, Z,1) N 0%Cin (X Y, Z,1)
ot

Det (55 9y? 022

) équation 111-11

De - coefficient de diffusion effectif de I'lPA dares CQ, supercritique a travers la matrice poreuse

(m2.s"
La concentration (Xx,y,z,t) est définie comme suit :

Cn (% V,z,t)= Qn(x y21)

équation 111-12
m

Qn (X,y,z,t) :  masse interstitielle locale d’IPA ¢enu dans le gel a l'instant t (kg)

Mo: masse initiale du gel (kg)
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Delhommeet al. [151] ont utilisé cette loi de diffusion pour momér I'extraction de
paraffines d'un milieu poreux de forme parallél@ajmue (comparable a nos gels). Pour résoudre
I'équation 11I-12, ils ont appliqué la méthode depsrposition des solutions [152] pour généraliger |
solution de la loi de Fick pour une plaque plarfénie avec des conditions aux limites du premier
ordre [153] a un parallélépipéde. Ce dernier easdz cas considéré comme l'intersection de trois

plagues infinies comme l'illustre la Figure 111-13.

Les conditions initiales et aux limites considérpesr appliquer la loi de superposition des

solutions sont les suivantes :
e G (X,y,y,0) = Gy = % . concentration initiale en IPA dans les gels{&y) étant la masse

initiale d’'IPA contenue dans les pores)

e Gy (%li ,% ,t) = 0 : évacuation immédiate du solvant a laaefdu gel (L(m), | (m) et e (m) étant

respectivement la longueur, la largeur et I'épaisse gel);

w = 0 pour x=0 (de méme pour y et z)

Dans ces conditions, la loi de Fick a pour solufids?]:

Cin (X,y,Z,t) _64 © © @ ® (_1)i+j+k
TG P & & @)@ @)

i j=0
@ +|1) 7y

équation 111-13

X COS

COS

@ +E) L CoS

2k+1
G expt-a, )

Qi est donné par la relation :

a.= ﬂzfeﬁ (Zi:1)2 . (2j|+1)2 , (@ksay
O S e

équation 111-14

La concentration moyenne,@) restant dans I'échantillon & un temps t pexg ééterminée

par la relation :

_[[JGn(x yz) dxdydz
== [[[exydz

équation 111-15
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d'ou

e 512V VN expta;, j«t) N
Cin (1) =Cino =% Z(; ]Z; kz (@D @5+1) (kD) équation 111-16

L’équation 111-16 permet de déterminer la quanttd®A ayant diffusé a travers le gel a un instant t

(Q(1)). En effet, G(t) peut également étre exprimée en fonction del&dion suivante :

on(t)—qr:g) = Q"Or;bQ(t) équation I1-17

En substituant cette relation dans I'équation @)-la quantité d’IPA résiduelle dans les gels Qjn (

peut s’écrire sous la forme :

N N 9 ij,kt . .
Qn(t) =Qho SF?Z > Z @ +f)x(gj( J:Lr)' (2k) e équation 11I-18

i=0 j=0 k=0

La quantité totale d’IPA ayant diffusée a partis dels Q(t) peut quant & elle s’écrire sous la éorm

> N N L , .
Q) =Qino ( —57?2 >, Z @ |+f)x(gj(+i)y(2k)+1))2) équation 111-19

i=0 j=0 k=0

 Concentration massique du fluide dans I'autoclave

Connaissant I'expression de la quantité d’IPA diffut a travers le gel & un instant t, il est
possible de déterminer celle de la concentratioasigae de I'lPA dans le fluide entourant les gels
dans l'autoclave (C(t)) a partir du bilan de mati&tabli par I'équation 11I-10. En résolvant cette
équation différentielle delordre, C(t) est donnée par la formule suivante :

" N expK, t)—expta; i t) ) .
C(t) =K, Z > Z[a fKJ( (@D @ +D) k)2 J équation 111-20

i=0 j=0 k=0

K, et K; sont donnés par les relations :

_912Q, __F
5V etK, = .

Ky Vv
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Figure IlI-13 : Parallélépipede formé par I'interen de trois plaques planes infinies [154]

3.2.2- Méthode d’ajustement

La détermination du coefficient de diffusion efiecau cours de la phase de lavage
supercritique permet de quantifier les phénomemediffusion a travers la nanostructure modéle et
dans les conditions expérimentales de référence.

Ce coefficient peut étre identifié en ajustant ledéle analytique a I'évolution expérimentale de la
concentration (C) en IPA dans l'autoclave.

Pour ce faire, une minimisation non-linéaire bidmsiennelle de la somme des moindres carrés basée
sur la méthode du simplex de Nelder-Mead [155¢#ettuée.

Etant donnée la grande variation de la concentraioIPA dans I'autoclave au cours de la phase de
lavage (d'un facteur supérieur a 500), la fonctidnjectif (S) a minimiser est une fonction de type

Khi-deux () définie par la relation:

X Cj:mal ti ue_Ctiex rimentale ’ .

S=) | e e équation 111-21
i=1 Cexperimentale

n: nombre d’analyses expérimentales

L'erreur relative d’ajustement par le modele ariglye en chaque point d’analysg) (est

calculée par la formule de Kolmogorov :
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d _ |Cémalytique_Céxperimentalel

Ci équation 111-22
| experimentale |

L’erreur moyenne relative d’ajustemen) & par la suite été calculée en utilisant I'écprati

=1 S
o nZd équation 111-23

L'ajustement analytique a été effectué par le bimidogiciel Matlab. Une description détaillée des

programmes utilisés pour identifier le coefficidet diffusion figure en Annexe 13.

3.3- Résultats
3.3.1- Evolution expérimentale de la phase de lavage stipgue

Les évolutions des concentrations massiques dangotlave ont été quantifiées pour les
différentes extractions de référence. D’aprés lgufé 1lI-14, on peut observer que les courbes
expérimentales sont assez proches entre ellesepraductibilité des résultats nous semble donc

« satisfaisante ».
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=
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=
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[
i"”'ﬁ‘f“ b
-t 1
0 ‘ ‘ R i e
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800
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Figure IlI-14 : Evolution expérimentale de la contration massique en IPA dans l'autoclave

au cours de la phase de lavage dynamique pourettictions de référence
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3.3.2- Identification du coefficient de diffusion effectif

» Coefficient de diffusion effectif

Pour identifier le coefficient de diffusion effefctie modéele analytique précédent a été ajusté
aux évolutions expérimentales de la concentratiapsigue en IPA dans l'autoclave. Dans le tableau
suivant ont été reportés les coefficients aingitifiés pour les 3 extractions de référence ainsi lgs
erreurs relatives moyennes d’ajustement correspaesidelles que déterminées par I'équation 111-23.

A titre d'illustration, la courbe confrontant leésultats expérimentaux d’une extraction de
référence avec le modeéle analytique ainsi que cefigésentant les erreurs relatives d’ajustement en
tout point sont représentées ci-dessous (FigusgSllla et b). Les courbes correspondant aux deux

autres extractions figurent en Annexe 14.

Tableau llI-4 : Coefficients de diffusion effect{f®.y) et erreurs relatives moyennes d’ajustement (

Extraction Qg (Mm2.s") d (%)
1 5,86.10 15,7
2 6,05.10 15,3
3 5,86.10 14,75
Moyenne 5,92.10 =
o 9,0.10™ -
Or (%) 1.4 i
a)
;
6 | I
50| 1
48 |
S
= \
4
= 3 L B
@)
2 | ! N
%~\\\\\\\
Al P i
N X .
O‘ ! T 7}57"*‘**%—%74*; | ‘
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800

t(s)
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Figure 111-15 : lllustration des résultats d’ajusient analytique d’'une extraction de référence: a)

résultats expérimentaux confrontés aux résultabk/agues, b) erreurs relatives d’ajustement

Les coefficients de diffusion effectifs identifi@ent proches pour les trois extractions (erreur
de reproductibilité <1,5 %). La valeur moyenne daos conditions de référence (5,922102.s") est
du méme ordre de grandeur que celles reportées M[@arsbliographie dans des conditions
expérimentales voisines. En effet, les coefficiglgsliffusion effectifs reportés dans la littératpour
les mélanges éthanol/G@t méthanol/C@varient entre 3 et 6.£0a 90 bar pour des températures
variant entre 20 et 40°C (Tableau I-7).

L'erreur relative moyenne d’ajustemer est de I'ordre de 15 %. Cette erreur relativement
élevée résulte des différentes hypotheses simgdlifies utilisées pour I'élaboration du modele
analytique.

En effet, pour la résolution de I'équation de Fiak, coefficient de diffusion effectif constant a ét
supposé. La diffusivité binaire d’'un mélange dépendmalement de sa composition. Néanmoins,
dans ces conditions, un modéele numérique est rapeggour résoudre I'équation de Fick. Le
coefficient de diffusion effectif identifié peutrétconsidéré comme une valeur moyenne au cours de

I'extraction.

Les conditions aux limites utilisées pour la réolu de I'équation de Fick sont également

assez simplificatrices. En effet, une évacuatioméaiate a la surface des gels (concentration nalle)
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été supposée. Afin de justifier cette hypotheseydmbre de Sherwood (Sh) a été calculé dans nos
conditions expérimentales. Ce nombre permet de amnpes phénomeéenes de convection et de

diffusion a la surface des gels. Il est définit coasuit :

L ,
Sh= Lu équation 111-24
Do
hn:  coefficient de transfert de masse par convedtins®)
L: dimension caractéristique (longueur des getsda direction du flux) (m)

Do: coefficient de diffusion moléculaire de I'PAmle CQ (m2.sY)

Dans l'autoclave, les gels sont placés en positierticale et I'écoulement du GQest
tangentiel a leur plus grande surface. La relaiopirique définie pour une couche limite laminaire

au voisinage d’'une surface plane a donc été wgife@ir calculer le nombre de Sherwood [156] :

Sh=0,662Re'2 S¢” equation 111-25
Re et Sc sont respectivement le nombre de Reyeblésnombre de Schmidt calculés comme suit :

ULp_FL , .
e=——FHF-_ = équation I1I-26
JTRTS |

Sc=—H A : )
0D, equation I11-27

vitesse d’écoulement du fluide autour du gek()
dimension caractéristique du gel (m)

masse volumique du fluide autour du gel (K§.m
viscosité dynamique (P&)s

débit massique du fluide dans I'autoclave (Kg.s

m M ETE © C C

surface de I'écoulement (m2)

Dans nos conditions expérimentales, le nombre dedtés est de 440 et le nombre de
Schmidt est de 1,6. Le nombre de Sherwood réswdsirdonc de 16,2.

Cette valeur peut étre considérée comme suffisammi@vée pour supposer que la convection
I'emporte sur la diffusion et justifier la suppa@sit d’'une évacuation immédiate du solvant diffusant

la surface des gels.
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Parallelement, les trés faibles fractions molaeesIPA dans le fluide environnant les gels dans
l'autoclave au cours de la phase de lavage./fRo, < 10%) peuvent également justifier cette

hypothése.

« Limitation de la diffusion par la nanostructure nebel

Afin de quantifier la limitation de la diffusion pda structure poreuse dans nos conditions
expérimentales de référence, le facteur de résistfg) a été calculé en comparant le coefficient de
diffusion effectif au coefficient de diffusion maidlaire « libre » de I'lPA dans le GQD.) [157] :

Deft (P,T)='ul Dy (P,T) équation 111-28
d
. D, (P
Soit, 4 =% équation 111-29

La valeur de Pa été calculée avec la relation semi-empiriqué/dke et Chang [158]. En effet, cette
relation, utilisée pour la diffusion de composéegaaiques dans les liquides n’engageant pas de

liaison hydrogene, s’applique au g€upercritique [159]. Elle est donnée par I'équatie-30.

_ 7410°5T Mg

06
HcooViea

D, équation 111-30

M:  masse molaire du GQg. mol®)
Mcoz: Viscosité dynamique du GQPa.s)

Vipa: volume molaire de I'lPA dans ses conditions nales d’ébullition (rﬁmorl)

Dans nos conditions de pression et de températtien estimant W, par la méthode Tyn and Calus
[160] (Vipa ~ 81,22 16 m>.mol™), D, est égal & 4,52.F0m2.s". Le facteur de résistance des gels dans

nos conditions de référence est donc de 0,13.

3.3.3- Durée de lavage supercritique

Les phases de lavage supercritiques sont stopp@esl de critére de fin de détection gu
CPG est atteint ($/Sco> = 1,75.1C, soit une fraction molaire en IPA de 1,41 une concentration
massique dans l'autoclave de 6°1Rg.mi’). Néanmoins, en raison des oscillations périodique
apparaissant dans le signal chromatographique, anarss reporté dans le tableau suivant les derniers
maximums de pics de concentration prélevés poumushaextraction ainsi que les durées
correspondantes. Dans ce cas, on tient compte pitade des oscillations dans I'erreur sur la éuré

qui se rajoute a I'erreur de définition du tempsidbut de lavage.
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Le Tableau IlI-5 rassemble les durées de lavagéremrpntales ainsi déterminées pour les différentes
extractions de référence, ainsi que les conceotrmten IPA dans l'autoclave (C) et les fractions
molaires (ipa/Ncoz) correspondantes en fin de lavage.

Tableau IlI-5 : Durées expérimentales de la phadevhge

Extraction ba/Ncoz C (kg.ni®) Durées (sk
+7 % +10 % 445 s
1 1,70.10 7,3.10° 9350
2 1,75.10 7,6.10° 9300
3 1,70.10 7,3.10° 9600
Moyenne 1,73.10 7,4.10° 9400
o 1,4.10° 130
3= (%) 1,8 1,3

Les durées de lavage supercritique ainsi détermirsdmt assez proches (~ 9400 s) et
présentent une faible erreur de reproductibibté< 2 %).
Les aérogels issus des différentes extractions reonblithiques et non fissurés (Figure 111-16). Par
ailleurs, ils n’évoluent pas dans le temps s’ilstamnservés a I'abri de 'humidité.
Approximativement 2,5 heures de lavage semblent daffisantes pour extraire la majorité de I'lPA

contenu dans les gels et aboutir a des matériasx(dans nos conditions spécifiques de référence).

Figure 11I-16 : Photos d’aérogels de référencesstes différentes extractions

Afin de déterminer la quantité d’IPA résiduel ddes gels (@ (t)) correspondant a une
concentration dans I'autoclave de 7,4 1@.m° en fin de lavage, le modéle analytique de diffasio
été utilisé en considérant le coefficient de diffaseffectif identifié (équation 111-19). Le pounatage

correspondant (%) est défini par I'équation lll- 31: Le pourcentagjasi calculé est de 0,1 %.
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%Q, :1OOQQn—(t):1O({1—8—(t;j équation Ill- 31

La quantité résiduelle en IPA est trés faible. @atglonc penser qu'il est possible de réduire
la durée de lavage. Expérimentalement, une extrastipercritique de référence supplémentaire a été
menée. La phase de lavage a été arrétée au badtedges au lieu de 2,5 heures, soit une rédudéon
temps de lavage de l'ordre de 20 %. Les aérogeisnab sont également monolithiques et non
fissurés (Figure 111-17). Leur masse volumiquedssD,18 g.cii.

En procédant par dichotomie, il pourrait étre passide déterminer la durée minimale de
lavage supercritique. Par ailleurs, un autre mogendimensionner cette durée est de déterminer
expérimentalement la quantité résiduelle maximaldRA que les gels peuvent supporter dans leur
structure. Une manipulation envisageable est dafr une sorption d’'IPA sur un aérogel sec. L'idée
est d'augmenter progressivement I’humidité reladmelPA en suivant expérimentalement I'évolution
de la masse, des dimensions et de I'aspect magigseodes aérogels jusqu’a la densification ou la

fissuration des gels sous l'effet de la condensatapillaire.

Y

o

Figure 11I-17 : Photo d’aérogel issu d’'une extranti
de référence « raccourcie » (~ 2 heures de lavagenuque)

4 - Conclusions

Dans ce chapitre, la phase de lavage au SLPercritique a été étudiée en couplant une étude
expérimentale et une étude analytique.

L'étude expérimentale a été menée dans des comglitite référence englobant une
nanostructure modéle de gels de silice et une dureéype de lavage (pression, température, profil
de lavage dynamique, débit de lavage, ...). Dangaaditions, I'évolution de la concentration dans

'autoclave a été suivie en ligne avec la bouclendlyse métrologique. Les résultats obtenus pour
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différents lavages supercritiques se sont avem@edactibles. Ce résultat peut étre considéré &n so
comme une validation de la boucle d’analyse mégiglee.

L’étude analytique est basée sur un modéle desitiifuet de transfert de matiére dans
'autoclave. Ce modele a permis, en I'ajustant gsultats expérimentaux, d’identifier le coeffidien
de diffusion effectif a travers la porosité dessgéks résultats obtenus sont également reprotestib
L’erreur d’ajustement analytique est relativemelevée (~ 15%), compte tenu des hypothéses du
modéele de lavage. Pour aboutir & une meilleureigiod; une étude numérigue est nécessaire.

