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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux poreux posseédent un tres grand intérét économique pour I’industrie
pétrochimique. Ils sont couramment utilisés pour la purification ainsi que pour la séparation
des hydrocarbures. La rentabilité d’un procédé de séparation basé sur 1’adsorption est tres
dépendante de 1’adsorbant qui est utilisé. C’est pour cela que de nombreuses recherches sont
menées dans le but d’optimiser les performances des adsorbants actuels ou pour les remplacer

par des matériaux plus performants.

La séparation des hydrocarbures est essentiellement effectuée en utilisant des matériaux
inorganiques de type zéolithique, les plus connus et les plus utilisés étant certainement les
zéolithes faujasite (type structural FAU) et les zéolithes A (type structural LTA). Ces
matériaux présentent des stabilités thermiques élevées et sont trés résistants chimiquement.
Leur réseau de pores bien défini et leur faible teneur en défauts cristallins permettent
d’exploiter la porosité¢ de ces matériaux en séparation de molécules. A 1’heure actuelle, il
existe 194 topologies zéolithiques recensées par 1’association internationale des zéolithes. Ce
nombre est important mais reste néanmoins limité au méme type de matériau. Il pourrait donc
étre intéressant de s'orienter vers de nouvelles familles de matériaux pour pouvoir diversifier
les adsorbants. Depuis pres de dix ans, les matériaux hybrides et poreux de type Metal-
Organic Frameworks (MOFs) connaissent un essor incroyable aussi bien du point de vue du
nombre de structures synthétisées que du point de vue du nombre d’études menées pour
trouver de nouvelles applications a ces matériaux. Ceux-ci regroupent de nombreuses qualités
qui justifient D’intérét qui leur est porté. Tout comme les zéolithes, les MOFs peuvent
présenter des stabilités thermiques suffisamment élevées pour envisager leur utilisation dans
des procédés classiques de séparation. De la méme maniere que leurs homologues
inorganiques, certains MOFs possédent une porosité bien hiérarchisée dont la structure peut
étre obtenue avec trés peu de défauts cristallins. Mais le principal avantage des MOFs réside
dans la nature hybride de ces composés : I’assemblage d’entités métalliques avec des ligands
organiques permet la synthése de centaines de structures différentes dont les formes et les
diametres d’ouverture des pores peuvent étre trés différents de ceux observés avec les

zéolithes.
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Le but de la these est d’évaluer les MOFs comme nouveaux adsorbants pour la séparation des
hydrocarbures. Lors de la création du sujet de thése, de nombreuses publications traitaient
déja de I’utilisation des MOFs pour 1’adsorption de gaz légers mais trés peu d’études avaient
¢té menées sur la séparation de molécules plus grosses de type hydrocarbures. Au cours de
ces trois années de these, d’autres chercheurs se sont intéressés aux MOFs pour ce type
d’application. Le premier chapitre de ce manuscrit permettra de faire un bilan de la littérature
traitant de la séparation des hydrocarbures par les MOFs. Les notions de base nécessaires a la
compréhension des mécanismes d’adsorption et de séparation y sont également rappelées. Au
final, la partie bibliographique permettra de justifier le choix des matériaux que nous

utiliserons pour nos tests d’adsorption.
Le chapitre expérimental (deuxieme chapitre) se divise en deux sous parties :

= la premiere donne les différents modes opératoires de synthese utilisés pour obtenir

nos matériaux et résume les différentes caractérisations menées sur les adsorbants.

= la deuxieéme résume les principes des mesures d’adsorption effectuées pour évaluer

les quantités adsorbées et les sélectivités en phase gaz et en phase liquide.

Le troisieme chapitre de la thése regroupe l’ensemble des résultats d’adsorption et de
séparation obtenus au cours de ces trois années. Tout au long de notre étude, nous avons pris
soin de comparer les résultats d’adsorption obtenus sur nos MOFs a ceux obtenus sur des

zéolithes mieux connues de la littérature. Ce chapitre peut étre divisé en deux sous parties :

= la premicre tente de donner une meilleure compréhension des spécificités des
MOFs en séparation. La littérature montre que le caractére hybride des MOFs peut
engendrer des comportements spéciaux en adsorption et séparation des
hydrocarbures. Dans ce sous chapitre, nous nous sommes donc intéressés a étudier
le comportement des MOFs en séparation vis-a-vis de différentes familles
d’hydrocarbures (alcanes, alcénes, aromatiques). Le bilan de ce chapitre permet de
sélectionner parmi nos structures les MOFs possédant les propriétés les plus

intéressantes pour des applications industrielles.

= la deuxiéme partie des résultats concerne I’évaluation des performances des MOFs

dans trois séparations industrielles. Dans une premicre sous partie, nous nous

8
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sommes intéresses a la séparation des isomeres de xylene qui, comme ils possedent
des points d’¢bullition similaires, sont par conséquent difficiles a séparer. De plus,
le para-xyléne est I’isomere qui doit étre adsorbé préférentiellement alors que cette
molécule posséde la polarité la plus faible. La deuxiéme sous partie concerne la
séparation des paraffines linéaires des paraffines branchées. Cette séparation est
réalisée industriellement en utilisant la zéolithe 5A comme adsorbant. Cette
zéolithe permet de séparer les alcanes linéaires des alcanes mono- et di-branchés.
Les recherches menées sur ce type de séparation visent a optimiser les
performances du procédé soit en trouvant un adsorbant capable d’adsorber une plus
grande quantité d’alcane linéaire que la zéolithe 5A, soit a optimiser le tamisage
moléculaire en trouvant un adsorbant capable de séparer les alcanes mono-branchés
des alcanes di-branchés. Enfin, la troisiéme partie consistera a évaluer les MOFs en
désulfuration des essences. Les directives européennes tendent a diminuer
drastiquement les quantités de soufre autorisées dans les essences si bien que le
procédé catalytique d'hydrodésulfuration actuel ne suffit plus. En effet, il
fonctionne déja dans des conditions limites d’utilisation. La mise au point de
procédés de désulfuration basés sur 1’adsorption sélective des composés soufrés

dans des matériaux poreux est donc actuellement étudiée.

Au final, le bilan de la thése (quatrieme chapitre) permettra de se faire une opinion sur
I’intérét que peuvent présenter les MOFs en comparant les points positifs et négatifs de ces

matériaux a ceux des adsorbants utilisés actuellement dans 1’industrie pétrochimique.
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LLETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1. La physisorption

I-1-1. Généralités sur l’adsorptionl’2
Lorsque des molécules de gaz ou de liquide s’approchent d’un solide, leur concentration a la
surface de ce solide tend a augmenter sous 1’action de forces d’interaction: c’est le
phénomeéne d’adsorption. Deux types d’adsorption sont communément admis: la
chimisorption (ou adsorption chimique) et la physisorption (ou adsorption physique). Dans le
cas de la chimisorption, les molécules qui adherent a la surface, le font grace a des liaisons
chimiques généralement a caractére covalent mais aussi a caractére ionique et par transfert de
charge. Ces molécules recherchent des sites qui maximisent leur nombre de coordination avec
le substrat. A I’inverse de ce qui se déroule pour la physisorption, les molécules chimisorbées
peuvent étre coupées pour satisfaire la valence des atomes de la surface. Elles perdent donc
leurs spécificités. L’interaction entre molécules adsorbées et surface s’effectuant par voie
chimique, le recouvrement de la surface par les molécules de gaz ou de liquide est
monocouche. La transformation des molécules en contact avec des surfaces met donc en
évidence une adsorption par voie chimique et une activité catalytique possible pour ces
surfaces. Dans le cas de la physisorption, les molécules adsorbées (adsorbat) conservent leurs
spécificités a proximité de la surface (adsorbant). L’interaction adsorbat/absorbant en
physisorption est plus faible qu’en chimisorption. Par ailleurs, 1’arrangement des molécules
adsorbées se réalise sur plusieurs couches. Enfin, de part ses caractéristiques, la physisorption
est un phénomene qualifié de réversible a l'inverse de la chimisorption qui est définie par son

irréversibilité (transformation des molécules adsorbées).

I-1-2. Interactions mises en jeu en physisorptionz’3

Lorsque le taux de recouvrement (c'est-a-dire le nombre de molécules adsorbées par unité de
surface) est nul ou faible, seules les forces d'interactions adsorbat/adsorbant sont a prendre en
compte. De facon plus générale, apres la formation d’une premiere couche de molécules
adsorbées a la surface (monocouche), mettant en jeu les interactions adsorbant/adsorbat, des
couches supplémentaires s’organisent et résultent d'interactions de type adsorbat/adsorbant
mais également de type adsorbat/adsorbat. Ces deux sortes d’interactions proviennent de la
contribution de diverses interactions moléculaires qui peuvent étre divisées en deux

catégories : les interactions non spécifiques et les interactions spécifiques.
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I-1-2-1. Interactions non spécifiques
Les interactions non spécifiques sont de type universel (forces de Van der Waals) et
existent entre les atomes quelle que soit la nature de 1'adsorbat. Elles sont constituées de
forces d'attraction ®@p, et de répulsion Dg.
v’ La force d’attraction ®p est due a la fluctuation de la densité électronique de la molécule
qui induit un moment électrique sur un atome voisin. Le potentiel d’attraction @p résultant

des forces de dispersion entre deux molécules isolées peut étre décrit selon cette formule :

O, =——L_"2_ s equ(l-1)

ou rj, représente la distance entre les centres des deux molécules et A;, Ay, A; sont des
constantes. Le premier terme de I’équation 1 (toujours dominant) traduit I’interaction entre
deux dipdles induits spontanément. Les deuxiéme et troisieme termes de 1’équation
représentent respectivement les interactions entre dipole induit et quadripole induit et entre

quadripdle induit et quadripole induit. Ces deux derniers termes sont souvent négligés.

v’ La force de répulsion @y est due a I’interpénétration des nuages électroniques de deux

atomes. Cette force peut étre exprimée par une relation semi empirique : O, equ(I-2)

12
12

ou B est une constante.