Dans nos conditions expérimentales, la nanostreichurdéele semble limiter significativement
les phénoménes de diffusion en réduisant le caeffiicle diffusion effectif d’'un ordre de grandear p
rapport a une diffusion moléculaire « libre ».dh#ble donc intéressant de faire varier la struaiese

gels de silice et d’étudier I'influence sur les pbénenes de diffusion.

Cette étude a permis également d’avoir une prendgstienation de la durée de la phase de
lavage supercritigue menée dans nos conditionsriexpdtales. Une durée de 2,5 heures de lavage
dynamique permet d’extraire la majorité du propaswitenu initialement dans des gels de référence
de 1 cm d’épaisseur et d’aboutir & des matériaos. dea été démontré expérimentalement que cette
durée peut encore étre réduite. Des études suppidimes sont néanmoins nécessaires pour

dimensionner la durée minimale de lavage a notnelkc
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IV. Influence de la nanostructure sur I'évolution de lgphase de lavage au

CO, supercritique

1 - Introduction

La phase de lavage au €8upercritique est gouvernée par les phénoméndgfdsion. Ces
phénomenes dépendent non seulement des condifi@nataires (pression, température, nature du
solvant, volume de l'autoclave, dimensions des,gel¥ mais également de la texture poreuse des
matériaux a sécher. La diffusion a travers les delsilice peut notamment étre limitée par la &ibl
perméabilité et la grande tortuosité du réseau yxor€omme nous l'avons vu dans la partie
précédente, cette limitation est illustrée parlduction du coefficient de diffusion effectif déPA a
travers la nanostructure de référence d’'un ordrgraledeur par rapport a la diffusion moléculaibedi

dans le C@supercritique.

Dans l'optique de réduire la durée de I'étape dbage supercritique, qui demeure I'une des
phases limitantes du procédé d’élaboration desgafrale silice, il s'avere donc important d’étudier
l'influence de la nanostructure sur les phénomeaeediffusion. Il est bien évidemment nécessaire de
garder a I'esprit que, pour des applications dandduble vitrage, les modifications structurales ne

doivent pas altérer les propriétés optiques etritgpres du matériau.

Pour mener cette étude, la structure des gelsraadéiée de deux manieres différentes. Dans
un premier temps, l'influence de la variation dedacentration du sol en précurseur a été étubiée.
telles variations permettent de modifier aisémanstiucture et ont déja fait I'objet de nombreuses
études ([27-29]). Celles-ci montrent notamment Cauegmentation du pourcentage de précurseur en
solution induit une densification des aérogels aguagnée d’'une diminution du volume poreux.
Différentes caractérisations structurales ont égafe souligné I'influence sur la distribution délés
de pores. En effet, des caractérisations en poébdserau mercure reportées par Rigastcal. [29]
montrent que I'augmentation du pourcentage de pséau en solution décale les distributions dedaill

de pores vers les petits pores, réduisant ainstdéle moyenne.

Dans un second temps, l'influence du vieillissemanété étudiée. En effet, la littérature montre
€galement que cette étape présente une incidemablexsur la structure interne des gels ([43], [47-
52], [161]). Dans cette étude, nous avons opté poutes modes de vieillissement développés dans le
cadre du projet HILIT+ [162]. Ce mode a été séteutd parce que nous avons montré qu’il permettait

d’augmenter significativement la perméabilité deks gt de modifier la dimension caractéristique des
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pores sans pour autant modifier significativement Molume poreux total. Il permet donc d’étendre

la gamme de modifications structurales des gels.

Dans ce chapitre, les procédés de modificationsctstrales (respectivement dénommeés
« concentration en précurseur » et « vieillisserm@isont présentés. Leur incidence sur les pr@wiét
des matériaux obtenus (gels et aérogels correspts)asst résumée et discutée.
D’une part, I'influence sur les propriétés struatas est étudiée par le biais du retrait linéage gkls
(R), de la masse volumique apparente des aérogeisspondantspj, de leur volume poreux total
(V) ainsi que via la distribution de taille de powzactérisée par porosimeétrie au mercure non-
intrusive (DTP). L'incidence de ces modifications da perméabilité des gels (D) et le diamétre
caractéristique des pores correspondayjtédt également considérée. Il faut néanmoins sgedes a
présent que, de facon analogue aux matériaux deeréfe, ces différentes propriétés sont considérées
similaires pour les gels et les aérogels correspatsd En effet, pour toutes les formulations éeslié
le séchage dans les conditions du,@0percritique est mené a température proche ddidante et
n’induit quasiment pas de retrait et est donc @#réi comme inerte vis a vis de la structure intene
matériau.
D’autre part, I'impact sur les propriétés physiqdes aérogels (monolithicité, propriétés optiques e

thermiques) est discuté.

Parallelement, l'influence de chaque mode de \ariatstructurale des matériaux sur
I'évolution de la phase de lavage supercritiqueoddmment sur les coefficients de diffusion aqme

sur la durée de lavage, est étudiée dans cetie.part

Finalement, l'influence de la nanostructure surdeénomeénes de diffusion indépendamment

du procédé de variation structurale poursuivi sigautée.

2 - Influence de la concentration du sol en précurseur

2.1- Composition du sol

Afin de modifier la structure interne des gels tliees le premier mode sélectionné dans cette
étude est la variation de la concentration du sgdrécurseur. Pour cela, en plus de la formuladi®n
référence étudiée jusqu'a présent (qui sera désormatée P750-50%), deux formulations
supplémentaires ont été considérées :

- une formulation plus concentrée (notée P750-7@);omposition volumique en P750 et IPA égale
a 70:30.

- une formulation plus diluée (notée P750-30%)cdmposition volumique en P750 et IPA égale a
30:70.
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Par extensions, les notations associées aux difesydormulations (P750-30%, P750-50% et P750-
70%) sont également attribuées aux gels et aérogaisspondants.

2.2- Influence sur les matériaux
2.2.1- Propriétés structurales
+ Résultats

L’influence de la concentration du sol en précursaur la structure interne des matériaux
correspondants a été étudiée en comparant quglgesétés structurales caractéristiques ainsi@ue
perméabilité. Les résultats obtenus sont résumes l@aTableau IV-1. Les distributions de taille de

pores obtenues par porosimétrie au mercure (DTiR)cemnparées en Figure IV-1.

Tableau IV-1: Influence de la concentration du sal précurseur sur la structure interne et la
perméabilité des matériauxetrait linéaire (R), masse volumique apparemg Yolume poreux
apparent (}), volume poreux caractérisé par porosimetrie nrer¢u,g), pourcentage du volumeny

par rapport a Y (%Vyg), permeabilité (D), taille moyenne des poreg) (&t diamétre caracteristique
des pores (g.

Référence P750-30% P750-50% P750-70%
R (%) % 5% 3,0 5,0 8,0
p (g.cn®) + 5% 0,10 0,18 0,30
V, (cnT.g") + 5% 9,50 5,05 2,90
Vg (CnT.g") £ 5% 8,20 4,05 2,40
%Vyg (%) = 10% 86,5 81,0 83,0
D (nm2) + 10% 97,0 10,5 2,5
L (Nnm) + 10%* 38,0 23,0 12,0
dy (nM) £ 5% 56,5 20,0 10,5

" : Erreur aléatoire (non calculée)
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Figure IV-1 : DTP en fonction de la concentratiansil en précurseur

+ Avertissement

Avant toute discussion, il est important de rappelans cette partie que la technique de
porosimétrie Hg ne permet pas de caractériser lema poreux total, en raison de la pression
maximale (200 MPa) qui peut étre appliquée par deogimetre utilisé a l'université de Liege
(Annexe 7). La taille minimale des pores caracéérisst ainsi limitée a 7,5 nm. Des micropores ainsi

gu’une partie des mésopores ne sont donc pas éasastpour cette famille de matériaux.

Il faut également préciser que dans la zone deslyrands » macropores, le traitement des
courbes de porosimétrie au mercure peut induiresons-estimation de la taille des pores. En effet,
les macropores de plus grande taille sont susdeptidbe s’effondrer sous l'effet de trés faibles
pressions. Leur diamétre peut donc étre sous-éymuéutilisation de I'équation VI-13 (Annexe 7)
qui limite les plus grandes dimensions a enviromB8 Si la distribution de taille de pore tend vers
zéro avant d'atteindre cette limite, on peut cofigd que les macropores sont en grande partie
caractérisés. Ceci est le cas des aérogels P75050%850-70%. Dans le cas contraire, le diamétre
des plus grands macropores est sous-estimé paitlnient des courbes de porosimétrie Hg. Tel est

le cas des aérogels P750-30%.

» Discussions

La concentration du sol en précurseur semble awoe influence significative sur les
propriétés structurales des matériaux secs comedspds. Tout d'abord, la masse volumique

apparente augmente avec la concentration initialgol en précurseur. D’une part, 'augmentation de
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cette concentration est synonyme d’augmentatiomaléere séche dans le sol. D’autre part, plus le
pourcentage de précurseur en solution est élewss jgl sol est riche en groupements réactifs
(hydroxyle et éthoxy) et donc plus les réactionsadedensation sont nombreuses. Ces réactions sont
par ailleurs facilitées par la plus grande proxémite ces groupements réactifs. Il en résulte une
augmentation du retrait de synérese.

Le retrait volumique pendant le séchage superagtigtant quasiment nul (< 1%) pour les trois
formulations étudiées, la combinaison de ces denéngmenes conduit tout naturellement a une
croissance de la masse volumique apparente desifgregcs avec le pourcentage de précurseur en

solution. Cette densification se traduit donc gae diminution du volume poreux.

Les caractérisations en porosimétrie au mercure tnewn également une différence
significative au niveau des distributions de tailtke pores. Plus la concentration initiale en peiau
est élevée, plus la distribution de taille de patasmatériau est décalée vers les plus petits pores
(Figure 1IV-1) et plus la taille moyenne des pores) (est faible. Ce résultat est en bonne adéquation
avec ceux déja reportés dans la littérature [29stl important de noter que cette tendance est sou
estimée pour les aérogels P750-70% dont une pgerpertante du volume poreux (100 - %M
34%), composée essentiellement de micropores etédepores de taille inférieure a 7,5 nm, n’a pas

été caractérisée par porosimétrie Hg.

Ces modifications structurales influent sur la p&abilité des matériaux. Celle-ci diminue
considérablement lorsque le pourcentage de pracuisas le sol augmente. La variation du diametre
caractéristique correspondant,)dest en bon accord avec celle de la taille moyede® pores
déterminée par porosimétrie au mercurg)(LLes valeurs sont d'ailleurs assez proches pesr |
aérogels P750-50% et P750-70%. Pour les aérogblx30, ¢, est beaucoup plus élevé qug La
différence doit s’expliquer par une sous-estimatilbndiamétre des plus grands macropores par le

traitement des courbes de porosimétrie mercure.

2.2.2- Propriétés physiques

Pour des applications en double vitrage, la mdmolt€, les propriétés optiques et thermiques
des aérogels de silice sont d’'une grande importahdeivent étre prises en considération.
Tous les aérogels issus de cette étude se présantenla forme de plaques monolithiques planes
(Figure IV-2). Pour les différentes extractionsyitesse de dépressurisation appliquée est comprise
entre 3 et 6 barh Seuls les aérogels issus de la formulation la pancentrée en précurseur (P750-
70%) présentent quelques fissures. Ces fissuress pgypendiculaires a la surface, ce qui laisse
« pencher » pour une dépressurisation encore tpme [73]. En effet, la perméabilité de ces

matériaux étant tres faible (2,5 nm?), les contemrmécaniques engendrées par la dépressurisation
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demeurent élevées. A priori, la réduction de lasse de dépressurisation devrait permettre d’éviter

ces fissures.

Figure IV-2 : Photos d’aérogels de silice issusfdesulations
P750-30% (a), P750-50% (b) et P750-70% (c)
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Parallélement, les résultats de caractérisatiotigums menées par le CSTB de GrenStdar
les aérogels P750-30% et P750-50% montrent qua dgsiétés optiques sont altérées par la réduction

du pourcentage de précurseur en solution.

Ces caractérisations sont effectuées par mesurespestres lumineux a l'aide d'un
spectrophotométre « Perkin EIm@r9». Les taux de transmission normale/direcf®y et la
transmission normale/ diffuse,{®™) sont calculés en intégrant les valeurs de trasmion dans
domaine visible (380 & 780 nm). La transmissiomade/hémisphérique™ correspond a la somme
de ces deux parameétres.

A partir de ces valeurs, le pourcentage de trapsgarpeut étre calculé par la relation suivante :

- _

%TR= —= ol équation IV-1

Plus le taux de transmission normale/hémisphérigll3 et le taux de transparence (TR) sont élevées

et se rapprochent de I'unité, plus I'aérogel emtgparent [123].

Le coefficient d’extinction (E) tient compte depdisseur (e) de I'échantillon et est calculé aipdet
la valeur de la transmission normale/directe détegaa 550 nm (longueur d’onde qui correspond a la
sensibilité maximale de I'ceil dans le domaine V&ilselon I'équation 1V-2. Plus ce coefficient est

faible, plus I'image observée a travers I'aérogtlataire [128].

=—3_el|n(rggmm) équation IV-2

Les caractérisations effectuées sur les aérogei®-80% et P750-50% montrent que la
réduction du pourcentage de précurseur en solutidnit une diminution du taux de transmission
normale-hémisphérique dans le domaine visib/&)(ainsi que du taux de transparence (TR) et une
augmentation du coefficient d’extinction (E) (TadalelV-2). Ces résultats sont en bonne adéquation
avec ceux obtenus par Begegal. [128] sur des aérogels issus de formulations siregdaa celles
étudiées (précurseurs polyéthoxydisiloxanes a thlyxdrolyse 1,2, 1,5 et 1,8 respectivement notés
P600, P750 et P900, ETAC comme solvant et HF cocateyseur). A titre d’illustration, quelques

résultats sont présentés dans le Tableau IV-3.

1% hitp://www.cstb. fr/
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Tableau V-2 : Quelques propriétés optiques issleesette étude : taux de transmission normale-

hémisphérique dans le domaine visitig", taux de transparence (TR) et coefficient d’ectton (E)

Référence P750-30%| P750-5006
T,"" (%) 53 69
TR (%) 56 73
E (mh) 60 35

Tableau IV-3 : Quelques propriétés optiques issi@ssravaux de Begagy al.[127], [128] : taux de
transmission normale-hémisphérique dans le domsitge (t,""), taux de transparence (TR) et

coefficient d’extinction (E)

Précurseur P600 P750 P900
% Précurseut 30% 50% 70% 30 50% 70% 30% 50% 0%
" 37,2 51,6 824 - 85,5 95,8 68,4 88.b 89/4
TR (%) 26,9 56,9 739 - 685 87p 499 87 90|2
E (mY) 288,5 69,2 56,4 - 55 - 1249 29,1 247

Enfin, la réduction du pourcentage de précurseusauntion doit permettre de réduire la
conductivité thermique effective des aérogels etcddaméliorer leur pouvoir isolant. En effet, des
caractérisations thermiques effectuées par Rigiz@j sur des aérogels issus de formulations
similaires (P900, P750 ou P600 comme précurseubEdomme solvant et HF comme catalyseur),
ont montré que la réduction du pourcentage de péau en solution sur une méme plage de
variations réduit significativement la conductivitiermique (Tableau IV-4). Ceci résulte notamment
de la réduction de la masse volumique et donc déminution de la contribution de la phase solide,

sans augmentation notable de la contribution g&zeus

Tableau IV-4: Conductivités thermiqueg en W.n.K™ issus des travaux de Rigacci [29]

P600 P750 P900
35% 0,0138 0,0135 0,0133
50% 0,0145 0,0165 0,0164
65% 0,020 0,025 -
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2.3- Influence sur I'évolution de la phase de lavage
2.3.1- Suivi en ligne de la phase de lavage

Afin d'étudier l'influence des propriétés structi@sm des gels sur la phase de lavage ay CO
supercritique, différentes extractions ont étéiséak avec des gels issus des formulations décrites
dans le paragraphe précédent. Les conditions @i@stle séchage sont identiques d’une extraction a
l'autre. L’évolution de la phase de lavage a ététrédée par le suivi en ligne des phénoménes de
diffusion a travers les gels. L'évolution de la centration en IPA dans l'autoclave pour les

différentes formulations étudiées est reportédasfigure suivante (Figure IV-3).

2,5 1
o P750-30%
o a P750-50%
o P750-70%
g °
15 N
>
=
o 17 4o s
05 - o A C~75.16¢ kg.m?3
[\] : Al:l o /i
o
0 T \o ogawoaogo ‘AUEQ\_‘%n oo-o T 1

0 1800 3600 5400 7200 9000 10800 12600 14400
t(s)

Figure IV-3 : Evolution expérimentale de la concatibn en IPA (C) dans l'autoclave au cours de la

phase de lavage supercritique en fonction de laessdration de précurseur en solution

Afin de quantifier les phénoménes de diffusion,cteefficient de diffusion effectif a été
identifié comme décrit dans le chapitre précédees. valeurs obtenues ainsi que les erreurs refative
moyennes d'ajustemen®d)( sont présentées dans le Tableau IV-5. Les coudidgntification
correspondantes figurent en Annexe 15.

Dans ce tableau ont également été reportées lésside lavage expérimentalgs,(f. Comme décrit

dans le chapitre précédent, a cause des oscilati@riodiques apparaissant dans le signal
chromatographique, ces durées correspondent aumdedermaximums de pics de concentration
prélevés pour les différentes extractions. Les uralale ces pics ainsi que les rapports molaires

correspondants @/neo,) figurent dans le méme tableau.
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Tableau IV-5: Epaisseurs des gels (e), coeffisieae diffusion effectifs ([d), erreurs relatives
moyennes d’ajustemend)(et durées expérimentales de lavaggftainsi que les concentrations (C)

et rapports molaires @a/ncoy) en fin de lavage en fonction de la concentratiorsol en précurseur

Référence P750-30% P750-50% P750-70%
e (cm) = 5% 0,97 0,95 0,92

Deg (M2.SY) 8,8.10° 5,9.10° 3,9.10°

' 0,15 0,15 0,13
texpt 445 S 6700 9400 12200

C (kg.m°) + 10% 7,4.16 7,4.10° 7,8.10°
Nipa/Ncoz = 7% 1,67.10 1,73.10° 1,76.10°

Les durées expérimentales de lavage doivent étsidirées avec précaution puisqu’elles
correspondent a une concentration définie autosirgeéés et non a l'intérieur de la structure poreuse
Les coefficients de diffusion étant différents duimrmulation a l'autre et le taux de retrait (end
les dimensions finales des gels avant lavage) Maaizec la concentration de précurseur en solution,
des concentrations en IPA égales dans le fluiddraamant les gels dans l'autoclave peuvent
correspondre a des concentrations résiduellesldsiéghantillons différentes.

Il est donc plus «judicieux » de ramener le ceitéle fin de lavage d’'une concentration dans
l'autoclave (~7,5.18 kg.m®) & un pourcentage d’IPA résiduel dans les gefsp@e entre les quantités
finale et initiale) et de comparer les durées gada correspondantes pour les différentes fornaugti
étudiées. Un tel critere ne pouvant étre contréigéementalement avec notre boucle d’analyse
expérimentale, le seul moyen pour le détermineleestlcul analytique a partir de I'équation 11118

On considére comme référence, le pourcentage dididuel dans les gels modeles (P750-50%)
calculé pour une concentration dans I'autoclave7 #&e10° kg.ni® (concentration de fin de lavage
expérimentale). Ce pourcentage, considéré désompaisne critere de fin de lavage, correspond a
0,1%. Le calcul des durées de lavage corresporalpoteg les différentes formulations étudiées a par

la suite été effectué.

Afin de mettre plus clairement en évidence l'infioe de la seule structure hanoporeuse sur la
durée de diffusion, des dimensions identiques dimmmulation a l'autre ont été utilisées dans le
calcul (on a utilisé les dimensions initiales detsgsoit 5,85,5x1 cn?). En effet, les dimensions des
gels et notamment leur épaisseur influencent sagtifement la durée de la phase de lavage. Comme
lillustre I'équation 1-12, a coefficient de diffimn égal plus I'épaisseur des gels est faible, pus

durée de lavage est courte.
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Dans le Tableau IV-6 figurent les durées de laagsi calculées analytiquement,() pour
les différentes formulations étudiées. Les courtemésentant I'évolution du pourcentage d’IPA
résiduel dans les gels (% ainsi que de la concentration en IPA dans I'datee (G, au cours de

la phase de lavage sont représentées respectivdarenta Figure IV-4 et la Figure 1V-5.

Tableau IV-6 : Durées de la phase de lavagg)t correspondantes & un pourcentage résiduel en IPA
dans les gels de 0,1%, calculées analytiguemerbrestion de la concentration de précurseur en

solution (pour une épaisseur de gel de 1 cm)

Référence P750-30%]  P750-50%  P750-70P%
tanai(S) 7000 10400 15700
100
——P750-30%
el ———P750-50%
b P750-70%
70
60
2
o 20
R

40

30

20

10

I] 1 1
0 1800 3600 5400 7200 S000 1080012600 1440016000

t(s)

Figure IV-4 : Evolutions analytiques du pourcentddPA résiduel dans les gels (%£Dau cours du

lavage supercritique pour les différentes concéntra.de précurseur en solution.
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q.-
P750-30%

8 ——=—P750-50%
""""" P7a20-70%

c:anal (kg- m—3)

0 1 1 ! b’ AL
0 1800 3600 5400 7200 9000 1080012600 14400 16200
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Figure IV-5 : Evolutions analytiques de la concatién en IPA dans I'autoclave () au cours du

lavage supercritique pour les différentes concéiotra de précurseur en solution.

2.3.2- Influence sur les phénomeénes de diffusion

D’aprés les résultats obtenus (Tableau IV-5), lé®npmenes de diffusion dépendent
fortement de la composition initiale des gels. Hetele coefficient de diffusion effectif augmente
significativement lorsque le pourcentage de préursnitialement introduit dans le sol diminue.
Comme les conditions opératoires sont identiquas pes différentes extractions, la variation du
coefficient de diffusion effectif résulte essenéaient de la modification de la nanostructure ads.g
La limitation de la diffusion par la structure pose a été quantifiée en calculant les facteurs de
résistancel(y) tel que décrit dans I'équation I11-28.

Les valeurs obtenues ont été reportées dans ledabV-7 et apparaissent d’autant plus faibleslgque
masse volumique est faible. Ce résultat est en éomtéquation avec l'augmentation de la
perméabilité associée (propriété qui reflete lacidité » d’'un fluide a s'écouler au travers d’'une

structure poreuse).

Le facteur de résistance du ggl)(peut étre relié a la porosité apparems)eef a la tortuositét] de la

structure par la relation empirique suivante [163]:

équation IV-3
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La tortuosité du réseau solide peut étre exprin@@anee un facteur structural traduisant
'augmentation du parcours de diffusion induite fgasinuosité du réseau poreux [164]. Cependant,
d’autres facteurs comme la distribution de taikepbres et I'interaction physico-chimique du fluide
avec la surface des pores peuvent limiter la ddfusCes parametres sont ici intégrés dans ledacte

de tortuosité, qui peut alors étre considéré comnge« tortuosité apparente » [165].

Comme nous l'avons déja vu, la porosité apparentgeal est calculée a partir de sa masse
volumique apparente (équation IlI-3). La tortuosigparente peut alors étre déduite a partir de
I'équation IV-3. Les résultats obtenus figurentslémTableau IV-7. lls montrent que I'enrichissemen
du sol en précurseur limite la diffusion a la fgar la diminution de la porosité du gel et par
'augmentation de sa tortuosité.

Les modifications structurales mises en évidenétic(ation du réseau solide accompagnée par une
augmentation du retrait des gels et une diminutiowolume poreux ainsi que de la diminution de la
dimension caractéristique des pores) sont en badgguation avec I'augmentation de la tortuosité

avec la concentration de précurseur en solution.

Tableau IV-7 : Facteur de résistanpg) (porosité €) et tortuosité apparente) (en fonction de la

concentration du sol en précurseur

P750-30%| P750-50% P750-70%
HMd 5,15 7,65 12,00
€ 0,95 0,92 0,86
T 2,20 2,70 3,15

En augmentant le coefficient de diffusion effectd, dilution du sol permet de réduire
significativement la durée totale de la phase gada. En effet, comme [l'illustre le Tableau IV-8, |
durée totale de lavage peut étre réduite de I'oddre80% en réduisant le pourcentage volumique
initial en précurseur de 20% (de 70 & 50% et da 30%).

2.4- Résumé

La variation de la composition initiale du sol e®@qurseur modifie les propriétés structurales
des gels. Une réduction de la quantité initialepedcurseur permet d’augmenter la porosité et la
perméabilité des gels ainsi que la taille moyenee pores. Il en résulte une diminution de la
résistance a la diffusion. Les phénomenes de @ffugouvernant la phase de lavage sont ainsi

« accélérés » et la durée de cette étape estisaiviément réduite.
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Par contre, la réduction de la quantité de matsokde modifie significativement les
propriétés physiques des matériaux obtenus. Eltengtedans les gammes de masse volumique
étudiées d’améliorer les propriétés thermiques.e@dant, les propriétés optiques sont altérées. De
telles modifications structurales ne sont donc @eseptables pour les applications de type double

vitrage mais peuvent s’avérer intéressantes paiapllications qui ne requiérent pas la transpatenc
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3 - Influence du mode de vieillissement

3.1- Mode de vieillissement

Au cours de la phase de vieillissement, la strecles gels évolue sous l'effet de deux
mécanismes principaux : la synérese et les phérgsnda dissolution-reprécipitation de la silice.
Comme décrit dans la partie bibliographique, cescsaécanismes dépendent de plusieurs paramétres

tels que le PH de la solution de vieillissementesapérature, sa concentration en eau, ...

Dans le cadre du projet HILIT+, différents modes wigllissement ont été étudiés et les
résultats ont fait I'objet d’'une publication récer162]. L'article correspondant est fourni en Axae
16. Parmi ces modes de vieillissement, celui absatit a la perméabilité la plus élevée a été
sélectionné pour cette étude. Celui-ci présentéedgamt I'avantage de ne pas modifier le volume
poreux total des gels. Il consiste a vieillir ledsgdans une solution simulant la composition quitie
contenu dans les pores. Le bain de vieillissememespondant est noté SPL. Il est composé d’ETAC
(solvant de synthése dans le cadre général dutprdjéthanol, d'eau et de HF. Les proportions
volumiques sont respectivement 86%, 10%, 3% etlB¥40lume de la solution de vieillissement est
trois fois celui des gels. Enfin, la durée de lissement a été étudiée pour optimiser le renfoergm
des propriétés mécaniques des gels et a été fixge leures [162]. Les gels ainsi vieillis et les

aérogels correspondants seront notés P750-SPL.

Dans le cadre de mon étude, afin de suivre en lignelution des phénomenes de diffusion
au cours de la phase de lavage supercritiquefjiradia la phase de vieillissement, le solvant wstigel
a été remplacé par de I'lPA. L'échange de solvagtéseffectué par lavage des gels dans une solution
d’'IPA (trois fois le volume des gels). La duréeatetde cette phase de lavage est de 24 heures, duré
pendant laquelle, la solution d’'IPA a di étre égganquatre fois afin de remplacer la quasi-totdiité

solvant interstitiel.

3.2- Influence sur les matériaux
3.2.1- Propriétés structurales

Pour étudier le mode de vieillissement décrit pdéogment, les gels ont été synthétisés selon
la formulation utilisée dans le cadre du projet HH (i.e. avec de 'TETAC comme solvant a la place
de I'lPA). On se propose donc dans un premier tedtgtsidier I'influence du changement de solvant
sur la structure interne des gels.

Dans un second temps, linfluence du mode de Msdment sur la nanostructure des

matériaux sera discutée.
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« Résultats

- Influence du changement de solvant

Afin de déterminer l'influence du changement devaot sur la structure interne des
matériaux, des gels de référence ont été syntbéigec 'lETAC a la place de I'IPA. lls seront notés
P750-ETAC. lIs ont par la suite été vieillis daisSTIAC pendant 11 jours afin d’atteindre le retrait
maximal. Finalement, le solvant interstitiel a ééhangé par I'lPA pour subir un séchage
supercritique dans les mémes conditions que lesdiigctement synthétisés dans I'lPA.

La structure interne des matériaux correspondaintsi gue leurs perméabilités ont été
comparées a celles des gels standards (P750-50%)Jed@ableau 1V-8. Les distributions de taille de
pores (DTP) sont comparées en Figure 1V-6.

Tableau IV-8 : Influence du changement de solvardyhthese sur la structure interne et la
perméabilité des matériaux obtenus

Référence P750-50% P750-ETAC
R (%) + 5% 5,0 6,7
p (g.cn®) £ 5% 0,18 0,17
V, (cnT.g") + 5% 5,05 5,40
Vg (CnT.g") £ 5% 4,05 4,20
%Vg (%) + 10% 81,0 78,0
D (nm?) = 10% 10,5 7,5
L (nM) = 10%* 23,0 26,0
dw (NnmM) £ 5% 20,0 16,5
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Figure IV-6 : DTP en fonction du solvant de synthes

- Influence du traitement de vieillissement

L'influence des traitements de vieilissement sar dtructure interne des matériaux
correspondants (gels et aérogels) a été étudiéeraparant quelques propriétés structurales airesi qu

leur perméabilité. Les résultats obtenus sont réswtans le Tableau 1V-9.

Tableau IV-9 : Influence du mode de vieillissemsunt la structure interne et la perméabilité des

matériaux obtenus

Référence P750-ETAC P750-SPL
R (%) * 5% 6,7 10,3

p (g.cmd) + 5% 0,17 0,18

V, (cnT.g") + 5% 5,4 5,05

D (nm2) + 10% 7,5 41,0

dw (NmM) £ 5% 16,5 39,5

« Discussions

- Influence du changement de solvant

Le changement du solvant de synthése n’introdus$ p@ modifications structurales
significatives. En effet, les masses volumiques somparables. Les distributions de taille de pores
déterminées par porosimétrie mercure sont supdsf@ssd_es perméabilités sont un peu plus élevées
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pour les gels synthétisés dans I'lPA. Par conséguam premiére approximation, les structures

internes des matériaux peuvent étre considéréesieaumparables.
- Influence du traitement de vieillissement

Le traitement de vieillissement des gels influendigativement sur leurs propriétés
structurales.

Le retrait linéaire est plus important pour lessgelF50-SPL que pour les gels P750-ETAC.
Ceci peut étre expliqué par 'augmentation des pingémes de synérese dans le bain SPL. En effet,
I'eau issue de la solution de vieillissement pgrcaux réactions d’hydrolyse des groupements §thox
résiduels et par voie de conséquence, a I'accroesede réactions de condensation. La présence du
catalyseur quant a elle accélére ces réactiorest limportant néanmoins de remarquer que malgré
laugmentation du retrait volumique les masses midues apparentes des gels demeurent

comparables.

La variation du diametre caractéristique des p(dgsentre les gels P750-ETAC et P750-SPL
résulte principalement de la croissance des méuasisie dissolution-reprécipitation dans le bain
SPL. En effet, en présence d’eau et de HF, la 8itddutle la silice augmente considérablement [38].
La dissolution de la silice s’en trouve donc fasés et activée [162].

C’est essentiellement les phénomenes de grossissdee particules qui participent a 'augmentation

de la taille des pores et donc de leur diamétractaristique.

Les phénoménes de milrissement d’Ostwald participgaiement a cette augmentation. En effet, des
petits pores peuvent se remplir de matiére solidie s la dissolution de la silice dans les régions
interparticulaires.

L'augmentation de la taille des pores accompagaédapréduction du nombre des particules de petite

taille dispersés dans les pores engendre une ataginarde la perméabilité.

3.2.2- Propriétés physiques

Les aérogels issus du vieillissement dans le b&h Sont monolithiques et non fissurés
(Figure IV-7). Cependant, ce mode de vieillissemaltére les propriétés optiques de l'aérogel
résultant, notamment a cause du grossissementadisufes qui décale la dispersion de Rayleigh du
domaine du rayonnement UV vers le domaine visiBlg].[Des caractérisations optiques ont été
réalisées sur des aérogels P750-SPL et P750-50&%étigds avec 'ETAC dans le cadre du projet
HILIT+ [162]. Les résultats obtenus figurent daasTiableau IV-10 et montrent que le vieillissement
dans le bain SPL s’accompagne d’une réduction alu de transparence (TR) et d’'une augmentation
du coefficient d’extinction (E). Néanmoins, les jpriétés ainsi obtenues restent acceptables pour une

utilisation en double vitrage.
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Tableau IV-10 : Quelques propriétés optiques dgélopréparés dans I'ETAC avec ou sans
traitement de vieillissement[162] : taux de tramepae (TR) et coefficient d’extinction (E)

Référence P750-ETAC P750-SPL
TR (%) 87,3 74,4
E (m") 15,8 27,7
a)

|
Z

b)

Figure IV-7 : Photos d'aérogels de silice issusfdemulations P750-50% (a) et P750-SPL (b)

3.3- Influence sur 'évolution de la phase de lavage

3.3.1- Suivi en ligne de la phase de lavage

L’évolution des phénomenes de diffusion a travessgels P750-SPL au cours de la phase de
lavage supercritique a été suivie en ligne a I'aiddéa boucle d’analyse métrologique.
Comme nous venons de voir que les propriétés amles sont comparables pour les gels P750-50%
et P750-ETAC, nous supposons que les phénomenesffdsion a travers les gels ne sont pas
fortement modifiés par le changement de solvansydghése. On peut donc se contenter d’'étudier
Iimpact du vieillissement dans le bain SPL, en pamant directement I'évolution de la phase de

lavage pour les gels P750-SPL avec celle des g&i8-B0%. L’évolution de la concentration en IPA
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dans l'autoclave pour les gels de référence (PTBO}minsi que pour les gels vieillis dans le SPL
(P750-SPL) a éte reportée en Figure 1V-8.