Ainsi, la combinaison des deux forces (en négligeant I’influence des moments quadripolaires
sur la force de dispersion) mene a I’expression « généraliste » du potentiel de Lennard-Jones
B A

2 6
T T

(les termes en 1) et 1), sont souvent négligés) : O=- equ(1-3)

I-1-2-2. Interactions spécifiques

La distribution des charges a la surface du solide peut générer des champs électriques locaux
a l'intérieur des pores de la structure. Ces champs locaux participent au potentiel d'interactions

adsorbat/adsorbant a travers plusieurs contributions :
= un terme @, di a la polarisation de 1'adsorbat,
= un terme ®r, dii a l'interaction avec les molécules possédant un moment dipolaire,

= un terme Pq di a l'interaction avec les molécules ayant un moment quadripolaire Q.

13
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Si le taux de remplissage est supérieur a une monocouche d'adsorbat et si les molécules
adsorbées possedent des moments multipolaires permanents, il est possible d'ajouter aux

précédentes contributions un terme @, traduisant les interactions molécule-molécule.

Pour résumer, 1'interaction globale mise en jeu lors de la physisorption est caractérisée par son

potentiel dr, pouvant étre calculé par 1'équation suivante :
(DT = (DD + (DR + (Dp + (DFu + (I)Q + (Dmm equ(I-4)

Le Tableau I.1 résume les différentes contributions misent en jeu en physisorption ainsi que

l'expression simplifiée de leurs potentiels.

Tableau .1 : bilan des interactions mises en jeu en physisorption’

Interactions Expressions Ref.
Interactions Attraction atome-atome Dp=-(A/1%)
non-spécifiques Répulsion atome-atome Op=-(B/r'?)
. . . Moment dipolaire induit / champ électrique local Op=-0,5aE?
Interactions spécifiques . . . . _
adsorbat-adsorbant Moment dipolaire permanent / champ électrique local ®p,=-Epcost
Moment quadripolaire / gradient du champ électrique local =0,5QE
Interactions spécifiques D%pcA)le permanent / dlpolg pAermanent D, - ]
Dipdle permanent / quadripdle permanent D9 = Dpp=-(A/T)
adsorbat-adsorbat A LA
Quadripdle permanent / quadripole permanent Doo

. 1,3
I-1-3. Adsorption de corps purs
Lors de I’adsorption d’un gaz par un solide, trois phases thermodynamiques sont en présence :

= la phase gazeuse qui est une phase tridimensionnelle caractérisée par les grandeurs

conjuguées suivantes :

v’ les variables intensives : la température (T), la pression de la phase gazeuse en équilibre

avec ’adsorbat (p) et le potentiel chimique (u®),
v’ les variables extensives : I’entropie (S®), le volume (V#) et la quantité de matiére (N®).

= la phase adsorbée qui est formée des molécules adsorbées a la surface du solide :
cette couche interfaciale s’étend sur toute la surface du solide et elle est caractérisée par les
mémes variables intensives et extensives que 1’adsorbat, mais le volume et la pression sont
remplacés respectivement par la surface notée A (variable extensive) et la pression
d’étalement notée m (variable intensive). La pression d’étalement peut étre définie comme
¢tant la pression de surface exercée par les molécules adsorbées sur le solide. C’est donc une
pression a deux dimensions a laquelle est associée la surface A de la méme maniére que le

volume V& est la variable conjuguée de la pression p.
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Dans des matériaux microporeux l'adsorption se fait dans le volume microporeux et
pas uniquement en surface. On peut, dans ce cas, définir une pression d'étalement

o . . . 2
tridimensionnelle, associée au volume microporeux.

= la phase solide, aussi appelée adsorbant : dans la plupart des cas, I’adsorbant est
considéré comme thermodynamiquement inerte. Néanmoins, il est connu que les molécules

adsorbées peuvent perturber les atomes a la surface du solide.

Il existe deux théories permettant de décrire 1’aspect thermodynamique d’un tel systeme : la
théorie de Gibbs et celle de Guggenheim. La suite de ce chapitre expliquera plus en détail la

premiére théorie de Gibbs.'

Les trois phases de I’adsorption, précédemment mentionnées, peuvent étre représentées
comme sur la Figure I.1 qui représente la concentration de la phase fluide adsorbée (C°) en

fonction de la distance (z) de la surface du solide.

Trois zones de concentration distinctes :

» 2<0, on su Bose que les molécules d’adsorbat ne pénétrent pas
dansle sohdel() 5=0).

» 0<z<t, C¢ diminue lorsque Z augmente (concentration de
molécules adsorbées).

EI . » z>t, C¢ est constant, la concentration en phase fluide est
t z

constante.

Figure I.1 : représentation schématique du gradient de concentration d'un adsorbat a la surface d'un

solide

De ce schéma, nous pouvons déduire que le volume V* de la phase adsorbée est déterminé par

le produit de la surface A et de I’épaisseur t : Vi=At equ(l-5)
La quantité de molécules adsorbées a la surface du solide (sur le schéma : zones d et e) peut,

quant a elle, étre définie par I’équation 6: n* = J.OV CdV = AJ.Ot Cdz equ(l-6)

n‘=n-n®*=n-C&V*® equ(I-7)

avec n le nombre de moles d’adsorbat adsorbé, n le nombre de moles d’adsorbat total du
systéme, n® le nombre de moles d’adsorbat dans la phase fluide, C® la concentration en

adsorbat dans la phase fluide et V® le volume de la phase gaz.

La quantité totale de molécules n dans le systéme est définie par :

n= AJ;: Cdz+C#VE equ(I-8)
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Par la relation des termes établie dans 1’équation 7 de n”, nous pouvons constater qu’il est
nécessaire soit de connaitre V&, soit de connaitre la variation de C en fonction de z. Or, il est

difficile d’obtenir ces données par 1’expérimentation.
Pour contourner ce probléme, Gibbs en 1877 a proposé une approche alternative.

La théorie de Gibbs repose sur une surface imaginaire a I’interface entre le solide et le gaz
dans un systeme de référence. Ainsi, la comparaison entre le systeme réel et le systéme de
référence permet d’introduire la notion d’excés de surface n° (représenté par la surface d sur

la Figure L.1).
Le systeme de référence occupe le méme volume V que le systéme réel :
V=V¥*4+Ve =VS 4V Ve equ(I-9)

La quantité d’excés de surface n° est définie comme étant la différence entre la quantité totale
adsorbée n (surface d, e et f) et la quantité de matiére qui serait présente dans le systéme de
référence (de volume Vg’o) si la concentration C® restait constante le long de ’axe z (surface

e+f). Ainsi, I’exces de surface est défini par :

n° =n-C#Vv?° equ(l-10)
Or Vel =V 4 Ve equ(I-11)
Et n’° =n-C*VE -C*V*® equ(I-12)
En combinant les équations (12) et (7): n* =n°+C&V* equ(l-13)

Pour les solides microporeux, on fait souvent I'hypothese que le volume de la phase adsorbée
est égal au volume microporeux. En pratique, la concentration de gaz C® est faible et le

volume V* de la phase adsorbée est négligeable en comparaison du volume de gaz V. 1l est

donc possible d’écrire : n* =n° equ(l-14)

Ainsi, I’isotherme de Gibbs est définie par la courbe du rapport de la quantité d’exceés de

surface n° par la masse d’adsorbant introduit dans le systéme (m®) en fonction de la pression

[

n

(p) ou de la concentration a température constante : 5 =1(p); equ(l-15)
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I-1-3-1. Classification des isothermes d'adsorption

La courbure des isothermes d'adsorption traduit les interactions adsorbat-adsorbant. Les
différentes formes d'isotherme ont été classées par I'TUPAC en six catégories représentées sur

la Figure [.2.

Quantité adsorbée (mol)

Pression relative (p/p9
Figure 1.2 : classification des isothermes selon I'lUPAC

Lorsque les diameétres des pores d'un adsorbant sont étroits ou que tout simplement la
répartition des charges du matériau poreux induit une forte interaction adsorbat-adsorbant
l'isotherme obtenue sera de type I. Ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux

microporeux.

Les isothermes de types II sont d'abord concaves a 1'axe p/p°, puis linéaires et enfin convexes
a l'axe p/p°. Ces isothermes traduisent la formation d'une couche de molécules adsorbées dont
I'épaisseur augmente lorsque la pression relative augmente. Lorsque la pression relative atteint
la pression de vapeur saturante, la phase adsorbée condense. Les isothermes de types II sont
observées avec des adsorbants non-poreux ou macroporeux qui permettent 'adsorption de

multicouche a haute pression partielle.