C (kg.m®

2 _
a P750-50%
P750-SPL
15 - X
A
1- A
A
051 C~75.16 kg.m?3
A
A A4
O : : ‘ v AA‘
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800

t(s)

Figure 1V-8 : Evolution expérimentale de la concativn en IPA dans l'autoclave

pendant la phase de lavage en fonction du modesdiesgement

De méme que précédemment, les coefficients de sibffueffectifs ont été identifiés par

ajustement du modéle analytique aux résultats erpétaux de lavage. Les valeurs obtenues ainsi

que les erreurs relatives moyennes d’ajustemeritreportées dans le Tableau IV-11. Les courbes

d’identification figurent en Annexe 15. Dans le n&nmableau, ont été relevées les durées

expérimentales de lavagec(f), ainsi que les concentrations et les rapportsimes correspondants.

Tableau IV-11 Epaisseurs des gels (e), coefficietgsdiffusion effectifs (B), erreurs relatives

moyennes d’ajustemend)(et durées expéerimentales de lavaggftainsi que les concentrations (C)

et rapports molaires @/ncoy) en fin de lavage en fonction du mode de viedliaent

Référence P750-50% P750-SPL
e (cm) + 5% 0,95 0,87
Deff (m2.s-1) 5,9.18 7,1.10°

> 0,15 0,13

texp + 445 S 9400 6500

C (kg.m°) + 10% 7,4.10 7,9.10°
Nipa/Ncoz £ 7% 1,73.10 1,8.10°
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Comme précédemment, les durées de lavage nécespaire atteindre une quantité d’'IPA
résiduelle dans la structure poreuse de 0,1% papord a la quantité initiale et a des gels de
dimensions 5,85,5x1 cnt ont été calculées analytiquement. Les résultats abtenus figurent dans
le Tableau IV-12.

Les courbes représentant I'évolution du pourcentditieA résiduel dans les gels (% et de la
concentration en IPA dans l'autoclave { au cours de la phase de lavage sont représentées

respectivement dans la Figure IV-9 et Figure IV-10.

Tableau IV-12 : Durées de lavage.{f), correspondantes a un pourcentage résiduel erd#a les

gels de 0,1%, calculées analytiguement en fonetiomode de vieillissement (pour une épaisseur de

gel de 1 cm)
Référence P750-50% P750-SPL
t anal (S) 10400 8600
100
———-P750-50%
901 ——P750-SPL
T
&n
&)
R
uu 1EIII]I] 3EiII]I] 5400 ?Qluu guEu 1|]||3|]|]

t (s)

Figure IV-9 : Evolutions analytiques du pourcentddBA résiduel dans les gels (%D

pendant la phase de lavage supercritique
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Figure 1V-10 : Evolutions analytiques de la concation en IPA dans l'autoclave £()

pendant la phase de lavage supercritique

3.3.2- Influence sur les phénoménes de diffusion

Le vieilissement dans le bain SPL accélére lesnpin@nes de diffusion a travers la

nanostructure des gels. En effet, le coefficientliffesion effectif augmente de 20 % par rappouna

gel vieilli dans le solvant de synthése. Ce rételsa cohérent avec I'augmentation significativdale

perméabilité du gel a I'issue de la phase de igsédiment (~ 300%).

Le facteur de résistance des gels, leur porosiuet« tortuosité apparente » ont été calculdésues

valeurs reportées dans le Tableau IV-13.

Tableau IV-13 : Facteur de résistanpg,(porosité €) et tortuosité apparente) (en fonction du mode

de vieillissement des gels

Référence P750-50% P750-SPL
Hd 7,65 6,35
€ 0,92 0,92
T 2,70 2,40

Les porosités des gels étant comparables, I'augientdu coefficient de diffusion (et donc
la réduction du facteur de résistance des geldlivieians le SPL) résulte essentiellement d’'une

tortuosité apparente plus faible. La diminution ldetortuosité apparente est fort probablement
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engendrée par les modifications structurales guassent les gels au cours de la phase de
vieillissement, notamment a cause du phénomeneadsigsement des particules. La taille des pores
augmente et le nombre de particules et/ou de chalaeparticules de petite taille qui entravaient
I'écoulement du fluide diminue. Par ailleurs, I'gmssement de la taille des pores pourrait égalemen

participer a une réduction des interactions physantre le fluide & extraire et le réseau deesilic

En augmentant le coefficient de diffusion effectif,vieillissement du gel dans le bain SPL
permet de réduire la durée totale de la phasevdgédad’'approximativement 17% par rapport aux gels

de référence dans nos conditions expérimentalegrdidion (Tableau 1V-12).

3.4- Résumé

Le vieillissement des gels dans une solution simula phase liquide interstitielle modifie
significativement leurs propriétés structuralesciCésulte essentiellement de la présence d’'ede et
HF qui activent les phénoménes de dissolution-mapitation de la silice. Il en résulte une
augmentation de la permeéabilité des gels. La e¥gist a la diffusion est ainsi réduite de 17% et la

phase de lavage supercritique est également agéeélérl7%.

Un autre avantage du vieillissement dans le bain &R I'accélération globale du procédé
d’élaboration. En effet, I'étape de vieillissemest trés importante pour renforcer mécaniquement le
gels. Les études effectuées par Strtnal. [L62] montrent que la durée de vieillissement diens
solvant de synthese peut dépasser 6 jours avatieiddre les meilleures propriétés meécanigues
(Annexe 16). Cette durée est significativement itéden présence d'eau et de HF. Dans ce cas, les
propriétés mécaniques optimales sont atteintesadémsnd’une journée. Une telle réduction de la durée
de vieillissement (accompagnée de la réductioraalitée de lavage supercritique) permet de réduire
significativement la durée totale du procédé d'étation des aérogels.

Parallélement, il est important de préciser quevédsurs des contraintes a la rupture pour les
gels vieillis dans le solvant de synthese ou danbkain SPL sont comparables [162]. D’apres les
études effectuées par Scheserl. [73-74], les contraintes maximales supportéedgsagels de silice
lors de la phase de dépressurisation dépendenéutecontrainte a la rupture ainsi que de leur
perméabilité. L'augmentation significative de larrpéabilité des gels a contraintes a la rupture
équivalentes doit donc permettre de réduire corsidément la durée de la phase de dépressurisation

par rapport aux gels de référence. Il s’agit land’'piste d’études et de développements ultérieurs.

Malgré la légere altération des propriétés optigdes matériaux finaux, ce mode de
vieillissement s’'avere trés intéressant pour laicédn de la durée totale du procédé d’élaboration
écourtant la phase de vieillissement ainsi ques @k deux étapes principales de la phase de chag

supercritique : lavage supercritique et dépressiinis.
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4 - Corrélation entre les phénomeénes de diffusion et lperméabilité des gels

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrenteriant I'influence des propriétés
structurales des gels de silice sur les phénoméaealiffusion. En effet, les deux modes suivis pour
modifier la nanostructure (variation du pourcentdgeprécurseur dans le sol et variation du mode de
vieillissement) aboutissent a des coefficients ifieision effectifs différents, et ce pour des lagag

supercritiques opérés dans des conditions expérahesridentiques.

Les deux modes sélectionnés dans cette étude migtiéremment sur la nanostructure des
gels. En effet, la variation du pourcentage deyssur dans le sol modifie I'apport initial en #ice
qui influe significativement sur la porosité du.gebr ailleurs, la densité de réactions d’hydrokgte
de condensation (avant et aprés la gélificatiogmante, modifiant ainsi I'organisation du réseau
solide.
Pour sa part, le mode de vieillissement sélectiodags cette étude, agit postérieurement a la
gélification et ce en favorisant les réactions geésese ainsi que les phénomenes de dissolution-

reprécipitation de la silice sans modifier la pd#totale du gel.

Une des conséquences de ces variations structestlés modification de la perméabilité des
gels. Ce parametre est intrinseque au matériadépénd de la porosité du gel, de la distribution de
taille de pores ainsi que de la connectivité desegoEn effet, deux corps présentant la méme
distribution de taille de pores peuvent avoir desrnpgabilités différentes en fonction des
interconnexions entre les pores [108]. Ainsi, plagperméabilité du réseau solide est importante,

moins I'écoulement d'un fluide a travers les passentravé.

Dans la Figure IV-11 a été représentée I'évolutilon facteur de résistance des gels a la
diffusion en fonction de leur perméabilité, indégamment de leur formulation initiale et de leur
mode de vieillissement. On peut ainsi remarquerpiue la perméabilité des gels est élevée, moms le

phénomenes de diffusion sont entravés et plustedade résistance a la diffusion est faible.
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Figure IV-11 : Variation du facteur de résistangg €n fonction de la perméabilité (D)

Le facteur de résistance des gels a la diffusiqgredé comme nous I'avons déja précisé de la
structure poreuse et tortueuse et donc peu perméhdd gels. Il n'est, cependant, pas purement
structural. En effet, il peut également dépendre ieractions physico-chimiques des espéces
diffusantes avec la surface des gels et donc dérefits paramétres tels que la nature des espéces
diffusantes, de leur dimensions ainsi que de cealles pores, des conditions de pression et de

température ainsi que de la surface des gels (destsnature des groupements réactifs a la sudiese
gels).
Dans nos conditions expérimentales de pressioneetethpérature, et pour la plage de

variation structurale étudiée, le facteur de résist a la diffusion du mélange €BA, Wy, semble

néanmoins varier avec la perméabilité, D (nm2prsé loi empirique suivante :

U;=136.D7%2 équation IV-4

Le coefficient de corrélation est de 0,98.

Ce résultat préliminaire donne une premiére idéel'éuvolution de la résistance structurale
des gels de silice en fonction de leur perméabilitést d’autant plus intéressant que la variatierla
perméabilité a été effectuée par deux modes différén effet, le facteur de résistance obtenu pour
les gels vieillis dans le bain SPL, et présentardg porosité similaire aux gels de référence, suit
I'allure générale de la courbe obtenue pour des delcompositions initiales différentes et donc de

porosités différentes.

132



Chapitre IV - Influence de la nanostructure swdl@tion de la phase de lavage au CO2 supercritique

Néanmoins, étant donné le nombre trés faible detpa@xpérimentaux utilisés pour établir
cette corrélation, cette étude demande nécessaiténétre complétée dans un premier temps par des
mesures supplémentaires avec des perméabilitésngdeaires (concernant notamment le mode de

vieillissement).

Dans un second temps, afin de tenir compte deet'elés interactions physico-chimiques des
espéces diffusantes avec la surface des gelgait g&éressant d'élargir I'étude en faisant vaiee
nature du solvant ainsi que les conditions de esst de température des extractions et de coupler
ces travaux avec des analyses permettant de deartif nature des groupements surfaciques

résiduels.

5 - Conclusions

La phase de lavage au ¢€8upercritique est gouvernée par les phénomenaeiiffdsion a
travers les gels. Cette étude souligne l'impactlalestructure nanoporeuse, enchevétrée et peu
perméable sur ces phénomenes. En effet, le cagffidie diffusion effectif pour les gels de réfémnc
est réduit d’'un ordre de grandeur par rapportdiffasion moléculaire libre. Par ailleurs, la vdide
des propriétés structurales des gels influe surrksistance a la diffusion et en conséquence riéedu
de la phase de lavage au £XDpercritique.

Deux modes différents ont été adoptés pour modifiestructure & savoir la concentration
initiale du sol en précurseur et le traitement iddlissement des gels. Les résultats obtenus ntette
évidence l'influence de la perméabilité sur lesraménes de diffusion. Une premiére corrélation
entre le facteur de résistance des gels a la diffiust leur perméabilité a été établie indépendamime
du mode de modification structurale sélectionnés tésultats de cette étude pourraient donc étre
étendus a d’autres modes de modification strugufadire chimique) ainsi qu'a d’autres conditions
expérimentales de lavage supercritique.

Pour des applications en double vitrage, le tragt@nae vieillissement sélectionné dans cette
étude s'avére tres intéressant bien qu'il dégréderement les propriétés optiques des aérogels. En
effet, les propriétés obtenues restent tout de nagoeptables pour une telle application. Par adleu
ce traitement permet de réduire significativemendlurée globale du processus d’élaboration des
aérogels en réduisant la durée de la phase déisgeihent ainsi que celle de la phase de séchage
supercritique et ce en écourtant I'étape de lagagercritique ainsi que celle de dépressurisation.

De telles modifications sont importantes en vudrduasfert du procédé d'élaboration a échelle pré-

industrielle puis industrielle.
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1 - Conclusions générales

L'objectif de cette thése était de contribuer aukie de la phase de séchage dans les
conditions du C@supercritique de matériaux nanostructurés de afvegels. Plus particuliérement,
dans le cadre de ce travail, je me suis intéres$étude de I'étape de lavage au LZDpercritique de
gels de silice, se présentant sous la forme des lohmmolithiques transparents en vue d’'une appdioati

dans le domaine de la super-isolation thermiquesparente.

Afin d'atteindre cet objectif, un banc de séchaggescritique a été instrumenté notamment en
implémentant une boucle d’analyse en ligne. Cet méditrologique, basé sur I'utilisation d’'un micro-
chromatographe en phase gazeupeCRG) et d'un échantillonneur injecteur haute poess
(ROLSI™), a permis de suivre en ligne le degré d’avanceémena phase de lavage supercritique en
contrélant I'évolution de la composition du fluidavironnant les gels dans l'autoclave. Ce disgositi

meétrologique permet d’atteindre des fractions mesaen solvant tres faibles.

Aprés avoir fixé une procédure type de lavage suijigjue (pression, température, profil de
lavage dynamique et débit de gQOcette étape d’élaboration a été étudiée pournamestructure
« modele » d’aérogel de silice.
La nanostructure retenue est celle utilisée danadee du projet européen HILIT+. Elle est le fdet
plusieurs projets de recherche antérieurs (franghiguropéens) permettant d’aboutir a un bon

compromis optique-thermique.

Une fois ces conditions fixées, I'étape de lavagec@, supercritique a été suivie en ligne au
moyen de la boucle d’'analyse métrologique. Toubal'd, la reproductibilité de I'étape de lavageé ét
étudiée expérimentalement. Sur la base d'un criterén de lavage expérimental (assimilé au critére
de fin de détection du-CPG) une premiére estimation de la durée de lagotia lavage a été obtenue.
En effet, approximativement 2,5 heures de lavagmhjgue se sont avérées suffisantes pour extraire
la majorité du solvant contenu initialement danpdeosité nanostructurée des gels de référence (1 ¢

d’épaisseur), et ce pour nos conditions spécifigiesraction.
Dans un deuxiéme temps, cette étude expérimentztie @uplée a une étude théorique basée

sur l'utilisation d’'un modéle analytique bibliogtaigue de lavage. L’ajustement du modéle aux

résultats expérimentaux a permis de quantifieplEEnomeénes de diffusion gouvernant la phase de
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lavage supercritique en identifiant le coefficidetdiffusion effectif. En conséquence, il a étésgae
de ramener le critere de fin de lavage a une géadé solvant résiduelle dans la nanoporosité des
gels.

Dans nos conditions expérimentales de lavageest sivéré que la nanostructure de référence
limite considérablement les phénomenes de diffudtoneffet, le coefficient de diffusion a traveas |

porosité des gels est d'un ordre de grandeur aéa celui de la diffusion moléculaire « libre ».

L'étude de I'étape de lavage supercritique a pauite été élargie a d’autres nanostructures
d'aérogels de silice. Deux modes différents ont stectionnés pour faire varier les propriétés
structurales, a savoir, la concentration du sgirécurseur et le traitement de vieillissement dds. g
Les résultats obtenus soulignent l'influence sigatfve de la nanostructure peu perméable sur
I'évolution de la phase de lavage supercritiqueotamment sur le coefficient de diffusion effedi.
ont permis d’établir, dans nos conditions expéritaleis de pression et de température, une cornélatio

entre la perméabilité des gels et leur facteugdistance a la diffusion.

La diminution de la concentration du sol en préeurpermet d’augmenter le coefficient de
diffusion effectif et donc de réduire la durée dehase de lavage. En réduisant la quantité demati
solide des gels, les propriétés thermiques desgelérasont améliorées sur la plage de masse
volumique considérée. Cependant, leurs proprigpéigiues sont altérées et ne sont pas acceptables
pour une utilisation dans les doubles vitragegaukt néanmoins souligner que pour des applications
qui ne requierent pas (ou requiérent peu) de tearspe, ce mode de variation structural peut séavér

intéressant.

Pour des applications de type vitrage transpaostte étude souligne I'intérét du traitement
de vieillissement sélectionné, notamment en vu#¢rahsfert du procédé d’élaboration a échelle pré-
industrielle (puis industrielle). Il permet en dffen augmentant la perméabilité des gels, d'aelé
significativement les phénomenes de diffusion,aetqgpnséquent de réduire considérablement la durée
de la phase de lavage. Les propriétés optiquea@®del ne sont que trés Iégérement altérées.
Parallelement, ce traitement permet de réduirafgigtivement la durée de I'étape de vieillissement
menée classiquement dans le solvant de synthageemoaboutissant a des propriétés mécaniques
équivalentes. En augmentant la perméabilité desagedsistance mécanique comparable, ce mode de

traitement devrait donc permettre d'écourter égaldna phase de dépressurisation.

En résumé, le travail réalisé a permis de quantiie phénomeéenes de diffusion a travers
I'aérogel de silice monolithique au cours de lagghde lavage au GBupercritique, en identifiant le
coefficient de diffusion effectif dans des condio expérimentales de référence. L'étude de

l'influence de la nanostructure interne du matésau ces phénomenes a été initiée. Elle a permis
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d’aboutir & une premiere tendance de variationadifficient de diffusion effectif avec la perméatsili
de l'aérogel. Ce travail représente ainsi une baseonnaissance solide de la phase de lavage au CO
supercritique pour poursuivre I'étude du procédéélehage dans son ensemble, notamment afin de

contribuer a I'optimisation de sa durée.
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2 - Perspectives

Ce travail de thése ouvre de nombreuses perspecte/poursuite des travaux d'investigation

de la phase de séchage au, G@percritique d’aérogels de silice nanostructurés.

Tout d'abord, cette étude a permis de montrer éxgértalement que pour la nanostrucutre
modéele d'aérogel de silice, la durée de la phaskvbge au C@supercritique, correspondante au
critere de fin de lavage actuel, peut encore &deaite. Il serait donc intéressant de dimensiotener
durée minimale de lavage supercritique en procégantichotomie ou en déterminant par analyses
DVS la quantité maximale de solvant que peut suppdiaérogel dans sa nanostructure en fin de
lavage sans que des phénomenes de densificatioqueudes fissures apparaissent durant la

dépressurisation.

Par ailleurs, afin d’estimer plus précisément lefident de diffusion, ce travail doit étre
complété par une étude numeérique permettant dexngentrler la véracité des hypothéses du
modéle analytique et donc de réduire les erre@jsistement.

Parallelement, une étude adimensionnelle s’avérémgdressante pour transférer les résultats de
I'échelle du laboratoire & une plus grande échélks travaux ont été initiés dans le cadre du proje

européen HILIT+ par les partenaires de I'Univerdiéé_und. lls doivent étre poursuivis.

Dans l'optique d’estimer la limitation due a la iné de surface, il serait intéressant de faire
varier la nature du solvant présent dans la p@rahis gels, notamment en choisissant des solvants

inertes vis a vis de la surface des gels (groupentgmiroxyle et éthoxy).

L'influence de la nanostructure sur I'évolution ldephase de lavage peut étre complétée sur
des plages de variations structurales plus lai@ette étude structurale peut également étre élargie
d’autres types d’aérogels, notamment des aéroggésigues tels que les aérogels de polyuréthane ou
de cellulose. Il faudrait dans ces conditions égal tenir compte de la densification qui appaaait
cours de la phase de séchage supercritique em isphénomene d’affinité chimique entre le réseau

organique solide et le solvant g8upercritique.
Finalement, dans I'objectif d’écourter I'étape diclsage supercritique, il serait également

intéressant d’optimiser la phase de dépressunsatiola base du modéle établi par Schetrat.[73],

[74] pour déterminer la vitesse de dépressurisatiarimale que peut supporter le matériau.
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Annexe 1

Coefficients de déperdition thermique pour difféseiypes de vitrages

Les performances thermiques des doubles vitrageammu des améliorations considérables
par le remplacement de l'air par des gaz lourds doains conducteurs (Argon, Krypton, ...), par le
dépbt de couches minces a faible émissivité (A@,,TEnQ, ...) ou par l'introduction de lames de
verre supplémentaires (triple vitrage), voire par dombinaison de ces différents aspects afin
d’atteindre de faibles valeurs pouvant aller jusqys W.nf.K™*

Dans le tableau ci-dessous, les coefficients derdémn thermique pour différents types de
vitrage ont été reporteés.

Les doubles et triples vitrages sont caractériggd’ @paisseur des plaques de verre et de cella de
lame de gaz entre les plaques de verre, par laendéuce gaz et par une éventuelle enduction de ver

par une couche mince de métaux a faible émisgsjit@-igure VI-1).

Les désignations suivantes ont été utilisées :

- dans le cas du double vitragdouble vitrage (épaisseur de la premiére plagueedre/épaisseur de

la lame de gaz entre les 2 plagues/ épaisseur dieubdéme plaque de verre + nature du ga2 ¢t
€3).

- dans le cas du triple vitraggiple vitrage (épaisseur de 1&®Iplaque de verre/épaisseur de % 1

lame de gaz / épaisseur de {8°plaque de verre/ épaisseur de 98 ame de gaz/ épaisseur de $4°3

lame de verre + nature du gaz2; €3, €4 eteb).

Vitrages U (W.nf.K™
Verre simple clair (4) 5,9
Double vitrage (4/12/4) + air 82 =€3 = 0.84 2,8
Double vitrage (4/12/4) + air 82 =€3 = 0.05 1,7
Double vitrage (4/12/4)+ argoneR =€3 = 0.05 1,4
Double vitrage (4/12/4)+ Krypton 82 =€3 = 0.05 1,2
Triple vitrage (4/12/4/12/4) + airg2 =3 =¢4 =¢5 = 0.84 1,9
Triple vitrage (4/12/4/12/4) + air 82 =€3 =¢4 =¢5 = 0.05 0,9
Triple vitrage (4/12/4/12/4) + argone? =€3 =¢4 =€5 = 0.05 0,7
Triple vitrage (4/12/4/12/4) + Krypton &2 =€3 =¢4 =¢5 = 0.05 0,6

Tableau 1: Coefficient de déperdition thermiquerptifiérents types de vitrage [166]
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Figure VI-1: Schématisation de doubles et tripiéges
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Annexe 2

Mode de préparation des précurseurs P750

La préparation d'un kilogramme de précurseur pyépétisé P750, 28% massique en silice

est réalisée selon le protocole suivant, utilisé@mditions industrielles par la société PCAS :

- dilution de 980 g de TEOS dans 125 ml d’IPA (atyitn pendant 10 minutes pour homogéneisation)
- mélange de 0,8 g d’acide sulfurique a 98% et2ferhl d’IPA (agitation pendant 10 minutes pour
homogéneisation)

- ajout lent (en une demi-heure) de cette solutiola premiére, sous agitation et a température
ambiante puis agitation pendant 15 minutes

- addition lente de 130 ml d’eau (en deux heuresq &olution préparée, sous agitation et en
maintenant la température inférieure a 35 °C

- maintien de I'agitation pendant 4 heures

- une distillation partielle ramenant la concemtratmassique en silice a la valeur désirée estitensu

réalisée.
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Annexe 3

Température d’évaporation de l'isopropanol

La température d'évaporation de I'isopropanol & pression P a été calculée en utilisant la

formule de Clapeyron :

T :#
i-BIn(B) équation VI-1
To L 'R

To : température d’évaporation de l'isopropanol priession P(K)

L : chaleur latente de vaporisation de I'isopragan39,85 kJ.mot [167]

R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J-1K0).

A Py = 1bar, la température d’évaporation de I'isoprapast § = 82,33°C [167].

A P =2 bar, la température de vaporisation aialkiutée est de 101,6 °C.
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Annexe 4

Etalonnage du-CPG pour le mélange GOPA

Comme décrit dans le chapitre Il, I'étalonnagedGPG pour le mélange GAPA, a été

effectué en analysant différentes compositions dlange CQIPA.

Dans le Tableau VI-1 ont été reportés les différemiumes d’'IPA (\b,) introduits dans les

sacs Tedlar initialement remplis avec 8 litres d®,des rapports molaires correspondantsincos),

la moyenne des rapports de surfaces de pics chograghiques ((Sx/Scoz)m) et I'écart type §) pour

chaque série d’analyses d’'une composition donriéalésselon la formule classique :

équation VI-2

N est le nombre d'analyses effectuéesjexrésultat d’'une analyse et la valeur moyenne des

différentes analyses.

Tableau VI-1 : Résultats de I'étalonnage LIBA

Vipa (UL) NipalNcoz | (Spa/Sco2)m o
500 1,94.16 | 2,37.10 | 9,42.1¢
300 1,16.16 | 1,44.10 | 5,57.1¢
200 7,76.10 | 1,07.10 | 1,38.10
100 3,88.10 | 4,98.10° | 9,99.1C°
50 1,94.10 | 2,27.10 | 1,22.10
30 1,16.16 | 1,39.10 | 6,91.10

10 4,03.10 | 4,00.10 | 2,25.10
7 2,82.10 | 3,27.10" | 1,35.10°
6 24210 | 3,18.10' | 1,20.10
5 2,02.10 | 2,21.10 | 3,21.1C
4 1,61.1d | 19210 | 1,37.1C¢
3 1,21.1d | 146.10" | 1,25.1C
2 8,06.1¢ | 1,26.10° | 1,00.1C0
1 4,03.10 | 5,89.10 | 1,30.10
0,5 2,02.16 | 2,16.10 | 3,06.10
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Afin d’estimer I'erreur d’étalonnage sur gk/ncoy), la valeur moyenne expérimentale de

chaque point a été confrontée a celle déterminélmgaurbe d’étalonnage et I'erreur relatidg 4 été

calculée comme suit :

o=1
N4

n
i=1

|(nIPA/nCOZ)iexpérimentale_i (nIPA/nCOZ)iétalonnage| équation VI- 3
| (nIPA/nCOZ)experimemaIe |

L’erreur ainsi calculée edt= 7%.
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Annexe 5

Etude de la durée de vieillissement

Pour étudier la durée de vieillissement nécessgaite atteindre le retrait maximal, 3 gels de
dimensions initiales (5,5 5,5 x1 cnf) ont été synthétisés selon le mode de référerxent par la
suite été vieillis dans un bain d’IPA et leurs diteiens ont été suivies au cours de cette étape de
vieillissement. L’évolution du retrait linéaire mamy atteint un palier au bout de 11 jours de
vieillissement (Figure VI-2). Cette durée peut déte considérée comme suffisante pour atteindre la

structure finale du réseau solide en solution d&PA.

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Durée vieilissement (jours)

Figure VI-2 : Evolution du retrait linéaire des gj@lu cours de la phase de vieillissement
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Annexe 6

Propriétés structurales des matériaux modeles

1- Retraits et porosité

Une étude de reproductibilité a été effectuée dugchantillons élaborés selon le protocole de
référence (gels et aérogels correspondants). @ahallleau VI-2, ont été recensés les taux de tretrai
linaire des gels (taux de retrait pendant le vesi#ment (R), pendant le séchage JjRet le taux de
retrait linéaire total () ainsi que les masses volumiques apparepeseé volumes poreux gy et la
porosité des aérogels correspondants. Les écams @y et les erreurs de reproductibilitég) y

figurent également.

L'écart type est calculé comme lindique I'équatidth-2 et I'erreur de reproductibilitédg) est

calculée par I'équation suivante.

w05 ) -
On :Lz(__) équation VI-4
N est le nombre de mesures effectuéesskle résultats d’une mesure etla valeur moyenne des

différentes mesures.

Tableau VI-2 : Retrait linéaire au cours de la ghades vieillissement (3, de séchage dRret total (R
de gels de reférence et masse volumique apparngnteo{ume poreux total (3 et porosité ) des

aérogels correspondants

Echantillon| Ry (%) Rs (%) R (%) | p(g.cn®) |V, (cmg? £
1 5,80 0,40 6,20 0,190 4,85 0,91
2 4,55 0,40 4,90 0,170 5,40 0,92
3 4,55 0,55 5,10 0,175 5,30 0,92
4 5,65 0,40 6,00 0,180 5,15 0,92
5 6,20 0,40 6,55 0,175 5,35 0,92
6 5,25 0,20 5,45 0,170 5,50 0,92
7 4,75 0,40 5,10 0,185 5,00 0,92
8 4,20 0,20 4,35 0,180 5,10 0,92
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9 5,00 0,40 5,35 0,180 5,15 0,92
10 5,35 0,40 5,75 0,180 5,15 0,92
11 4,35 0,40 4,75 0,170 5,45 0,92
12 4,90 0,20 5,10 0,170 5,40 0,92
13 5,00 0,40 5,35 0,180 5,10 0,92
14 5,00 0,40 5,35 0,180 5,05 0,92
Moyenne 5,05 0,35 5,40 0,177 5,20 0,92
o 5,50.10' 9,90.1° | 5,65.10' | 5,70.10° | 1,80.10" | 2,55.1C°
3r (%) 8,75 20,00 8,05 2,80 3,00 0,25

Parallelement, des caractérisations par pycnométeecure (pycnométrie Hg) ont été

effectuées sur 4 aérogels appartenant a ce lohabéitions de référence. Les masses volumiques

obtenues(g), ainsi que les volumes poreux totaux(y et les porositése(y) déduites sont reportés

dans le Tableau VI-3.

Tableau VI-3 : Masse volumique par pycnomeétrie pig)(d’aerogels de référence et le volume

poreux total (Vg et la porositég,g) correspondants

Echantillon | pyg (g.cM°) |V pug (CNT.g) £
1 0,165 5,60 0,93
2 0,180 5,05 0,92
3 0,200 4,5 0,91
4 0,185 4,95 0,92
Moyenne 0,183 5,05 0,92
o 1,30.10° | 3,85.10' | 5,80.1C°
Or (%) 5,45 6,00 0,50

Les formules utilisées pour déterminer les difféesrvaleurs reportées dans le Tableau VI-2 sont les

suivantes :

R :10()@

Ly

IR’séchage:looﬁ

I—1 ~ |—3

L,

R =100——~

Ly
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rn{atérogel

p= équation VI-8
Vaérogel
Vp=l-1 équation VI-9
P Psie q
Vp =1 __1 équation VI-10
Py Psice
—1__P 4 -

=1 équation VI-11
Psice

g=1-Pra. équation VI-12
Psice

L, dimension initiale du gel avant vieillissement (m)

L, dimension du gel aprés vieillissement (m)

L3 dimension de I'aérogel (m)

Maerogel Masse de I'aérogel déterminée par pesée (Q)

Psioz Masse volumique de la silice pure (2,2 §*¢f37]

Les dimensions des gels représentent ici 'arrégegels et ont été déterminées par mesure au pied a

coulisse.

2- Structure interne

Les quatre aérogels de référence caractériséscaomgtrie Hg ont également été caractérisés
en porosimétrie mercure (porsimétrie Hg) et leufame spécifique a été déterminée par traitement
BET des isothermes d’adsorption d’azotg=(p

Le volume poreux caractérisé par porosimétrie mer¢u,g), la fraction qu’il représente par
rapport au volume poreux total (déterminé par pyeogtoie Hg) (%V,), le diametre moyen des pores
(dug) ainsi que la surface spécifiquegés et le diamétre hydraulique Jjdcorrespondant de ces

aérogels sont reportés dans le Tableau VI-4.
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Tableau VI-4 : Volume poreux par pycnometrie Hg{(, volume poreux par porosimétrie HgY

et sa fraction par rapport a,\ (%Vyg), diamétre moyen des pores caractérisés en patgntg

(dug), surface spécifique £r) et diamétre hydraulique f)dd’aérogels de reférence

Echantillon Vg Vg %Vhg Ohig (nm) SeT (merg) Gh (nm)

1 5,60 4,00 70,80 23,25 630 35,75
2 5,05 4,25 84,00 24,05 685 29,60
3 4,50 4,00 88,10 22,00 610 29,65
4 4,95 4,00 80,20 23,05 675 29,45
Moyenne 5,05 4,05 80,75 23,10 650 31,10

o 0,40 0,10 6,40 0,75 31,10 2,70

Or (%0) 6,00 2,65 6,50 2,45 4,65 7,50
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Annexe 7

Techniques de porosimétrie au mercure non intrusive

La technique de porosimétrie au mercure permet atacteriser la texture de matériaux
poreux. Cette technique de mesure consiste a plaeequantité pesée de matériau a étudier dans un
récipient a tres haute résistance dans lequel ibruiavide poussé pour éliminer toutes traces de
substances adsorbées. Le récipient est ensuitdi réenpercure trés pur et la pression augmentée
progressivement. On mesure simultanément la presgite volume de mercure qu'il est nécessaire

d’injecter dans le systeme pour augmenter la pyassi

Généralement, la théorie de Washburn [168], basékirgtrusion du mercure a l'intérieur de
la texture poreuse du matériau, est utilisée. Sedtte loi, le volume injecté correspond a la celuii
pénétre dans les pores du matériau étudiés. Ceopledre est réversible au cours des phases
dépressurisation, avec apparition de phénomenesté#igsis, car le mercure reste piégé dans le
matériau (observation par microscopie €lectronibalayage).
Pour des matériaux hyperporeux de type aérogelpleésomenes d’intrusion peuvent ne pas avoir
lieu. En effet, les aérogels de silice par exempdey des pressions jusqu’a des valeurs de 200 MPa,
aucun phénoméne d’intrusion n’est observé. En,dffstobservations au microscope ne montrent pas
de trace de mercure dans I'échantillon en fin dereksurisation. Par ailleurs, la variation de vaum
au cours de la dépressurisation est quasi-inexistan
La variation de volume au cours de la phase desprisation résulte donc d'un phénoméne
irréversible de compression mécanique sous la ipreseercure. Les travaux de R. Pirard [111],
[169], [170], ont permis de modéliser le comportatrae ces matériaux sous compression isostatique
de mercure et de déterminer la distribution ddetaib pores. En effet, le modéle proposé par Pirard
[169], assimile les matériaux poreux a un résedirtensionnel de cellules cubiques dont les arétes
sont des barreaux cylindriques. L'application d’'woatrainte de compression isostatique P, engendre
le flambement de tous les pores dont la dimengesirhilée a la longueur des arétes) est supéreure
L, (selon I'éequation VI-13) alors que les pores dedatisions inférieures sont intacts. Les pores ainsi
flambés disparaissent. La variation du volume dehantillon pour chaque incrément dP de pression

correspond alors au volume de pores ayant flamtvé Bret P + dP.