L’isotherme d’adsorption de type IV a la méme allure que I’isotherme d’adsorption de type II
pour les pressions relatives les plus basses (inférieures a 0,42 dans le cas de 1’adsorption de
diazote a 77 K); pour les pressions relatives les plus élevées, elle est caractérisée par un palier
de saturation dont la longueur est trés variable (parfois réduit a un point d’inflexion). Cette
isotherme d’adsorption est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans lesquels se

produit une condensation capillaire. La désorption de 1’azote condensé par capillarité dans les
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mésopores n’est pas réversible : on observe généralement une hystérese de la désorption par

rapport a I’adsorption.

Les isothermes d’adsorption de type III et V sont beaucoup plus rares. Elles different des
1sothermes d’adsorption de type II et IV aux pressions les plus faibles car elles sont convexes
a l'axe p/p°. Ce changement de courbure au début de I’isotherme d’adsorption est interprété
par le fait que les interactions adsorbant/adsorbat sont faibles en comparaison des interactions

adsorbat/adsorbat.

I-1-3-2. Méthode de mesure des isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption peuvent étre obtenues par des mesures de prise en masse de
I'adsorbant lors de 1'adsorption de molécule (méthode gravimétrique) ou par des mesures de
différence entre le volume de la phase gaz a I’état initial et apres adsorption (méthode
volumétrique). Dans notre étude, nous avons choisi un banc de pergage en phase gaz.
L'avantage de cette technique réside dans le fait qu'elle peut étre a la fois utilisée pour tracer

des isothermes mais permet également d'étudier les mélanges.

D'une manicre générale, une isotherme peut étre divisée en deux zones distinctes, la zone
linéaire appelée zone de Henry (zone des faibles pressions partielles) et les points a saturation
(zones des fortes pressions partielles). L’injection d'une tres faible quantité, appelée pulse,
dans une colonne d'adsorption permet d'accéder a la constante de Henry qui représente la
pente de l'isotherme. L'injection en continu d'adsorbat (appelée échelon) permet d'obtenir la
quantité adsorbée a 1’équilibre pour une pression partielle fixée. En utilisant les deux modes

d'injection, il est possible d’obtenir I’ensemble de 1’isotherme d'adsorption (Figure 1.3).

Qads
(mmole/g) Obtenue avec
A

/ les échelons

Obtenue
avecles
pulses

Zone linéaire
de Henry

o

Figure 1.3 : représentation d'une isotherme
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I-1-3-2-1. Mode pulse : adsorption a taux de recouvrement nul

L’injection d’un pulse dans une colonne chromatographique conduit a un signal en sortie de
colonne dispersé par rapport a celui d’entrée et dont le temps de rétention traduit I’affinité de
la molécule injectée vis-a-vis de I’adsorbant contenu dans la colonne (Figure 1.4).

A A

Injection Signal

= - =

Colonne d'adsorption f\

b b

Figure 1.4 : injection d'un pulse dans une colonne

Lorsque le taux de recouvrement des sites d'adsorption reste faible, les molécules
interagissent de maniere similaire avec l'adsorbant sans interactions molécules-molécules.
Cette zone de pression partielle est appelée zone linéaire de Henry et est caractérisée par une
constante correspondant a la pente de l'isotherme (Figure 1.3). Dans la zone de Henry, le

temps de rétention des pulses devient indépendant de la concentration de ces derniers (Figure

L5).
1,00 /l"\

w
% . | ====0,05mol de PX
B 8 - 0,01 mol de PX
Q I
= —
= -
=}
20
5
0,00 me—=ee=’
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps {min)

Figure L.5 : superposition de deux pulses a deux concentrations différentes dans la zone linéaire de Henry

= Calcul de la constante de Henry

La constante de Henry, K, est calculée selon la formule suivante : K = _ W XEye equ(I-16)
RXTxm,,

avec K : constante de Henry (mol.g”.Pa™)
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Tt.Ci dt

i=0

]2 C,.dt
i=0

i=

Wi : premier moment (s) calculé par I’équation suivante : y, =

Fye : débit de gaz vecteur (m3 .s'l)

R : constante des gaz parfaits (J .mol™" K™
T : température (K)

m,gs : masse d'adsorbant (g)

Puis, les quantités adsorbées a basses pressions sont calculées de la maniere suivante :
Q. =KXp equ(I-17)

avec Qs : la quantité adsorbée (mol. g']) et p : la pression partielle de 1’adsorbat (Pa).

I-1-3-2-2. Mode <échelon : mesure des points de l'isotherme a
I’équilibre

L'injection en continu d’une charge de concentration constante dans une colonne d'adsorbant

préalablement activée se traduit par un signal appelé échelon (Figure 1.6).

Cmax Cmax

I Injection Signal
Colonne d'adsorption

0 tlo t

Figure 1.6 : injection d'un échelon dans une colonne

La forme finale de l'échelon enregistré dépend beaucoup de la forme de l'isotherme. La
vitesse de propagation du front de concentration est inversement proportionnelle a la pente de
I’isotherme.” Sur une isotherme de forme concave (dite favorable), la pente de ’isotherme
diminue avec la concentration. Dans ce cas, les fortes concentrations se déplacent plus
rapidement dans la colonne que les faibles concentrations et le front d’adsorption dans la
colonne est dit compressif. A I’inverse, une isotherme de forme convexe est dite défavorable.
La pente de I’isotherme augmente avec la concentration et dans ce cas, les faibles
concentrations se déplacent plus rapidement dans la colonne que les fortes concentrations et le

front d’adsorption dans la colonne est dit dispersif (Figure 1.7).
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Isothermes Fronts d’adsorption dansla Signaux
d’adsorption colonne enregistrés

ax

Cn
$ ‘ Echelon
Cn

Concentration

compressif

Longueur colonne temps
ax

Echelon
dispersif

Concentration
@

pIP° Longueur colonne temps

Figure 1.7 : représentation des fronts d'adsorption dans la colonne et des signaux enregistrés en fonction

de la forme de l'isotherme d'adsorption

L'analyse de 1’échelon enregistré permet de remonter a la valeur de la quantité adsorbée via le

calcul du premier moment. La Figure 1.8 représente un échelon et son premier moment.

3500U

30000 -

25000 -

20000 -

Signal {u.a.)

15000 - pul : moment d'ordre 1

10000 -+

5000 -

o} T T T 1

4] 20 40 60 8C
Temps (min)

Figure 1.8 : représentation d'un échelon

5 Evaluation du premier moment et de la quantité adsorbée

Le premier moment p; est donné par la formule : u, = I(l — %)dt equ(l-18)
0

ou p est la pression partielle en adsorbat (Pa) et p° est la pression totale du systeme (Pa).

P

La quantité adsorbée correspondante est donnée par la formule :  Q,,, = — P equ(I-19)

ou F est le débit total de gaz (mol.s’l) et m,qs est la masse d’adsorbant (g).
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I-1-4. Séparation de molécules par adsorption

I-1-4-1. Principe d’une séparation par physisorption
Un échelon d’un mélange de gaz peut étre injecté dans une colonne remplie d’adsorbant. Le
signal enregistré est appelé courbe de pergage et représente 1’élution des deux composés en

fonction du temps ou du volume ¢lué (Figure 1.9).

Qmax C{Cmax
Injection Signal

[

Colonne d'adsorption

0 '(:0 t 0 tlo t
Figure 1.9 : principe d'un percage d'un mélange binaire de gaz ou de liquide

La courbe verte perce en premier. La molécule correspondant a cette courbe est le composé le
moins adsorbé et inversement pour la molécule représentée par la courbe noir. Dans le cas du
percage représenté sur la Figure 1.9, la courbe verte passe par une concentration supérieure a
la concentration initialement injectée. Cette surconcentration est due a la somme des
molécules entrant qui ne sont plus adsorbées et des molécules initialement adsorbées qui sont
déplacées par les molécules correspondant a la courbe de percage noir. Cet effet est appelé
effet roll-up et est souvent rencontré dans des mélanges binaires ou une des molécules
possede une plus grande affinité avec I’adsorbant que ’autre.

De la méme maniére que pour les échelons en corps purs, les courbes de pergages peuvent
étre intégrées afin de calculer les quantités adsorbées de chaque molécule du mélange. La

sélectivité asp d'un mélange de deux gaz A et B en contact avec la surface d'un solide peut

: . . X, X
alors étre définie par I'équation suivante : Opp = bl add ¥ equ(I-20)

Xp XY,
avec X, Xp : fraction molaire respectivement de la molécule A ou B dans la phase adsorbée
ya, yB : fraction molaire respectivement de la molécule A ou B dans la phase gaz.
Ainsi si oa/p est supérieur a 1, le gaz A est adsorbé préférentiellement sur le solide.
si aap est égal a 1, le solide n'est pas sélectif.

si aa/p est inférieur & 1, le composé B est adsorbé préférentiellement sur le solide.
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I-1-4-2. Les différents mécanismes de séparation

Plusieurs mécanismes de séparation ont été mis en évidence en physisorption sur des

matériaux poreux et sont classés en trois catégories : thermodynamique, cinétique et stérique.