_ K S
Lp = o5 équation VI-13
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Ktest la constante de flambement propre a chaquedypeatériau. Pour les aérogels de silice étudiés
dans le cadre de cette thése, la valeur détermanéirarcet al.[111] est de 28 nm.MP4

Dans le cadre de cette étude, les mesures de p@tosi au mercure sont effectuées a
I'université de Lieg¥€. Les pressions exercées varient entre 0,01 eMEM) Un porosimétre manuel
est utilisé entre 0,01 et 0,1 MPa. Les échantillsoist par la suite transférés a un porosimétre de
marque Carlo-Erba 2000 qui permet d’excercer dessprns variant entre 0,1 et 200 MPa.

La taille minimale de pores écrasés est de 7,5tnetnreespond a la pression maximale de 200 MPa.
Par ailleurs, la plus faible pression exercée 6& ®Pa, permet d'écraser tous les pores dontlla tai
est supérieure a 88 nm.

1 Laboratoire de génie chimique, Institut de chirie}000 Liege, Belgiquenttp://www.ulg.ac.be/genchim
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Annexe 8

Mesure de la perméabilité des gels par la méthedkexrlion 3 points

La perméabilité est un paramétre qui exprime lésta@sce d'un fluide (gaz ou liquide) a
s'écouler a travers un réseau poreux (équation B#n que les gels de silice soient des matériaux
ultraporeux, leur permeéabilité est faible. Ceciultes d'une phase solide tres interconnectée et
constituée de chaines enchevétrées [18].

A cause de cette faible perméabilité, il est délilsamesurer ce parameétre en appliqguant une méthode
directe. Une méthode de mesure indirecte couramotdisiee pour les gels de silice est celle de la
relaxation de charge en flexion 3-points. Cettehod¢ a été développée par Scheteal. [171] et
consiste a mesurer la variation de la charge avésnhps pour un gel soumis a une flexion constante.
Ce test permet alors de mesurer la quantité deeflsiécoulant a travers le gel, ce qui est en sei u
mesure de la perméabilité.

Quand un gel est soumis a une flexion 3-pointsx digees de relaxations apparaissent : une relaxatio
hydrodynamique résultant du flux de fluide dangét, d’'une part et d’autre part, une relaxation
viscoélastique du réseau solide lui-méme. Dansasedes gels de silice, la relaxation viscoélastique
est attribuée a l'attaque chimique des fonctiomexanes formant le réseau solide par le liquide
contenu dans les pores [172]. Ceci est notammes#re® lorsque de I'eau est présente dans la phase
liquide. En présence de solvants inertes au réselide comme I'acétone ou I'éthanol, le gel est
considéré comme purement élastique [171], [172hsD= cas, la variation de charge appliquée sur le
gel en fonction du temps dépend uniguement dedléoaent du liquide a travers les pores.

Afin de mesurer la perméabilité, des gels cylingeis) (de diametre 8.6 mm et de longueur 10
cm) sont préparés puis vieillis. lls sont par laeslavés dans I'éthanol 8 a 10 fois, et ce pohiaéger
le solvant contenu dans les pores. Le gel estgpanite introduit dans un bain rempli d’éthanolilou
est déposé sur 2 supports a chacune de ces egseirgt bain est recouvert d'un couvercle en verre
plat en contact avec I'éthanol afin d’éviter larf@ation et la propagation d’ondes lors de I'applarat
rapide de la charge. L’appareillage utilisé esisiité en Figure VI-3. La procédure de mesure ctnsis
a faire descendre rapidement un poids (20g) sgellet le forcer a une flexion constante. La charge
nécessaire pour maintenir cette flexion constardgéevdonc en fonction du temps. Pendant
I'expérience, le poids est connecté a une cellulerggsure régulierement la variation de la charge
Les résultats sont par la suite analysés en utilisa programme d’ajustement non linéaire modifiée
pour tenir compte de I'effet d'indentation au pailet contact entre le gel et le pointeau, afin dtgu

I'évolution de la charge (W) en fonction du tempsca’expression théorique :
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W(t) _ 2(1+ V) + 8(1‘2]/) Z”:exp(—B(%t/Tb) équation VI-14
=1

WO 3 B?

v coefficient de poisson
Bn: racine de la fonction de Bessel de premier orglf8,,)=0

Ty temps de relaxation hydrodynamique défini péguiation suivante :

_m (A-29)rg

Ty DG équation VI-15
n.:  viscosité du liquide dans les pores

D: perméabilité du gel

G: module de cisaillement

g rayon du gel.

L'identification du taux de relaxation hydrodynamégpermet ainsi de déterminer la perméabilité du

gel.

1‘—

- Couvercle
Pointeau en verre

Gel cylindrique

Bain d’éthanol Support

Figure VI-3: Appareil utilisé pour les tests dearedtion
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Annexe 9

Analyse fréguentielle des résultats de lavage supique

La transformée rapide de Fourier a été calculée lesudifférentes extractions supercritiques.
Le programme de calcul utilisé est un programmead¥at

B R R o e e S e e e e P R e e e e o e P e P P e e e e 2 P P P P P P L T e e e e e e e e b b g kkkkkkkkkkkkkhkhkhkkhkkhkhkhkhkhkikhhkhhkhkik
close all ;
clear all ;

% Données expérimentale
S =load( ‘rapport_surface.txt' )
n = size(S,2)

% Spectre fréquentiel

Y =fft(S); % calcul de la FFT des résultats expérimentaux
PY =Y.*conj(Y)/n; % Amplitude du spectre aux différentes fréquences
max = max(PY); % maximum des amplitudes

PY =PY./max; % Amplitude du spectre normalisé

f =(0:n/2)/n; % fréquences correspondantes a une analyse

% chromatographique toutes les 90 s normalisées

% Figure du spectre fréquentiel

figure, plot(f,(PY(1:n/2+1)))

xlabel( 'f(Hz)' )

ylabel(  '||S_I_P_A/S_C_O_2|| )

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkk
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Annexe 10

Calcul du volume molaire du mélange ZIBA

par I'équation d’état Peng-Robinson

Le volume molaire du mélange @@A est calculé a partir de I'équation d’état Peng
Robinson adaptée a un mélange binaire en utillaaréigle de mélange Panagiotopoulos et Reid, telle

gu’utilisée par Bamberget al.[131]. Elle s’écrit sous la forme :

RT am .
P= - , ]
Vin=bn  Vin (Vin + ) +bn(Vin — ) équation VI-16

P: pression (Pa)
T: température (K)
R: constante des gaz parfaits (R = 8,314 J-iKd)

Vm: volume molaire du mélange {mor™?)

an et b, sont déterminés a partir de la régle de mélangadatopoulos et Reid et sont donnés

respectivement a partir de I'équation VI-17 et’dguation VI-18.

an=Xx2a +2X X a,tX3a, équation VI-17
bh=x b +xb, équation VI-18
ou

» X; est la fraction molaire du composant i (avec i sul2, qui désigne respectivement le ;.G
l'PA)

_0,07780RTg

e b (i=1 ou 2) est une constante déterminée seloglddion : b Pe

(ou Tg et Pgsont

respectivement la température et la pression gaiglu composant i)

* a est déterminé selon la relatiog =al a(w, Tr ) avec

0,45724R2TG 2
PG

- &° déterminé a partir de la relatiora? =

2
- a(w, Tr) est calculé par la formule [132]n(a) =m[1—%}+ n[l— L}
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* a,est determine selon la relatiomy,,=(1-K;,)+/a &

K12 est donné par la formulé;, =k, — (K, —K,1) X

Les paramétres Td’G, m, n, k; et k; sont déterminés expérimentalement par Bambetgair [131].

Les facteurs § et k; obtenus sont respectivement 0,1467 et 0,1005.aud®s constantes sont

reportées dans le Tableau VI-5.

Tableau VI-5 : Paramétres de I'équation PR poundéange CQ@IPA [131]

Tc (K) Pc (bar) m n
CO, 304,2 73,9 0,6877 0,3813
IPA 508,3 47,6 1,1979 0,8456

Ainsi, connaissant la pression et la températuiresti possible de déterminer le volume molaire du
mélange dans l'autoclave (), en résolvant I'équation polynomiale suivante:

PV +Vi& (Phn ~RT)+Vin (-3Pbi2—2 RT bn +am) + (Pbi +b3 RT —ambi) =0 équation VI-19

Un programme matlab a été développé pour détermlimevolume molaire pour différentes

compositions, & pression et température données.

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkkk kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk

close all
clear all ;
format long ;

% Parameétres a introduire pour les calcul
% 1- Introduire les valeurs des compositions molai

tab_X1=[00.14 0.2 0.4 0.95 1];
nbp = size (tab_X1, 2);

res en CO2 (X1)

% Calcul des fractions molaires en IPA correspondan tes (X2)
for i=1:nbp
tab_X2(1,i)=1 - tab_X1(1,i);
end
% 2- Introduire les conditions de pression et de te mpérature

T =313.15;
P = 80.25;

% Introduire la température expérimentale (K)

% Introduire la pression expérimentale (bar)
% Déclaration des variables

tab_K12 =1];

% Conditions de l'extraction

R = 83.14,
k12 = 0.1467,;
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k21 = 0.1005;

% Propriétés du CO2
ml = 0.6877;

nl =0.3813;

Tcl = 304.2;
Pcl=73.9;

% Propriétés de I'lPA
m2 = 1.1979;

n2 = 0.8456;

Tc2 =508.3;

Pc2 = 47.6;

% Calcul des constantes
bl =0.07780*R*Tcl1/Pc1l;
b2 = 0.07780*R*Tc2/Pc2;

aol = 0.45724*R"2*Tc1"2/Pcl,;
a02 = 0.45724*R"2*Tc2"2/Pc2;

alphal = exp(m1*(1-T/Tcl)+nl1*(1-(T/Tc1)"0.5)"2);
alpha2 = exp(m2*(1-T/Tc2)+n2*(1-(T/Tc2)"0.5)"2);

al = alphal*aol;
a2 = alpha2*ao2;

% Calcul des volumes molaires du mélange
for i=1:nbp

tab_K12(1,i)= k12-(k12-k21)*tab_X1(1,i);

tab_al2(1,i)= (1-tab_K12(1,i))*(al*a2)"0.5;

tab_am(1,i) =tab_X1(1,i)"2*al + 2*tab_X1(1,i)* tab_X2(1,i)*
tab_al2(1,i) + tab_X2(1,i)"2*a2;

tab_bm(1,i) = tab_X1(1,i)*bl + tab_X2(1,i)*b2;

tab_B(1,i) = P*tab_bm(1,i)-R*T;

tab_C(1,)) =-3*P*tab_bm(1,i)"2-2*R*T*tab_bm(1 i) +tab_am(1,i);

tab_D(1,i) = P*tab_bm(1,)"3+R*T*tab_bm(1,i)*2 -
tab_bm(1,i)*tab_am(1,i);

tab_Vm(1:3,i) = roots ([P tab_B(1,i) tab_C(1,i) tab_D(1,i)]);

tab_re(1,i) =tab_Vm(1,i)*(tab_Vm(1,i)==real(ta b_Vvm(1,)))+
tab_Vm(2,i)*(tab_Vm(2,i)==real(tab_Vm(2,i)))+
tab_Vm(3,i)*(tab_Vm(3,i)==real(tab_Vm(3,i)));
end

tab X1; % tableau Contenant les fractions molaire en CO2
tab_re; % tableau Contenant les volumes molaires du mélange

% Tracer la courbe du volume molire en fonction de XCO2
plot(tab_X1,tab_re)

%grid on

xlabel( 'X C O 2' ,'FontSize' ,12)

ylabel( 'V_m (cm”3.mol*-"1)' , 'FontSize'  ,12)

% Exporter le tableau dans fichier excel
tab_result = [tab_X1'tab _reT;

save tab_resultl.xls tab_result -ascii
kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk kkkkkkkkkkkkkkkkk
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Annexe 11

Détermination du volume molaire de I'lPA par la hede HBT

Pour calculer le volume molaire de I'lPA dans nosditions de pression et de température (P,
T), la méthode Hankinson-Brobst-Thomson (HBT) augilésée [146].
Ainsi, le volume molaire de I'lPA sous haute press{V (cn?.mol™)) est calculé & partir de I'équation
VI-20.

V =Vs (1—0 In ,Bﬂ:l:spj équation VI-20

- Pp: pression de vapeur saturante a la températuralcilée a partir de I'équation VI-21 [68]
(bar).

In(%j =(1-x)* [(VP A) x+(VPB) x5+ (VPC) x* +(VPD) xﬁ] équation VI-21
C
-Pc: pression critique (bar),
-T,: la pression réduite (Tdravec T la température critiqgue (K) et x = %:T
-VPA, VP B, VP Cet VP D: constantes respectivenégaux a —8.16927, -9,43213%0
-8,10040, 7,85000

. Cc: calculé a partir de I'équation VI-22
c=j+kwgy équation VI-22
- j et k sont respectivement égaux a 0,08614883414d83

- Wgr €St le facteur acentrique de I'lPA, égal,6637

«B: calculé a partir de I'équation VI-23

% =1+a(1-T:)B+b(1-T:)23+d (1-T: ) +e(1-T: )*3 équation VI-23

- e est déterminé par I'équatioa=exp(f + gw,, +h w2,) ;

- 4, b, d, f, geth sont respectivement égaux @e217, 62,45326, -135,1102, 4,79594,
0,250047 et 1,14188

Vs  Volume du liquide saturé calculé a la pressionajeeur a partir de I'équation VI-24

\% =V [1- aks V] équation VI-24
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- V* est le volume caractéristique de I'lPA (2,3d8°.mol ™)

- VO est déterminé a partir de la relatidf®=1+a(1-Tr)8+b(1-Tr)28+c(1-Tr)+d (1-Tr)43

2 3
- V{9 est déterminé a partir de la relatiafg? :[e+(fl}-rr—+1%-l(;0:)-;|;ﬂ-r]

- a,b,c d, e, f g, hsont respectivement égalx52816, 1,43907, -0,81446, 0,190454,
-0,296123, 0,386914, -0,0427258 et —0,0480645
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Annexe 12

Estimation de I'erreur de quantification de la cemication

Afin d’estimer 'erreur de quantification de la @amtration massique en IPA dans l'autoclave

(C), il faut tenir compte des erreurs sur les diffdés paramétres de I'équation I11-8, soit :

M Nipa/Ne
C - 10m IPA IPA o2
Vin - 1+ Npa/Necy

Dans le cas général d’'une fonction y qui dépendiffiérents paramétres,X'erreur relative peut étre

calculée comme suit :

(ﬂ)_[z(‘gr[@x )Zj% équation VI-25
y y

Ax; . erreur absolue sur.x

Dans le cas de la concentration C, on considerexgee % correspondent respectivement a

(Nipa/Ncoy) et Vin. s’écrit alors sous la forme de :

C=k 1 X% ou k est une constante égale a 106 M
X 1+ X%

Ainsi, I'erreur relative de quantification de larm@ntration en IPA dans 'autoclave (C) s’écritsta

forme :

ek [Z(ggj[(nx )2)

En développant cette formule, on obtient I'errativante :

beH(2 sV ()]

Comme x<<1, 'erreur relative sur la concentration s’écoimme suit :

2 2795
%):[(%&j (%j } équation VI-26
2
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On considére en premiére approximation I'erreuasitred de détermination dg ®mme étant

celle de I'étalonnage duCPG, soitAxi/X; = 7 % (Annexe 4).