[-1-4-2-1. Sélectivité d'ordre thermodynamique

Ce type de mécanisme est basé sur les équilibres entre les molécules adsorbées et les
molécules restées en phase fluide. Dans une courbe de pergage, une sélectivité
thermodynamique donne lieu a un effet roll-up qui est caractéristique du déplacement d'une
molécule par une autre molécule qui est adsorbée de fagon préférentielle. A 1’origine de la

sélectivité d’ordre thermodynamique, deux phénomenes peuvent étre distingués :

v’ la séparation basée sur I’affinité adsorbant-adsorbat : lorsque les molécules peuvent
diffuser aisément dans les pores du matériau, les interactions générées entre 1'adsorbat et les

sites d'adsorption sont décisives pour l'adsorption préférentielle d'une des molécules ;

v’ la séparation basée sur des effets entropiques : la sélectivité du matériau vis-a-vis
d'un mélange d'adsorbants ne dépend plus des interactions adsorbat/adsorbant mais de la
capacité d'un des adsorbats a s'arranger pour occuper le maximum de volume ou pour perdre
le maximum de degrés de liberté entre la phase fluide et la phase adsorbée. Ainsi, l'adsorbat
capable de créer l'arrangement permettant de "ranger" le plus de molécules dans un pore sera
adsorbé favorablement ou encore, I’adsorbat perdant le moins de degrés de liberté sera le plus

adsorbé.

La séparation la plus connue qui illustre le concept de séparation thermodynamique basée sur
des effets entropiques est la séparation des isomeres para et méta-xyléne sur les zéolithes de
topologie faujasite (FAU).” Malgré une polarité supérieure du méta-xyléne par rapport au
para-xylene, les chaleurs d'adsorption de ces deux isomeres sur les zéolithes BaY et NaY sont
trés similaires. L'adsorption d'un mélange binaire équimolaire de méta et de para-xyléne pour
un taux de remplissage de 0 a 2 molécules par supercage ne présente pas de sélectivité
préférentielle pour 1'un ou l'autre des isomeres. Pour un taux de remplissage supérieur a 2
molécules par supercage, le confinement des molécules dans les pores se traduit par un

arrangement préférentiel du para-xyléne pour la BaY et du méta-xyléne pour la NaY.

[-1-4-2-2. Sélectivité par tamisage moléculaire

Ce mécanisme de séparation consiste a utiliser 1'adsorbant comme tamis moléculaire. Seules

les molécules de diameétres cinétiques inférieurs au diamétre de l'entrée des pores de
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I'adsorbant pourront entrer et diffuser librement dans la porosité du solide. La Figure 1.10

représente le principe d'une séparation stérique ainsi que le signal du pergcage correspondant.

—e

=
C/Cmax

e—e _./(\

v
N

. Temps
Figure 1.10 : illustration schématique du mécanisme de sélectivité stérique

La molécule possédant un diameétre cinétique supérieur au diamétre du pore ne pourra pas
rentrer dans ce dernier. Le composé sera donc élué immeédiatement (courbe verte sur la Figure
1.10), et la courbe de percage ne possede pas d'effet roll-up. A l'inverse, le composé possédant
un diametre cinétique inférieur au diametre d'ouverture des pores va pouvoir rentrer dans ce
dernier et sera adsorbé (courbe rouge sur la Figure 1.10). Ce composé commencera a percer
lorsque la colonne sera remplie de cet adsorbat. Ainsi, cette séparation n'est pas régie par un
équilibre thermodynamique et la sélectivité est infinie (un composé rentre dans les pores et
l'autre non). L'efficacité de la séparation ne dépendra que de la quantité maximum que pourra

adsorber 1’adsorbant et de la vitesse d’adsorption du composé qui rentre dans les pores.

La séparation de type stérique est un mode de séparation tres employ¢ dans le domaine de la
chimie. Cet effet de tamisage moléculaire est mis en ceuvre dans les procédés de séparation
des paraffines linéaires des paraffines branchées sur une zéolithe SA (LTA).* Seuls les
alcanes linéaires peuvent pénétrer dans les micropores de la zéolithe, les isomeres branchés

sont donc récupérés avec une grande pureté.

I-1-4-2-3. Sélectivité d'ordre cinétique

Une telle séparation met en jeu des molécules avec des rayons cinétiques différents, proches
du diameétre des pores. La molécule la plus encombrée ou la plus volumineuse, diffusera
moins vite au travers de [’adsorbant que la seconde molécule, moins volumineuse.

Schématiquement, la premiére molécule diffuse dans les régions externes des particules de
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I’adsorbant alors que la seconde diffuse plus en profondeur. Il en résulte que la premiere

molécule est éluée en premier par rapport a la seconde (Figure I.11).

(
AT E>=‘ \

Vitesse d'élution 0-

v

Temps
Figure I.11 : illustration schématique du mécanisme de sélectivité cinétique

La sélectivité peut étre calculée de la méme maniére que pour une séparation
thermodynamique. Dans un tel cas, 1'éventuelle sélectivité observée est essentiellement due a
la différence de vitesse de diffusion des deux molécules au sein des pores. De ce fait, les deux
molécules percent quasiment en méme temps et c’est la différence entre les pentes des fronts
de percage des deux molécules qui permet d'obtenir une sélectivité différente de 1. Il est bien
¢vident qu'un tel mécanisme de séparation est tres difficile a mettre en ceuvre puisqu'aucun

compos€ ne peut étre obtenu pur.

Une étude menée par Padin et al. illustre bien ce concept.” Les auteurs comparent I'adsorption
du propane et du propylene dans divers matériaux inorganiques et montrent que la teneur et la
nature des cations de compensation d'une zéolithe 4A permet de moduler la diffusion du
propylene dans les pores. Les auteurs montrent que la séparation avec un adsorbant de type
aluminophosphate (AlPO4-14) conduit a D’obtention d’un éluant composé a 99% en

propyléne.

I-1-5. Principales mises en ccuvres des procédés de séparation
par adsorption
Les procédés peuvent étre mis en ceuvre essentiellement de trois maniéres différentes : en lit

fixe, en lit mobile et en lit mobile simulé.

I-1-5-1. Procédés d'adsorption en lit fixe

Les procédés en lit fixe sont généralement des procédés cycliques qui utilisent une colonne
d'adsorption ou le lit d'adsorbant est immobile. Le principe général est représenté sur la Figure

I.12.
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Figure 1.12 : principe d'un procédé cyclique

Le composé possédant le moins d’interactions avec 1’adsorbant est récupéré pur en sortie de
colonne jusqu'a la percée du second composé (Figure 1.12). A ce stade, l'injection du mélange
est arrétée et I'adsorbant est régénéré. La méthode de régénération de 1'adsorbant permet de
définir le type de procédé cyclique a utiliser. Les procédés cycliques les plus connus sont ceux
permettant de régénérer 1'adsorbant soit par diminution de la pression de la colonne (procédé
PSA), soit par augmentation de la température (procédé TSA) ou encore par déplacement des
molécules adsorbées par un autre adsorbat. En régle générale, le procédé TSA est plutot
réservé a la purification des sources gazeuses ou liquides contenant des impuretés fortement
adsorbées en faibles teneurs. Le procédé PSA est, quant a lui, uniquement applicable a la
séparation des gaz. Il est particulierement bien adapté pour obtenir des composés peu ou non
adsorbables en grande pureté. Dans certains cas, un désorbant est utilisé en plus de la baisse
de pression pour déplacer les molécules adsorbées afin de rendre la régénération de

I’adsorbant plus efficace.

I-1-5-2. Procédés d'adsorption en lit mobile ou en lit mobile simulé

En plus des procédés a lit fixe fonctionnant de maniere cyclique, il existe des procédés de

séparation en phase liquide fonctionnant en continu. Dans de tels procédés, soit 1’adsorbant
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circule en contre courant du fluide (procédés en lit mobile), soit des vannes d’alimentation et
d’extraction sont actionnées périodiquement simulant un lit mobile (procédés en lit mobile
simulé). La circulation a contre courant poss¢de l'avantage d'augmenter la force motrice entre
I'adsorbant et le fluide ce qui rend le procédé plus efficace que les procédés de séparation a

co-courant
Le principe du procédé en lit mobile est résumé en Figure 1.13.

Principe du fonctionnement d'un Concentrations de chaque
procédé par lit mobile. composé dans la colonne (%)
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Figure 1.13 : principe de fonctionnement d'un procédé d'adsorption en lit mobile

Le composé A est le composé le plus fortement adsorbé, il est donc entrainé dans le sens de
circulation de l'adsorbant. A l'inverse, le composé B, le moins adsorbé, sera majoritairement
entrainé par le désorbant. Dans la pratique, les procédés a lit mobile sont tres peu utilisés car
la circulation de I'adsorbant a contre courant de la charge rend la mise en ceuvre de ce procédé
trés complexe. Notamment, elle génére une attrition importante des particules d’adsorbants.
De plus, il n'est pas toujours facile d'obtenir un contre courant, notamment en phase liquide

car la densité de 1'adsorbant peut étre trés proche de la densité du fluide.

Afin d'éviter les problemes d'attrition, des systémes a lit mobile simulé ont été développés.

Dans un tel procédé, le solide ne circule plus mais les points de sortie du raffinat, de 1'extrait,
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et d'entrée de la charge et du désorbant changent périodiquement d'emplacement dans le sens

de I'écoulement (Figure 1.14).
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procédé par lit mobile simulé. Profil des fronts d'adsorption
enregistrés

prélevements suit le front de
percage et permet d'extraire en
continu le raffinat et la charge
avec une grande pureté.

T

< H

3
+*1c g
S
) 18 £
=] =0 o
- 0o o
o 208 c
® £a )
3 nE desorbant o L/ 4 4,
= 88 { i .
o 89 extrait raffinat charge extrait desorbant
=] =
5 o0 charge
3 &2
= g2 raffinat La rotation des injections et des
© 5o
>
/2]
[}]
T
=
L
=
&8
o
2

Figure 1.14 : principe de fonctionnement d'un procédé d'adsorption par lit mobile simulé

I-2. Les matériaux poreux

I-2-1. Différents adsorbants industriels

Les adsorbants industriels sont généralement des composés microporeux (diametres de pores
inférieurs a 2 nm) ou mésoporeux (diametres de pores compris entre 2 nm et 50 nm)
possédant des surfaces spécifiques supérieures a 100 m?/g. Parmi les adsorbants les plus
utilisés, il est possible de retenir les quatre familles suivantes : les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silice et les alumines activées.

Les charbons actifs
Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utilisés industriellement. Ils peuvent étre
obtenus par carbonisation puis activation d'un grand nombre de matériaux carbonés tels que
le bois, le charbon, les noix de coco, les résidus pétroliers... Les charbons actifs sont
constitués d'un assemblage aléatoire de cristallites de graphite dont l'espace interstitiel

constitue la porosité du matériau. La grande distribution de taille de pore et I'absence de

28



Chapitre 1. Bibliographie

polarité de cette famille de matériau induisent une faible sélectivité pour l'adsorption de
molécules spécifiques et sont généralement utilisés pour la récupération de vapeurs de
solvants et d'hydrocarbures, I'élimination d'odeurs, la purification de l'eau... Pour augmenter
les sélectivités, il est possible de préparer des charbons actifs possédant une distribution de
taille de pore treés étroite par des processus d'activation spécifique en post-traitement tels que
le craquage ou la polymérisation de benzéne ou d'acétyléne sur leur surface. Ces matériaux
sont notamment utilisés pour la séparation de N, a partir de l'air avec un procédé de séparation

basé sur des sélectivités cinétiques.

Les alumines activées

Les alumines activées sont des oxydes d'aluminium poreux, qui sont généralement préparés
par déshydratation et recristallisation de la bauxite a température élevée. La surface de ces
composés est polaire et possede un caractére a la fois acide et basique di a la nature
amphotere du métal. Les alumines activées sont trés hydrophiles et sont couramment utilisées

pour le séchage de gaz ou de liquides.

Les gels de silice

Les gels de silice de formule Si0,.nH,O peuvent étre obtenus par hydrolyse d'une solution de
silicate de sodium avec un acide. L'acide silicique obtenu polymérise pour former des chaines
S104 puis des agrégats de particules. En séchant, les particules s'agglomerent pour former une
structure microporeuse avec des pores dont la taille est principalement déterminée par la taille
des particules initiales. La présence de groupes hydroxyles rend le matériau polaire et permet
l'utilisation des gels de silice pour le séchage de gaz ou de liquides, la séparation de composés

aromatiques, le traitement du gaz naturel...

Les zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux inorganiques microporeux. Leur surface spécifique élevée et
leur grande stabilité thermique en font des matériaux de choix pour les applications
industrielles telles que l'adsorption et la séparation. Plus de 194 structures zéolithiques

naturelles ou synthétiques sont recensées.

D'une maniere générale, ces matériaux sont constitués d’atomes de silicium et d’aluminium
reliés entre eux par des atomes d’oxygene. Ils ont pour formule générale
Myn[ALS1yOsx+y)]*z H,O ou n est la valence du cation M, x+y le nombre total de tétraédres

Si04 et AlO4 par maille élémentaire. La maille élémentaire est donc un assemblage d’oxydes
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d’aluminium [AlO4]” et d’oxydes de silicium [Si04]*. Chaque atome d'aluminium présent
dans la structure génére une charge négative qui est neutralisée par un cation, appelé cation de
compensation (souvent des alcalins ou des alcalino-terreux tels que Na*, K*, Li", Ca®"...). La
nature des cations de compensation ainsi que leurs positionnements dans les zéolithes ont une
grande importance pour les propriétés d'adsorption. Les zéolithes synthétiques les plus
utilisées dans le domaine de la séparation sont celles de topologie linde type A (LTA) ou
faujasite (FAU). Dans le cas de la faujasite (FAU), il existe deux appellations basées sur le
rapport molaire Si/Al du matériau : les zéolithes de type X (1 < Si/Al < 1,5) et de type Y
(Si/Al 2 1,5).

I-2-2. Les Metal-Organic Frameworks

Depuis une dizaine d'année, de nouveaux matériaux hybrides connaissent un intérét croissant.
Ces solides communément appelés Metal-Organic Frameworks ou MOFs sont construits par
I’assemblage d’unités de construction inorganiques (composées de cations métalliques) et

d’entités organiques également appelées ligands (Figure 1.15).

Entité organique

9 . MOF : PCN-9
Entité inorganique

Figure 1.15 : représentation schématique d’un MOF, le PCN-9"°

L’entité inorganique peut étre composée d’un cation métallique seul, d’'un dimere, d’un
trimere, d’un tétracdre ou encore de chaines ou de plans, voire d’édifices tridimensionnels

(Figure 1.16).

Dimere Tétramere Trimere

Figure 1.16 : entités inorganiques (clusters) avec en bleu les cations, en rouge les atomes d'oxygéne et en

noir les atomes de carbone
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Afin d’assurer des liaisons fortes avec la composante inorganique, le ligand organique doit
posséder une charge ou un doublet d’électrons non liants (utilisation d'acides carboxyliques,

d’acides phosphoniques, d’acides sulfoniques, d'imidazoles ou de composés mixtes...).

La grande diversité de cations et de ligands pouvant étre utilisés conduit a une large gamme
de matériaux aux topologies et aux diametres de pores variés. Un changement de cation
métallique permettra de modifier le nombre de coordinence, le mode de complexation et par
conséquent, la structure du MOF. Le changement de la nature ou de la taille du ligand
organique va permettre de changer le mode de connectivité avec le cluster inorganique et/ou
la taille des pores. Ainsi, Yaghi et al. montrent qu’il est possible de moduler la taille des pores
sans changer la topologie de la structure (chimie isoréticulaire).'' Cette caractéristique
permettrait donc d’ajuster finement la taille des pores et la composition du matériau afin de

trouver 1’adsorbant idéal.

Les MOFs présentent également d’autres avantages tels qu’une stabilité thermique suffisante
pour certaines applications en adsorption et la possibilité¢ d’étre fonctionnalisés (ajout d’un

groupement fonctionnel sur le ligand organique).
Plusieurs catégories peuvent étre distinguées :

v' Matériaux a charpente neutre : ce sont les matériaux les plus courants. Lors de la
synthése, un solvant non ionique sert de structurant. Une fois le solvant éliminé des pores, la

structure poreuse résultante est neutre.

v' Matériaux a charpente neutre présentant un effet de respiration : certains matériaux
tels que le MIL-53 change de volume lors de I'adsorption de molécules (phénomeéne appelé

"respiration").

V' Matériaux avec centres métalliques insaturés : dans certains cas, les centres
5
métalliques possedent des molécules d’eau de coordination dont 1'élimination entraine la

;- . , . . , . . 12-14
création de sites métalliques insaturés accessibles pour 1’adsorption.

v' Matériaux a charpente neutre possédant une topologie zéolithique : 1'utilisation d'un
ligand organique de type imidazolate peut conduire a la création de MOFs possédant une

topologie zéolithique appelés Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs).””" L'

angle Metal-
Imidazole-Metal des ZIFs est similaire a celui de 1'angle Si-O-Si des zéolithes d'ou 1'obtention
de solide avec une topologie zéolithique. La différence de taille entre 1'imidazole et I'oxygene
conduit a des structures hybrides plus poreuses que leurs homologues inorganiques (Figure

L17).
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Figure 1.17 : analogie entre les angles d’une zéolithe et d’un ZIF

v' Matériaux avec une charpente anionique : certains matériaux hybrides tels que les

Zeolite-like Metal-Organic Frameworks (ZMOFs) ont la particularité¢ d'avoir un ligand

organique fonctionnalisé avec un groupement de type carboxylate déprotoné.”” Le matériau

hybride généré possede alors une charpente anionique dont la charge est compensée par

l'ajout d'un cation métallique ou organique.

I-2-3. Classification des adsorbants et des adsorbats selon

Kiselev

Les différentes interactions moléculaires mises en jeu entre l'adsorbant et 'adsorbat ont été
classées par Kiselev (Tableau 1.2). Cette classification est basée sur la répartition de la densité

¢lectronique de la molécule adsorbable et sur la répartition des charges présentes a la surface

de l'adsorbat.

Tableau 1.2 : classification des adsorbats et adsorbants selon Kiselev?!

ADSORBANTS
I I 111
h + h -
Structures Charges Charges
localement localement
neutres , .
concentrées concentrées
A Symet.rlfa sphérique, ns ns s
liaisons ¢
Densité électronique
» |B locz.ll?ment concentrée, s ns + s 0s + s
[ liaisons 7, doublet
< électronique.
§ Charge positive
Q| C , ns ns+s ns+s
n localement concentrée
Eﬂ Groupes fonctionnels
avec charge positive
D localement concentrée + ns ns+s ns+s
densité électronique
localement concentrée

avec ns : interactions non spécifiques et s : interactions spécifiques
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Selon le Tableau 1.2, un matériau possédant une surface neutre tel qu'une zéolithe purement
silicique sera un adsorbant de type I. Des matériaux possédant des charges positives
localement concentrées tels que les zéolithes classiques (présence de cations de compensation
dans les pores) seront des adsorbants de type II. Les matériaux possédant des sites
d’insaturation (comme les centres métalliques de MOFs apres activation) auront une
concentration locale de charges positives et pourront donc étre considérés comme des

adsorbants intermédiaires entre le type Il et le type I.