L'erreur relative de la détermination de,MAXo/X,) résulte d'une part de l'erreur sur
I'estimation du volume molaire provenant de I'@#tion de I'équation Peng-Robinson estimée a 5%
et d’autre part de I'erreur résultant de la flutimm de la pression et de la température au coerrs d
I'extraction. Afin d’estimer cette derniere, on amparé les volumes molaires dans les conditions
moyennes de pression et de température (80,25 B@rx2C) avec celles déterminées (avec I'équation
Peng-Robinson) dans les conditions limites de mes80 bar-37°C et 80,5 bar-38°C) pour des
compositions en IPA variant entre 1,4°1€t 5 10°. On a considéré I'erreur maximale qui est égale a
2,5 %.

En additionnant les erreurs relatives, celle cpoadante a ) (Ax./X,) est considéré de l'ordre de
7,5%

A partir de I'équation VI-26, I'erreur relative dgiantification AC/C) est estimée a 10 %.
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Annexe 13

Programmes d’ajustement analytique

L’ajustement du modéle analytique aux résultatséerpentaux est effectué a l'aide du
logiciel Matlaty.
Les fichiers matlab utilisés pour identifier le ffagent de diffusion effectif sont :
- “fonction_C.m” : décrit I'équation I1I-20 et défit ces différents parametres.
- “fonction_objectif.m” : définit la fonction objeif (équation 11I-21) & minimiser.
- “optimisation.m” : définit la méthode de minimigm utilisée pour identifier le coefficient de

diffusion effectif.

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkx
fonction_C.m

*kkkkkkkkkkkkhkhkkhkhkkhkkkhkkhkkhkhhkkhkhkkhkhkkhkkkhkkhkkhkkkhkkk *kkkkkkkkkkhkkkhkkhkkhkkkhkkhkkkhkkkhkkhkkx
% Définition de la fonction C qui dépend de 2 param étres inconnus:

% le coefficient de diffusion effectif (Deff) et le temps (t)

function  C =fonction_C(Deff,t);

% Declaration of variables

poro =0.92; % Porosité
=2; % nombre de gels par séchage
L =0.0525; % longueur (m)
L = 0.0525; % largeur (m)
E =0.0095; % épaisseur (m)
n =10; % valeur a partir de laquelle on arréte

% le calcul de la somme infinie

\% =1.1e-3; % Volume de l'autoclave (m3)

Vf =V -(N*L*I*e); % volume libre de l'autoclave (m3)

Dsolv =798; % masse volumique du 2-propanol (kg.m-3)
F = 4.6e-6; % Débit de CO2(m3.s-1)

% définition de la fonction C
Q0 = dsolv*N*L*I*e*poro; % Quantité intiale en solvant
cnt = Deff*(pi*2);
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K1 = 1/VF;
K2 =-FIVf;
K3 = QO * 512/(pi"6);

C=0;
for i=0:n
for j=0:n
for k=0:n
alpha = cnt*((2*i+1)"2/(L"2)+(2*j+1) 2/
C = C + K1*K3*alpha/(alpha+K2)*(exp(K2
/((2%i+1)*(2*j+1)*(2*k+1))"2;
end
end
end

kkkkkkkkkkhhhhhhhhhhrrkhkrkkkkkx * * * *kkkk

fonction_objectif.m

*kkkkkkkkkhhhhhhhhhhrrkkrkkkkkx * * * *kkkk

% définition de la fonction objectif

function S = fonction_objectif(x,temps,C_exp);

% X vecteur qui contient les variables a identifier

Deff = x(1,1);

nbp = size(C_exp,2); % Nombre de données expérimentales
S=0;

for i=1:nbp

C_anal(1,i) = fonction_C(Deff,temps(1,i));
% C_anal est la concentration analytique calculée e
% fichier fonction_C.m

S =S + ((C_anal(1,))-C_exp(1,i))/C_exp(1,i))"2

end

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkhhkkkkkkkkkkhkkkkhkk

optimisation.m

(I"2)+(2*k+1)"2/(e”2));
*t)-exp(-alpha*t))

kkkkkhkhkhhkhkhhkhkhhkhkkkkkkkkx

kkkkkhkhkhhkhkhkhkhkhhkhkkkkkkkkx

n faisant appel au

kkkkkkkkkhkkkhkkkkkkkkkkk

khkkkkkkkkkkkhkhkhhhkhkhkhkhkhkkhkihhhkhkhkhkhkkkkkhkhkkhhhkhkhkhkkkhkhkhkikikk kkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkhkhkhkhhkhkhkkkkk
close all ;
clear all ;

format long
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% Entrées des valeurs experimentales : temps et con

% Entrées des temps expérimentaux (s)

temps = load(  ‘'temps.txt' );

% Importe les temps expérimentaux a partir d'un fic

nbp = size(temps,1)
% Nombre de ligne du tableau donc nombre de valeurs

% Entrées des concentrations expérimentales (s)
C_exp=load( 'concentrations.txt' );

% Importe les concentration expérimentales a partir
% Ces concentration sont calculés a partir des rapp
décrit dans la partie quantification

% Options de minimisation

options=optimset;

options=optimset(options, '‘Diagnostics' , 'on'

, 'Display’

'MaxFunEvals' ,100000, 'TolX' ,le-16, 'TolFun' ,le-16

% Initialisation de I'estimation

x0 = [5e-9];

% Définition de la fonction de minimisation

centrations

hier texte

expérimentales

d'un fichier texte
orts SIPA/SCO2 comme

, 'iter’ B
'Maxlter' ,500);

x = fminsearch( ‘fonction_objectif' ,X0,0options,temps,C_exp)

% Cette fonction fait appel au fichier ‘fonction_ob
% Elle permet de faire varier x (a partir de x0) po
% objectif

Deff = x(1,1); % Deff prend la valeur identifée par minimisation

% Tracage de la courbe confrontant les résultats ex

% analytiques

figure, plot(temps,C_exp, K+ ),

%Tracer la courbe expérimentale de la concnetration
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hold on

%Continuer a tracer des courbes sur le méme graphe

plot([0:60:10000],fonction_C(Deff,[0:60:10000]),

%Tracer la courbe théorique obtenue avec Deff ident

xlabel(  'temps (s)' , 'FontSize'  ,14)
% Définition de I'étiquette de I'axe des ordonnées

ylabel( 'C (kg.m"-"3)' , 'FontSize'  ,14)
% Définition de I'étiquette de I'axe des ordonnées

b )

ifie

legend ( 'résultats expérimentaux’ , 'résultats théoriques' );

%Définition de la Iégende

hold off
%ne plus tracer des courbes sur le méme graphe

%Calcul de I'erreur moyenne relative de minimisatio

somme_erreur= 0;
for i=1:nbp
C_anal(i,1) = fonction_C(Deff,temps(i,1));
somme_erreur = somme_erreur + abs((C_anal(i,1)-
end;

erreur = somme_erreur/nbp

kkkkkkkkkkkkkhkkkkkhkhkkkkkkkkhkhkhkkkkkkkhkkkkkkkkkkkkkkk
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Annexe 14

Ajustement du modele analytique aux courbes exmériates de lavage de
référence

Comme décrit au chapitre 1ll, trois extractions exgpitiques de référence ont été menées.
Dans ce chapitre, la courbe confrontant les résukapérimentaux et analytigues d'une de ces
extractions ainsi que celles des erreurs expératentd’ajustement ont été reportées pour une

extraction. Les courbes correspondantes aux deuwsaextractions figurent ci-dessous .

T
X

0 I I | %
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800

t(s)
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40

35

30 A

25 ) 1

5. (%)
S

10

X

0 1800 3600 5400 7200 9000 10800

t(s)

Figure VI-4 : Résultats expérimentaux de deux efitvas de référence confrontées aux courbes

analytiques (1.a et 2.a) et les erreurs d'ajustéc@mnespondant (1.b et 2.b)
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Annexe 15

Ajustement du modele analytique aux courbes deyladas gels issus des
différentes formulations

Les courbes confrontant les résultats expérimenédwanalytiqgues de lavages supercritiques
de gels issus des différentes formulations (P7%6;3750 70% et P750_ SPL) ainsi que celles des

erreurs expérimentales d’ajustement sont repociédsssous.

1- Gels P750-30%

a)

10

C (kg.m3)

L

[ SV

0 1800 3600 5400 7200 9000 10800
t(s)

b
) 100

80+ A

5. (%)

40+ ]

20+ . |

0 1 1 1 x 1 1
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800
t(s)

Figure VI-5 : Courbe expérimentale de lavage de B&50_30% confrontée a la courbe analytique (a)

et les erreurs d'ajustement correspondantes (b)
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2- Gels P750-70%

C (kg.m™3)

8 7r7*77i’
L i — !

O I I | |
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800 12600 14400
t(s)

100

80+ ,

% x
X

X X

O I I I I I I I
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800 12600 14400
t(s)

Figure VI-6 : Courbe expérimentale de lavage de B&50_70% confrontée a la courbe analytique (a)

et les erreurs d'ajustement correspondantes (b)
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2- Gels P750-SPL

a)

=

iy, e VIR

O I T I |
0 1800 3600 5400 7200 9000 10800
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0 1800 3600 5400 7200 9000 10800
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Figure VI-7 : Courbe expérimentale de lavage de B&50_70% confrontée a la courbe analytique (a)

et les erreurs d'ajustement correspondantes (b)
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Annexe 16

Strengthening and aging of wet silica gels for aghag of aerogel preparation

(Article en cours de publication : Journal of S@tGcience and Technology — accepté en
septembre 2006)

R. A. Strgnf, Y. Masmoud?, A. Rigaccl, G. Petermanfy L. Gullberg®, B. Chevalief’, M.-A.
Einarsrud®
 Department of Materials Science and Engineerirapywégian University of Science and
Technology, 7491 Trondheim, Norway
PEcole des Mines de Paris, CEP, Sophia AntipoliB, B07, 06904 Sophia Antipolis Cedex, France.
°Airglass AB, Box 150, 24500 Staffanstorp, Sweden.
4 CSTB, 24, rue Joseph Fourier, F-38400 Saint Mal'titéres, France.

Abstract

In order to enhance the mechanical properties dafgeés for aerogel production, aging studies by
using three different routes was performed. The gedt were prepared from a polyethoxydisiloxane
precursor by using HF as a catalyst. The threemdifft aging routes studied were i) aging in sealed
mould, ii) aging in solvent and iii) aging in sinatgd pore liquid, i.e. a solvent with small amousfts
water and HF. All aging processes gave strongerstfidr wet gels however, a maximum in strength
and stiffness was observed after a certain aging.tThe simulated pore liquids allowed short aging
time in the range of 8 h to achieve the maximumhaaial strength compared to the other two aging
processes. From the wet gels, monolithic and teesp aerogels were obtained by supercritical
drying at small-, mid- and large-scale. The agimgrgthening process was successfully transfeaed t

larger scales giving both lower density and highemsparency compared to small-scale.

Introduction

Silica aerogel is a nanostructured material witlhhporosity, up to 99.8 %, and surface area in the
range 500 — 1000 7y [1]. Since the material has many unique propsrtseveral applications of
silica aerogel have been investigated. The traesggrand the excellent thermal insulation propsrtie
have brought about great interest for use of séieengels as insulation material for double glazing
windows. For this application, monolithic aerogéksts have been obtained by supercritical CO
drying of wet gels [2,3]. Due to the high porosiserogels are brittle and enhancement of the

mechanical strength of the aerogels is benefioiathe application. An improved strength of the wet
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gels is also of importance as it will make the gelre withstanding to handling and depressurisation
stresses during drying [4]. Strengthening of wels gaight be performed by an aging process
subsequent to gelation. During aging, materialrandported to the neck region between particles
giving a more rigid gel network. The driving forfme the material transport is difference in solitpjl

s, for surfaces with different curvatures, r, giwnthe Kelvin equation, Equation 1 [5].

\Y 1)
o= sl

where gis the solubility of a flat surface of the solidgsey, is the solid-liquid interfacial energy,,vV

is the molar volume of the solid, R is the idead ganstant, and T is the temperature. Necks between
particles have a negative curvature (r<0) and harogv solubility. Material will accumulate in thes
convex areas after being transported from the a@nearface of a particle. The smaller the particle,
the larger the solubility, so the driving force lvéilso act to dissolve the smallest particles fo#d by
precipitation onto larger particles. This ripenimgchanism will, however, lead to a coarsening ef th
structure and is the result after too long aginet{6]. Several studies are done on the strengigeni
of wet gels through aging processes [6-11]. Einaglet al.[6-10] have performed a number of studies
on strengthening of alcogels by aging in tetraggbidane (TEOS) solutions. Structural studies of
these gels showed no significant change in the gagnof the network. There was, however, an
increase in both primary particle size and clusiee [8]. Heereickt al. [6] have investigated the effect

of aging alcogels in water and found a maximum athbG and MOR independent of the aging
temperature, but the aging time required to reaemtaximum decreased with increasing temperature.
Reichenauer [11] showed that heat treatment (6080°C) of silica gels in water not only gave
increased mechanical stability, but also lead tdeerease in external and micropore surface area

which allows supercritical drying without signifigsiashrinkage of the gel.

In the present work, three different aging methbage been studied in order to increase strength of
wet gels made from polyethoxydisiloxane precurdgraging in mould, 2) aging in solvent and 3)
aging in simulated pore liquids. The aim is to gttlte effect of the different aging methods as asl|
the types of solvent used in the gel preparaticth waspect to shrinkage, mechanical properties and
permeability of the wet gel as well as propertiéstt® corresponding aerogels obtained through
supercritical CQ@ drying. The transfer of the aging processes tgelascale production is also

discussed.

Experimental

Gel preparation
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Wet gels were prepared from polyethoxydisiloxarecprsor P750 (PCAS, Longjumeau, France) and
ethyl acetoacetate (ETAC), ethanol (ETH) or isoprag (IPA) in volume ratio 50:50 and 21N HF (2
vol%) as catalyst [12,13]. Solvent and catalystenstirred together before the mixture was slowly
added to the precursor. After mixing, the solutwss cast into Teflon tubes (inner diameter of 8.6
mm, length 10 cm), Teflon cylinders (inner diameerm, height 1 cm) (small-scale), parallelepiped
gels of size 6x10 x 1 cn? (mid-scale) and 1% 15 x 1.5 cni (large-scale) and kept at room
temperature for 3 hours for gelling. After gelatitime wet gels were aged for various lengths oétim
at room temperature to obtain higher mechanicangth. Three main principles of aging were
studied; 1) aging in mould, 2) aging in a bath ofvent (ETAC, ETH or IPA), and 3) aging in a
simulated pore liquid. The procedure of preparatibwet gels is given in Figure 1 together with the
different aging routes. Two different recipes ahslated pore liquid were tested. Simulated pore
liquid 1 consisted of ETH (96-97 %), water (3%) aitfel (0-1%). Simulated pore liquid 2 consisted of
ETAC (86-87 %), ETH (10 %), water (3%) and HF (0)1%he volume ratio of gel:aging solution
was 1:3. Only the best aging recipes were testeddscale and large-scale. Gels at mid-scale were
aged in SPL 1 and SPL 2 with 1 % HF. At large-sgks were aged in SPL 1 and SPL2 with HF
content varying from 0% to 1%.

Wet gel characterization

The linear shrinkage during aging was observeanbgsuring the diameter of wet gel rods with a
slide calliper as a function of aging time. Aftajirag, the wet gel rods were washed in ethanol, four
times within 24 hours at room temperature to replae pore liquor with ethanol. Modulus of rupture
(MOR) and shear modulus (G) were obtained frompai8t beam bending method on gel rods placed
in ethanol bath [14,15]. The ratio between thedwuneter and the roller span was ~10. The load rate
was 10 - 15 mm/min. The MOR is defined as the marintensile stress at failure of the gel and is
obtained by Equation 2 [5].

W, L (2)

pr’

where W is the load on gel rod at failure, L is the dis&ametween the rollers and r is the radius of the

MOR=

gel. 8-10 parallels were tested for every typead§ gG modulus is obtained by Equation 3 [5].

E 3
G=0.86810Wx— 3)
A r

where W is the load amis the deflection of the gel.

Load-relaxation experiments were done as deschigesicherer [16, 17] to measure the permeability,

D. Before testing the gel rods were washed in eth@8rtimes within 48 h. During testing, the gels
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were kept at constant deflection in a bath of etharhe characteristic pore size of the wet gglwas

determined by Equation 4.

b = (1=l ps)rié (4)
4k

wherep is bulk densityps is skeleton density and  « is the Kozeny constant.