I-3. Adsorption et séparation de molécules dans les
matériaux hybrides

Depuis maintenant prés de dix ans, de nombreuses recherches scientifiques ont mis en
évidence l’intérét des MOFs pour l'adsorption et la séparation notamment grace a leurs
surfaces spécifiques et volumes poreux élevés ainsi que grace au large éventail de réseaux
poreux rencontrés pour ce type de matériaux (réseaux a cages, unidimensionnels ou

tridimensionnels).

I-3-1. Effets particuliers observés lors de l'adsorption de
molécules dans les MOF's

I-3-1-1. Effet de respiration

L'effet particulier le plus marquant rencontré avec les MOFs est certainement l'effet de
respiration de la structure qui a été observé notamment sur le MIL-53 et qui correspond a
'ouverture ou la fermeture de la structure selon 1’adsorption et la désorption de certaines

molécules (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : mécanisme de respiration du MIL-53 mis en évidence par un processus de

déshydratation/réhydratation®

Le MIL-53 (composé au Cr, Al, Ga, In, ou Mn) est un isomorphe du MIL-47 (mélange de
vanadium et d’acide téréphtalique) mais présente un comportement différent en adsorption

(Figure L. 19).2%
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Figure 1.19 : isothermes d'adsorption de CO, et CH, sur le MIL-53(Cr) (a) et le MIL-47(V) (b) a 304 K*

5 10 15 2
Pressure | bar

Le MIL-47 présente une isotherme de CO, de forme classique. En revanche, 1'isotherme
d'adsorption du CO, dans le cas du MIL-53 présente une marche trés prononcée aux basses
pressions qui n'est pas observée dans le cas de 'adsorption de CHy. Cette singularité (cassure)
de l'isotherme de CO, du MIL-53 est attribuée a un effet de respiration du matériau qui est
similaire a celui observé lors de l'adsorption de I'eau. Les interactions engendrées par le
moment quadripolaire du CO, avec les groupements hydroxyles des chaines inorganiques
induisent une transition de phase de la structure du MIL-53 qui s’accompagne d’une réduction
de la taille des pores. Cette derniére reprend sa forme ouverte pour un plus fort taux de
remplissage et la transition entre les deux phases du composé se traduit par une marche sur
l'isotherme. Ce phénomene n'est pas observé dans le cas du MIL-47. La calcination du
composé apres synthese (effectuée pour éliminer les acides téréphtaliques résiduels), oxyde le

vanadium III en vanadium IV en créant une liaison oxo ne permettant pas I’établissement des

mémes interactions avec les molécules occluses que le groupe hydroxo du MIL-53.

I-3-1-2. Observation d'isothermes de type V

D'une maniére générale, 1'adsorption de molécules gazeuses dans les matériaux microporeux
conduit a I’obtention d’isothermes de type I. Mais de plus en plus d'auteurs publient des
résultats d'adsorption sur les MOFs ot l'isotherme est de type V.>**' Les isothermes de type V
sont caractéristiques d'un systéme adsorbat/adsorbant ou les interactions molécule/matériau
sont inférieures aux interactions molécules/molécules ce qui résulte en un phénomene de

condensation.

Le phénomene de condensation observé sur les isothermes de MOFs a été étudié par
modélisation par Diiren et al. dans le cas de l'adsorption du méthane.’” Une isotherme de type
V se transforme en une isotherme de type I lorsque la température augmente. Dans ce
manuscrit, nous appelons cette température la température de transition type V/I. La forme

des isothermes d'adsorption étant trés représentative des interactions adsorbat/adsorbant, les
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auteurs ont voulu chiffrer l'influence des couples d'interactions adsorbat/adsorbat et
adsorbat/adsorbant en calculant la température de transition type V/I du méthane pour une

variation d'un de ces deux couples (Tableau 1.3).

Tableau 1.3 : influence de la variation des interactions (nommées €) adsorbat/adsorbat (x) et

adsorbat/adsorbant (y) sur la température de transition type V/I (Ty,)>

Eadsorbat/adsorbat |  €adsorbat/adsorbant | Tv/1 (K)
X y 275
x+15 % v 315
x-15% y 215
X y+50% 245
X y—50% 305

L'augmentation des interactions adsorbat/adsorbat contribue a augmenter la température de
transition type V/I et inversement si ces interactions diminuent. Le cas des interactions
adsorbat/adsorbant est différent : si l'interaction augmente, la température de transition type

V/I diminue et inversement si ces interactions diminuent.

Les auteurs montrent également que la température de transition type V/I d'un adsorbat est
trés dépendante de la taille des pores du matériau. Le schéma suivant, issu de la publication de
Diiren et al., représente la température de transition type V/I calculée pour les isothermes
d'adsorption du méthane sur différents matériaux en fonction du diameétre des pores de ces

derniers (Figure 1.20).
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Figure 1.20 : influence du diamétre des pores sur la température de transition type V/I 32

la température de transition type V/I semble augmenter jusqu'a atteindre un plateau lorsque le

diametre des pores augmente. Lorsque les pores d'un matériau sont étroits, les interactions
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adsorbat/adsorbant sont élevées car un plus grand nombre d'atomes de la charpente du
matériau peuvent contribuer aux interactions (spécifiques ou non) par unité¢ de molécules
adsorbées. En somme, plus les interactions sont importantes, plus la température de transition

type V/I diminue du fait de I'augmentation des interactions entre adsorbats et adsorbant.

Les résultats de Hartmann et al. confirment ce concept.”’ Les auteurs ont étudié I'adsorption
et la séparation de l'isobutane et de l'isobuténe par le HKUST-1. La comparaison des
isothermes d'adsorption de l'isobutane et de 1'isobuténe tracées a une méme température est

surprenante (Figure 1.21).
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Figure 1.21 : a/comparaison des isothermes d'adsorption de l'isobutane et de l'isobuténe a 303 K sur le
HKUST-1; b/ et ¢/ influence de la température sur les isothermes d'adsorption de I'isobuténe (b) et de
I'isobutane (c)31
L'isotherme de 1'isobuténe est une isotherme de type I alors que I'isotherme de I'isobutane est
une isotherme de type V (Figure 1.21-a/). Cette différence entre les deux isothermes refléte la
différence d'interactions entre le solide et les molécules. L'insaturation de la molécule
d'isobutene interagit fortement avec le centre métallique insaturé du HKUST-1 expliquant la
forte adsorption a basse pression. Le cas de 1'isobutane est différent : le manque d'interactions

spécifiques entre l'adsorbat et 1'adsorbant se traduit par une faible pente de l'isotherme
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jusqu'au moment ou se produit 1'effet de condensation. L'ensemble des résultats de Hartmann
et al.’’ sont en accord avec ceux présenté par Diiren et al.>*. Dans le cas de I'adsorption de
l'isobuténe, les interactions adsorbat-adsorbant sont plus importantes que dans le cas de

l'isobutane d'ou le fait qu'on n'observe pas d'isotherme de type V.

I1 est intéressant de constater l'influence de la température sur le domaine de linéarité a basse
pression des isothermes d'isobutane. Cette dépendance de la zone linéaire de l'isotherme a la
température peut facilement devenir une source d'erreur comme c’est le cas des résultats sur

I'adsorption de l'isobutane sur le HKUST-1 présentés par Lamia et al.(Figure 1.22).%
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Figure 1.22 : isothermes d'adsorption de I'isobutane obtenues par Lamia et al.*

La cassure de 1'isotherme semble apparaitre lorsque la température d'adsorption augmente et
va donc a l'encontre de ce qui est présenté par Hartmann et al.>'. Les auteurs ne commentent
pas ce résultat mais il serait fort possible que ce phénomene soit seulement dii a un effet
d'échelle. En effet, a 323 K, l'isotherme de l'isobutane présentée par Hartmann et al. est
clairement de type V alors que celle de Lamia et al. est de type 1. En réalité, 1'isotherme tracée
par Lamia et al. est probablement de type V mais I'échelle de l'isotherme ne permet pas de
visualiser les points aux basses pressions appartenant au domaine de linéarité. La température
critique étant défavorisée par l'augmentation de la température d'adsorption, l'effet de la
condensation commence a des pressions plus élevées et devient, par conséquent, visible sur

les isothermes a 423 K de Lamia et al.

Ce type d'isotherme n'est pas sans conséquence sur les courbes de percage comme I’illustrent
les courbes de percage en corps purs de 1l'isobutane et de 1'isobuténe simulées par Hartmann et
al. a plusieurs températures et différentes pressions partielles.’’ Les courbes de percage
calculées obtenues par les auteurs sont représentées sur la Figure 123 et ne sont

malheureusement pas commentées dans la publication.
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Figure 1.23 : courbes de percage en corps purs de I'isobutane et de I'isobuténe calculées pour une pression

partielle de a/ 1000 Pa et b/ 8000 Pa*'

[-3-2. Influence de la topologie du matériau en adsorption et
séparation

Le caractere hybride des Metal-Organic Frameworks confére a ces matériaux une grande
variabilit¢ de structures dont certaines peuvent donner des résultats inattendus par
comparaison avec ceux observés sur les zéolithes. De nombreux auteurs se sont attachés a
essayer de comprendre l'influence de chaque entité de la structure sur l'adsorption et la

séparation de molécules.

I-3-2-1. Influence de la structure des MOFs sur la séparation des
hydrocarbures.

Pan et al. présentent un MOF (Cu(hfipbb)(H,hfipbb)ys) capable d'adsorber les alcanes et

N c ‘ N <. 33 .
alceénes linéaires présentant un nombre d'atomes de carbone inférieur a cing.” Les isothermes

d'adsorption d'hydrocarbures obtenues sur ce composé sont présentées sur la Figure 1.24.
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Figure 1.24 : a/ isothermes d'adsorption de propane, butane et pentane et b/ position des molécules de

butane dans les pores du Cu(hfipbb)(H,hfipbb), s 3
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La structure interpénétrée du composé résulte en une succession de cages ovoides (porosité
monodimensionnelle) dont la longueur permet l'adsorption du butane mais pas du pentane, et
dont le diametre d'ouverture du pore ne permet pas l'adsorption de paraffines branchées. Ce
type de séparation stérique est réellement original et n'a encore jamais été¢ observé sur les

zéolithes.

Li et al. donnent un autre exemple de l'influence que peut avoir la structure sur la séparation
de molécules.** Les auteurs ont synthétisé différents isomorphes du ZIF-8 en employant du 2-
Ximidazole (X = méthyl, chloro, bromo) comme ligand organique. Le changement du groupe
organique greffé a 1'imidazole permet de faire varier l'ouverture de la cage sodalite de
quelques dixiemes d'angstroms. Les tests d'adsorption montrent qu'une diminution de
l'ouverture des pores de 0,11 A permet d'augmenter le ratio des coefficients de diffusion de
propane/propene de 60 a 125. Ces résultats montrent que les ZIFs sont des bons candidats

pour les séparations d'ordre cinétique.

I-3-2-2. Influence du centre métallique

L'un des parametres les plus étudiés dans la littérature est l'influence du centre métallique. Ces
derniers peuvent étre saturés ou non saturés. Dans ce dernier cas, l'insaturation du centre
métallique fournit au matériau un site d'adsorption ou les interactions de type spécifique sont
favorisées. L'exemple le plus parlant permettant de mieux comprendre la différence entre le
comportement d'un MOF avec ou sans centre métallique insaturé a été fourni par Alaerts et
al..* Ces derniers comparent le HKUST-1 (centre métallique insaturé) au MIL-47 et MIL-53
(centre métallique saturé) en séparation de molécules de type alcene, aromatique et
polyaromatique. Dans une premicre partie de leur publication, les auteurs comparent le
comportement du HKUST-1 et du MIL-53 en adsorption en phase liquide (batch) du méta-
xyléne en solution dans des alcanes possédant un nombre de carbone croissant. Les résultats

obtenus par les auteurs sont présentés sur la Figure 1.25.
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Figure 1.25 : influence du nombre de carbone du solvant sur I'adsorption du méta-xyléne sur le HKUST-1
et le MIL-53%
Les résultats montrent que l'augmentation du nombre de carbone de l'alcane servant de
solvant défavorise beaucoup plus l'adsorption du méta-xyléne dans le MIL-53 que dans le
HKUST-1. En effet, ['augmentation de la longueur de l'alcane augmente les interactions de
type Van der Waals entre l'alcane et les matériaux. Au final une compétition d’adsorption
s’établit entre le méta-xylene et l'alcane servant de solvant. Le HKUST-1 possédant des
centres métalliques insaturés, il est probable que les interactions spécifiques méta-
xyléne/centres métalliques soient supérieures a celles rencontrées dans le MIL-53 et ainsi
'adsorption du méta-xylene sur le HKUST-1 serait moins concurrencée par 1’adsorption de
l'alcane servant de solvant. Les auteurs montrent également que grace aux centres insaturés, le
HKUST-1 est le seul des trois matériaux capable d'adsorber en quantité conséquente les
oléfines et est par conséquent testé en séparation de différents alcénes. Une étude de la
sélectivité du mélange cis/trans-penténe est effectuée en fonction du taux de remplissage des

pores. Les résultats sont présentés sur la Figure 1.26.
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Figure 1.26 : évaluation sur le HKUST-1 des quantité adsorbées, du taux d'occupation des sites
métalliques et de la sélectivité (o) cis- et trans-penténe en fonction de leurs concentrations™
Pour des raisons stériques, il n'est pas possible que tous les centres métalliques soient occupés
par les molécules de cis-pentene et par conséquent la sélectivité du mélange cis/trans penteéne
décroit pour un taux d'occupation de 0,25 molécules par site de cuivre, c'est-a-dire pour une
molécule par cage. La forte sélectivité a faible concentration peut donc étre attribuée a
I’interaction directe avec les centres métalliques insaturés du HKUST-1. Dans une autre
publication, la méme équipe met en application l'effet du centre insaturé du HKUST-1 pour la
séparation pentane/l-penténe et pentane/isopentane ou les alcénes sont adsorbés

préférentiellement grace a l'interaction double liaison/centre métallique insaturé.*®

L'insaturation du centre métallique du HKUST-1 a également été exploitée pour 1'adsorption
du soufre dans les essences. Les résultats présentés par Achmann et al. montrent clairement
l'intérét du centre métallique insaturé pour l'adsorption en batch de molécules telles que le
thiophéne et le tétrahydrothiophéne en solution dans du dodécane.”” Sur quatre MOFs
différents, seul le HKUST-1 qui posséde des centres métalliques insaturés est capable

d'adsorber en grande quantité les molécules soufrées (Figure 1.27).
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Figure 1.27 : adsorption en batch d'un mélange de thiophéne et de tétrahydrothiophéne en solution dans
du dodécane sur différents MOFs’’
Le HKUST-1 n'est pas le seul matériau possédant des centres métalliques insaturés. D'autres
matériaux tels que les CPO-27 (ou MOF-74) présentent cette particularité. La possibilité de
changer la nature du centre métallique insaturé sans changer la topologie du matériau a donné
lieu a de nombreuses ¢tudes consistant a étudier 1'influence du cation métallique utilisé sur les

: : -42
isothermes d'adsorption.*®

Dans le cas de la série des CPO-27 synthétisés en utilisant du nickel, du zinc, du cobalt ou
encore du magnésium, il est difficile de définir un ordre basé sur les forces d'interactions avec
les molécules a adsorber. Dans le cas de l'adsorption de CO,, Yazaydin et al. ainsi que Caskey
et al. reportent que le dioxyde de carbone établit l'interaction la plus forte avec le CPO-27
synthétisé a base de magnésium et 1'expliquent par le caracteére ionique de la liaison MgO qui

43,44

permettrait une meilleure adsorption du CO,. Les résultats d'adsorption du dihydrogene et

du méthane, présentés respectivement par Zhou et al. et Wu et al., montrent que c'est le CPO-

4546 o
*° La littérature ne

27 a base de nickel qui interagit le plus fortement avec ces molécules.
reporte que des tests d'adsorption mais aucun test de séparation. Il serait intéressant de tester
ces composés en séparation des hydrocarbures pour voir l'influence de la nature du centre

métallique.

I-3-2-3. Influence de la fonctionnalisation du ligand organique

De nombreuses publications traitent de l'influence de la fonctionnalisation du ligand
organique. L'exemple le plus marquant est celui donné par I'équipe de Yaghi avec les ZIF 810

Les auteurs synthétisent une série de ZIFs isomorphes possédant une topologie GME en
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utilisant différentes fonctions organiques sur un des ligands. Les sélectivités CO,/CHy4

calculées a partir des isothermes d'adsorption sont regroupées dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4 : sélectivité CO,/CH, calculées a partir des isothermes d'adsorption sur une série de ZIFs

isomorphes de topologie GME'®

ZIF-69 ZIF-79 ZIF-81 ZIF-78
Zn(cbIm)(nlm)” | Zn(mbIm)(nIm)~ | Zn(bbIm)(nIm) | Zn(nbIm)(nIm)
CO,/CHy 5 5 5 11
CO,/N; 21 23 23 50
CO,/0, 18 21 28 48

" avec nlm : 2-nitroimidazole et Xblm : 5-Xbenzimidazole (X pouvant étre un groupement

chloro (c), méthyl (m), bromo (b) ou nitro (n).

Ces résultats montrent clairement que le matériau synthétisé en utilisant le ligand nbImH est
bien plus sélectif que ceux utilisant un autre ligand (cbImH, mbImH ou bbImH). Il est évident
que la forte polarité induite par la fonctionnalisation par un groupement nitro induit une forte
interaction avec le CO,. Puisque l'interaction est spécifique, les molécules peu polaires telles
que N, et O, sont trés peu affectées par la variation de la fonction et par conséquent la

sélectivité du CO; avec ces molécules augmente lorsque la polarité de la structure augmente.