Drying of gels

At small-scale, the cylindrical gel disks were drterough an indirect supercritical Gé@ute [18] in a
horizontal autoclave (Polaron, model E 3100). Dgyat mid-scale and large-scale was performed
through a direct C@Osupercritical route [19, 20] in autoclaves witlagtbers of 1 liter and 3000 liters,
respectively. At mid scale, the first step of dgjirronsisting in replacing the solvent within thedsg
with supercritical (SC) Coby diffusion, was performed dynamically under astant CQ flow rate.
The degree of advancement was investigated expetdtheby monitoring on-line the rate at which
the solvent in the pores diffused into the surrdngdupercritical CQ The duration was found to be
less than 3 hours for the studied gels. A detadledcription of the drying system as well as the
analyses mode is given elsewhere [19].

At large-scale, a manual method was used to obgbe/solvent concentration (ETAC) in the bulk
and consequently in the pores of the gel. The dryias interrupted when the concentration was as

low as a few tenths of a percent. The drying waspteted in less than 24 hours.

Characterization of aerogels

The density of the aerogels was determined by mig@sthe dimensions and weight. Surface area of
the aerogels was measured by Brunauer-Emmett-TEHET) analysis (five point) of nitrogen
adsorption isotherms (Micromeritics, ASAP 2000)e8pal direct and hemispherical transmittance
measurements at normal incidend¥" and:""™", of the aerogels were performed using a commercial
double beam spectrophometer (Perkin Elini) with an integrating sphere (Labsphere, diam&ser
cm). From the spectral data, the percentage o$rmimsion in the visible range, %TRZ®" /"™

and effective extinction coefficients, E, were cidted.

Results

Aging and characterization of wet gels

To study the effects of the different aging methagds prepared by using ETAC as solvent have been
compared. Linear shrinkage of wet gels during agisipg different methods is shown in Figure 2.

Largest shrinkage is observed for gels aged in 3Pfbollowed by gels aged in SPL 1, solvent and
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mould. For all gel types most of the shrinkage ogcwithin the first 24 h of aging. The same

shrinkage behaviour was seen for gels preparedibpg UPA and ETH.

Figure 3 shows the MOR and G modulus of the wes gela function of aging time. A steady increase
in both MOR and G with aging time is observed felsgaged in solvent or mould throughout the time
period studied. By aging in SPL 1 and SPL 2, MOR @ralso increase for short aging time, however,
a maximum is achieved after only 1 day or lessgih@ Gels prepared by using IPA or ETH as
solvents showed similar properties as the gels miadey ETAC. Figure 4 gives the G-modulus for
gels aged in SPL 2 with HF content ranging frono A t%. The figure shows that the G-modulus of

the wet gel increases as the HF content in thed&eteases.

Permeability and characteristic pore radius foecteld wet gels are given in Table 1. Aging in ETAC
has no significant effect on the permeability andegradius. All the other methods of aging, however
cause an increase in the permeability. Especi@BL, 2 gives a significant increase in permeability.
The permeability has also been measured for geld agsimulated pore liquid with 0-1% HF added,
as shown in Figure 5. The permeability of the wads gncreases with increasing HF content in SPL 1
and SPL 2. The surface area of aged gels is givéigure 6 as a function of aging time. It is assdm
that no change in surface area occurs during difily The surface area decreases with aging time
for all gel types. The most significant effect gireg is seen within the gels aged in SPL 1 and SPL
The surface area drops significantly during thestfiday of aging down to 500 - 600 m2/g,
approximately half of the value of unaged gel. Sheflace area drops more rapidly using pore SPL2,
showing the stronger effect of this aging methool. €omparison the surface area for gels aged in
solvent or in mould is only decreased to 880 m2/d @60 m2/g, respectively, after as much as 15

days of aging.

Characterization of aerogels

In Table 2, transmission ratio, TR, effective egtion coefficient, E and density of aerogel samples
dried at small-, mid- and large-scale are givere @brogel densities are in the range 0.16-0.20%g/cm
independent on which solvent was used, which a&coordance with previous studies [10]. There is a
small but significant decrease in the density byscgling the processes to larger scale. The effecti
extinction coefficient values shows that the bextitoal properties are obtained for gels aged in 3PL
with no HF added. By increasing the HF contenthim $PL, the transparency decreases. Gels aged in
ETAC also have relatively good transparency. Inl@dh the optical properties are given for small-
scale samples prepared using different solventsagimdy methods. Aging in solvent stands out as the
best aging method with respect to optical propert@f the three solvents used, ETAC gives the

lowest extinction coefficient, followed by IPA. Geinade from ETH are the least transparent.
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Discussion

Aging/properties of wet gels

The aging processes involved gave an increaseangth and stiffness of the silica gels. In patécu

the aging in simulated pore liquid caused signiftaapid increase in these properties, followedby
decrease. The strong aging effect of the SPL 1S#id 2 is seen also in the linear shrinkage during
aging. A considerable higher shrinkage occurstese types of gels than for gels aged in solvent or
mould. For gels aged in SPL 2, the shrinkage ispteta after 8 h of aging, whereas for gels aged in

SPL 1, solvent and mould the shrinkage continuesitihout the time period studied.

A maximum in mechanical properties were obtainadgils that were aged in solvent or in mould
after>6 and>9 days, respectively, as shown in Figure 3. By @@inSPL, a considerable reduction in
the aging time is possible. Maximum in MOR and @cigle after<8 hours for gels aged in SPL2 and
< 24 h for gels aged in SPL1. This strong effecagihg was expected from the simulated pore liquids
since silica has a higher solubility in water thiarsolvents like ETAC, ETH and IPA. With 3% water
and 1% HF, the aging process will occur at a hight.

Two different mechanisms operate during aging #ftects the structure and properties of a gel; a)
neck growth from reprecipitation of silica dissalviecom particle surface onto necks between pasdicle
and b) dissolution of smaller particles and preatmn onto larger ones. These mechanisms operate
simultaneously, but at different rate, as illustthin Figure 7. During the first period of agingiven

by the difference in solubility, silica will diss@ from the main particles and reprecipitate ohi t
contact points between particles. This neck grogitles a stronger, more rigid gel. Gradually the
solubility difference between small and larger st will be greater than the solubility differenc
between particle surface and necks between pati8ke this mechanism take over, coarsening of the
network occurs. This change in dominating aginghmatsms gives the trend shown for gels aged in
SPL 1 and SPL 2 in Figure 3, with an increase inRv@nd G-modulus with aging time and
subsequent decrease after one day of aging. Wenaghiat the same aging mechanisms exist for all
four aging methods studied, but at different tiroals. By prolonging the aging time for the gelsdage
in mould or in solvent, a decrease of MOR and G-masl would be expected to eventually take
place.

The maximum value of G is much lower for gels age8PL for gels aged in mould or solvent. It is
obvious from Figure 4 that introducing HF to theénggiquid, gives a less rigid wet gel. This can be
explained by the high solubility of silica in HFIgtion [21]. Higher dissolution rate of silica cass
the coarsening mechanism to take over more rapidoarser gel network with less particle-particle
contact points gives a less rigid wet gel. Thiglso the explanation for the significant increase i

permeability when the HF amount in SPL 1 and Z¢seased, Figure 5. The coarsening mechanism
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where small particles dissolve and reprecipitat® targer ones also leads to increasing charatiteris

pore size as shown in Table 1.

As shown in Figure 6, the surface area of aeradgtseases with aging time for all the gel types due
to the filling of necks and pores during aging. Teerease in surface area corresponds to the change
in shrinkage of the wet gels during aging with achmumore rapid decrease in surface area for gels
aged in SPL1 and 2. The driving force for the meassport in both mechanisms is the dependence of
silica solubility with the curvature. This meansttihe change in surface area of the aerogelaseckl

to the increase in neck size during aging and hémeshear modulus of the wet gel. The correlation
between surface area and G modulus and surfaceante®MOR is given in Figure 8. The different
series follow the same trend. This indicates thataging mechanisms are the same for the different

aging methods studied, only at a different time.rat

Effect of scale-up on aerogel properties

Slightly lighter aerogels were obtained at mid-scaid large-scale than at small-scale. This bebhavio
probably results from the direct supercritical L@ute where mechanical stresses were avoided
during drying compared to the liquid route [20].vidgtheless, for all aerogels the densities wergequi
similar and range from 0.16 to 0.20 gfciGels prepared with ETH or IPA instead of ETAGatall

scale also had densities in the same range.

Table 2 shows that the best aging method with rtgpeoptical properties is aging in SPL 2 with low
HF content. The presence of HF during aging leadadre rapid coarsening of the gel network and a
following increase in particle size. According teepious works, this particle size enhancement will
cause a shift in Rayleigh scattering from the UVthe visible region, and hence give poorer
transmittance [17]. This can explain that gels ageBTAC also obtained good optical results, since
no extensive coarsening have taken place withisetigels. Table 2 also shows that by scaling up the
size of the gels, the optical properties of thes gek improved. Gels aged in SPL 2 (1% HF) are for
example slightly better at large-scale comparedntall-scale gels. The optical properties, however,
vary with the type of solvent used in the gels prafion. Table 3 shows that ETAC gels are more
transparent than the two other gel types. Of theetklifferent synthesis solvents tested, ETH ghge t

poorest optical properties.

Conclusion

Aging wet gels in SPL2 (ETAC based), gave a sigaiit shortening in aging time, with a maximum
in MOR and G modulus after 8 h or less of aginge Thrresponding increase in permeability was

almost five times the value of an unaged gel. Thadglulus can, however be increased by reducing
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the HF content in the aging liquid which will algive better optical properties of the aerogel. Henc

the best procedure to prepare and strengthen Wsetlgeuld be chosen as a compromise between the
desired mechanical and structural properties. Mtimoland transparent aerogels have been achieved
by supercritical drying of gels at all scales apdsgaling the process even gave aerogels with lower

density and higher transparency.
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Tables

Table 1. Permeability and characteristic pore fzeaged wet gels.

Aging method Aging time (days) | Permeability(nm) Characteristic pore size (nm

+10% + 5%

Unaged 0 8.9 10.2

Mould 8 13.2 12.7

ETAC 8 7.5 9.5

SPL1 1 20.6 15.9

SPL1 4 21.8 16.4

SPL 2 1 41.1 22.2

Table 2. Transmission ratio, T.R., effective exiiorc coefficient, E, and density of selected ael®ge

prepared at small-, mid- and large-scale, usinfg@int aging processes.

Aging Small-scale Mid-scale Large-scale
(d ~3 cm) (10 x 6 x 1 cm) (15x15x 1.5 cM
T.R. E Density | T.R. E Density| T.R. E Density
) | (mly | (glem) | (%) | @y | (glem) | (%) | (mrly | (g/enT)
+ 5% + 5% + 5%
ETAC 87.3 15.8 0.16 - - - -
SPL 1 (1% HF) 85.4 17.7 0.20 73. 31.4 0.17 56|0 27.3 0.16
SPL1(0.25% HF) - - - - 59.2| 24.0 1.16
SPL 1 (0.50 % HF - - - - 61.9 24.0 0.16
SPL 2 (1 % HF) 744  27.7 0.19 - - 0.17 64.6 229 .160
SPL 2 (0 % HF) - - - - 819 13.( 0.16
SPL 2 (0.25 % HF - - - - 73.9 16.8 0.16
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Table 3. Transmission ratio, T.R. and effectivaretion coefficient, E, of selected small-scale
aerogels (diameter ~3 cm; height ~1 cm) synthedioed different solvents and aged by different

methods.

Synthesis | Aging medium T.R. E
solvent (%) (m™
ETAC ETAC 87.3 15.8
ETAC SPL 1 (1% HF) 85.4 17.7
ETAC SPL 2 (1 % HF) 74.4 27.7
ETH ETH 82.0 30.3
ETH SPL 1 (1% HF) 72.7 39.6
ETH SPL 2 (1 % HF) 66.3 44.7
IPA IPA 89.0 26.0
IPA SPL 1 (1 % HF) 79.0 32.9
IPA SPL 2 (1 % HF) 71.6 37.6
Figures
Solvent
P750 + HF
Mixing
Gelation
(3 h, RT)

N

Aging in Aging in Aging in
mould solvent simulated
pore liquid
|
Recipe 1: Recipe 2:
ETH ETAC
3% H,0 10 % ETH
0-1% HF 3% H,0
0-1 % HF

Figure 1.Three different routes of aging of wet gels.
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Figure 2. Linear shrinkage during aging for gelechin mould, ETAC, simulated pore liquid 1 (SPL1)
and simulated pore liquid 2 (SPL2).
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Figure 6. Surface area as function of aging timenet gels aged in mould, ETAC, simulated pore
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Figure 7. Relative aging rate as function of timetfvo aging mechanisms: (a) Reprecipitation of
silica dissolved from the particle surfaces ontrlacks between particles. (b) Reprecipitation of

small dissolved silica particles onto larger ones.
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ETUDE DU SECHAGE AU CO, SUPERCRITIQUE POUR L’ELABORATION DE MATERIAUX
NANOSTRUCTURES : APPLICATION AUX AEROGELS DE SILICE MONOLITHIQUES

Résumé

Les matériaux nanostructurés de type aérogels présentent des domaines d’applications potentielles trés vari¢s. Parmi
ces matériaux, les aérogels de silice sont connus, notamment, pour leurs propriétés thermiques super-isolantes et leur
transparence dans le domaine visible. Leur intégration au sein de double vitrage peut ainsi permettre d’envisager un
gain énergétique dans le secteur du batiment, notamment au travers de la réduction des charges de chauffage.

Pour une telle application, les gels de silice synthétisés par procédé sol-gel, doivent étre séchés par voie supercritique
afin d’obtenir des aérogels sous forme de blocs monolithiques transparents de grandes dimensions. L’objectif de ce
travail de thése est de contribuer a 1’amélioration de 1’efficacité du procédé de séchage dans les conditions du CO,
supercritique en s’attachant tout particulierement a la phase de lavage au CO, supercritique.

Les phénomeénes mis en jeu lors de cette phase ont été étudiés en couplant une approche expérimentale et une approche
théorique.

L’approche expérimentale repose sur 1’instrumentation d’un banc de séchage notamment en implémentant une boucle
d’analyse. Cet outil métrologique a permis de suivre en ligne le degré d’avancement de la phase de lavage.

L’approche théorique repose sur 1’utilisation d’un modéle analytique couplant les phénoménes de diffusion a travers la
nanoporosité des gels et les phénomenes de transfert de masse dans 1’autoclave.

Cette double approche a permis dans un premier temps de quantifier les phénoménes de diffusion dans des conditions
expérimentales de référence. Le coefficient de diffusion effectif d’une nanostructure modele de gels de silice a été ainsi
déterminé. Une premiére estimation de la durée de la phase de lavage a également été obtenue.

Dans un second temps, I’influence de la variation de la nanostructure des aérogels de silice sur les phénoménes de
diffusion a ét¢ étudice. Les résultats obtenus ont permis d’aboutir & une premiere corrélation entre la perméabilité des
matériaux et le coefficient de diffusion effectif.

Cette ¢tude a également souligné I’intérét d’un traitement de vieillissement des gels par phénomenes de dissolution-
reprécipitation préalablement au séchage en vue d’écourter la durée de la phase de lavage supercritique.

Mots clés : aérogels de silice, matériaux nanostructurés et nanoporeux, sechage au CO, supercritique, phénomenes de
diffusion, coefficient de diffusion effectif, isolation thermique transparente

STUDY OF THE SUPERCRITICAL CO, DRYING FOR THE ELABORATION OF NANOSTRUCTURED
MATERIALS : APPLICATION TO MONOLITHIC SILICA AEROGELS

Abstract

Aecrogel-like nanostructured materials present a wide set of potential application fields. Among these materials, silica
aerogels are known in particular for their thermal super-insulation capability and their transparency in the visible range.
Their integration in double-glazing should offer an energetic gain in the building sector, especially through the
reduction of heat consumption.

For such an application, silica gels synthesised through a sol-gel process, should be dried supercritically in order to
obtain large dimensions transparent and monolithic aerogel sheets.

This thesis work aims to contribute to the amelioration of the supercritical CO, drying process efficacity while focusing
particularly on the supercritical CO, washing phase.

The phenomena occurring during this phase were studied by coupling experimental and theoretical approaches.

The experimental approach is based on the instrumentation of a drying system and notably the implementation of an
analysis loop. This metrological tool makes it possible to monitor on line the degree of advancement of the washing
phase.

The theoretical approach is based on an analytical model coupling diffusion phenomena through the nanoporosity of
the gels and mass transfer phenomena in the autoclave.

This double approach has allowed firstly to quantify the diffusion phenomena in reference experimental conditions.
The effective diffusion coefficient of a model gel nanostructure was so determined. A first estimation of the washing
phase duration was also obtained.

Secondly, the influence of the variation of silica aerogel nanostructure on the diffusion phenomena was studied. The
obtained results have led to a first correlation between the materials permeability and the effective diffusion coefficient.
This study has also underlined the interest of an aging treatment by dissolution-reprecipitation phenomena prior to
drying in order to shorten the supercritical washing phase duration.

Key words: silica aerogels, nanostructured and nanoporous materials, supercritical CO, drying, diffusion phenomena,
effective diffusion coefficient, transparent thermal insulation
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