Le méme groupe a également publié une série d'isomorphes du MOF-5 ou huit fonctionnalités
différentes peuvent étre présentes par matériau.’ Les différents matériaux sont testés en
adsorption CO,/CO et les sélectivités sont calculées a partir des isothermes d'adsorption. Les
résultats montrent que le matériau le plus sélectif est le MOF-5 fonctionnalisé avec un
mélange de NO,, (OC3Hs), et (OC7H7), (sélectivité de 10,2) en étant 5 fois plus sélectif que
son isomorphe non fonctionnalisé¢ (MOF-5). La simple vue de ces résultats ne donne pas la
possibilité de tirer des conclusions quant au role joué par chaque ligand, d’autant plus que le
matériau synthétisé avec les trois fonctionnalités différentes est plus sélectif que les MOF-5

synthétisés avec un seul des trois ligands.

Couck et al. donnent un autre exemple du role pouvant étre joué par le ligand organique en
étudiant la séparation du CO,/CH4 sur un MIL-53 fonctionnalisé avec un groupement
amino.* Le groupement amino augmente considérablement les interactions entre le CO, et la

charpente si bien qu'aucune molécule de méthane n'est plus adsorbée : la sélectivité CO,/CHy
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sur le MIL-53 fonctionnalisé devient infinie alors qu'elle n'est initialement sur le MIL-53 que

de 7.

I-3-3. MOFs pour les séparations de types industriels

Depuis peu de temps, certains auteurs tentent d'employer les MOFs pour des séparations
couramment utilisées en pétrochimie telles que la séparation des isomeres de xylene et celles
des paraffines. Les MOFs ont également été testés sur des séparations ou les zéolithes n’ont
pas encore trouvées d'application, par exemple l'adsorption sélective du soufre présent dans

les essences.

I-3-3-1. Séparation des isoméres de xyléne

La séparation des isomeres de xylene a fait 1'objet de nombreuses publications. Par exemple le

MIL-47 a été étudié pour cette séparation en phase gaz et en phase liquide par Alaerts et

al..*° Les résultats obtenus par les auteurs en phase liquide (pulse et pergage) sont présentés

sur la Figure [.28.
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Figure 1.28 : a/ pulse liquide d'un mélange ternaire et b/ percage en phase liquide d'un mélange binaire
méta et para-xyléne sur le MIL-47%
Les résultats obtenus montrent que le MIL-47 adsorbe préférentiellement le para-xyléne dans
un mélange para-xyléne (PX)/méta-xylene (MX)/éthyl-benzene (EB) malgré le point
d'ébullition et la polarité inférieurs du PX (Figure 1.28). L'adsorption préférentielle du PX ne
peut pas résulter d'interactions spécifiques entre la molécule et le solide. Les auteurs
soupconnent donc un effet entropique qui est confirmé par 1’évolution observée de la

sélectivité PX/MX en batch en fonction du taux de remplissage (Figure 1.29).
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Figure 1.29 : influence de la concentration en para et méta-xyléne sur la sélectivité (w®

La sélectivité PX/MX augmente considérablement en faveur de PX lorsque le taux de
remplissage augmente. Afin de mieux expliquer cet effet entropique, les auteurs s’appuient
sur des organisations différentes des molécules de xyléne dans les pores du MIL-47, mises en

évidence par des mesures de diffraction des rayons X (Figure 1.30).

Figure 1.30 : position du a/ para-xyléne , b/ ortho-xyléne, ¢/ méta-xyléne et d/ éthybenzéne dans les pores

du MIL-47%

A saturation, les molécules de xyléne se groupent par deux. L'arrangement optimal est obtenu
avec le PX dont les molécules se positionnent de fagon parallele. L'arrangement de 1'ortho-
xyléne (OX) engendre un léger tilt des molécules (Figure 1.30). En revanche, I'arrangement
trouvé pour le MX et EB ne permet pas un empilement optimal des molécules ce qui peut

expliquer que l'adsorption de ces deux molécules soit défavorisée par rapport a celle des
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isomeres PX et OX. Il est intéressant de noter que malgré le 1éger tilt de 'OX dans les pores,
cet isomere est le plus adsorbé lors de tests en séparation d'un mélange quaternaire d'isomeres

en phase gazeuse (Figure 1.31).
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Figure 1.31 : percage d'un mélange quaternaire d'isoméres de xyléne en phase gaz pour une pression
partielle de 0,05 bar et une température de a/ 343 K et b/ 383 K *°
L'ordre d'élution des isomeres est le suivant : EBKMX<PX<OX. Les auteurs proposent que
I'EB et le MX soient les composés les moins adsorbées car ils donnent des arrangements

moins compacts dans les pores que PX et OX.

Mais nous pouvons nous demander si deux types de mécanismes ne devraient pas étre
distingués : le PX et le MX seraient séparés par un effet entropique et 'EB et 'OX seraient
adsorbés en fonction de leurs points d'ébullition. L'EB posseéde un moment dipolaire proche
de celui de I'OX, par conséquent, si les séparations (dans le cas d’EB et d’OX) étaient basés
sur des interactions dipole-dipole, I'EB et '0X devraient étre tous deux élués en dernier. Or
I'EB est élué en premier. En fait, le MIL-47 n'est pas une structure trés polaire, par
conséquent, les interactions spécifiques entre molécules et solides sont limitées et 1'adsorption
de I'EB et de 'OX dépend principalement de leur point d'ébullition. Au final, I'EB est élué en
premier et '0X est élué en dernier. Ces hypothéses sont renforcées par la forme des courbes
de pergage obtenues pour les séparations en phase gaz de PX/MX et EB/PX et tracées pour un

faible taux de remplissage (Figure 1.32).
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Figure .32 : courbes de percage de a/ PX/MX et b/ PX/EB en phase gaz™’

Les auteurs décrivent les mécanismes de sélectivité pour PX/MX en décomposant les courbes
de percée en trois zones bien distinctes. Ils montrent que les constantes de Henry de PX et
MX sont similaires et que par conséquent, pour un taux de recouvrement nul, les deux
composés sont adsorbés avec la méme interaction et sont donc €lués en méme temps (zone I).
Dans un deuxieme temps, les pores étant saturés, l'arrangement préférentiel du PX dans les
pores permet une meilleure adsorption de ce dernier ce qui explique le changement de pente
de la courbe de percage du PX (zone II). La zone I n'est pas visible lors de la séparation
PX/EB, par conséquent il est possible de conclure que la sélectivité PX/EB est intrinseque et
n'est pas seulement provoquée par I’arrangement de molécules dans les pores. Le PX est
surtout mieux adsorbé car son point d'ébullition est supérieur a celui de 'EB. Dans une autre
publication, les mémes auteurs ont trouvé un effet de confinement similaire en séparant des
isoméres de dichlorobenzéne sur le MIL-53 et le MIL-47.>> Le para-dichlorobenzéne est le

compos¢ le plus adsorbé pour un mélange de para, méta et ortho-diclorobenzene.

Dans des conditions similaires, les mémes auteurs ont testé¢ le MIL-53 en séparation des
isomeres de xylene, de cymene et d'éthyltoluene et il est fortement ortho-sélectif dans tous les
cas.”’ Dans le cas des xylénes, le MIL-53 est capable de bien séparer 'EB et '0X des autres
isomeres mais ne sépare pas le PX et le MX. La résolution structurale permet de mettre en
évidence que la position des molécules de xylene a l'intérieur des pores du MIL-53 est
différente de celle observée dans le cas du MIL-47 bien que les deux structures soient
isomorphes. Dans le cas du MIL-53, les groupements méthyles des molécules de xylénes sont
orientés vers les carboxylates reliant les centres métalliques aux ligands alors que dans le
MIL-47, les noyaux aromatiques des xylénes sont paralleles aux ligands organiques (a

l'exception du cas de I’EB).

D'autres publications traitent de la séparation des isoméres de xyleénes sur des matériaux tels
que le MIL-101, le Zn(BDC)(dabco) s et le MOF-5. Dans tous les cas, les matériaux s'aveérent

A g 52-54 " . S
étre ortho-sélectifs. Seul un matériau nommé MOF-monoclinic présente un comportement
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para-sélectif aussi bien pour des mélanges binaires que quaternaires (Figure 1.33).*
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Figure 1.33 : séparation de mélanges binaires d'isoméres de xylénes en phase gaz sur le MOF-monoclinic®

Les auteurs expliquent 'adsorption préférentielle du paraxyléne par une sélectivité cinétique
due a la taille de la fenétre des pores. Au vu de l'important effet roll-up et surtout de la non
adsorption de 1'éthylbenzeéne dans les pores, cette interprétation est assez surprenante. En
effet, dans le cas d'une sélectivité cinétique basée sur la taille d'ouverture des pores, 1'éthyl-
benzene devrait étre adsorbé dans des quantités proches de celles obtenues avec le para-

xyléne.

I-3-3-2. Séparation des paraffines linéaires et branchées

Malgré le nombre impressionnant de structures synthétisées, trés peu de publications traitent
de la séparation stérique de molécules, comme par exemple de celle de la séparation des

paraffines linéaires et branchées.

La premiere publication traitant de cette séparation sur des MOFs a montré qu'il était possible
de séparer les paraffines linéaires, des branchées et des di-branchées sur le MOF-508 (Figure

1.34).”
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Figure 1.34 : résultat d'un pulse d'un mélange ternaire sur le MOF-508>

Le MOF-508 est un MOF interpénétré, qui présente des canaux de dimension 4x4 A ou seul
I'hydrocarbure linéaire devrait pouvoir rentrer. La séparation des molécules mono et di-
branchées serait essentiellement due a une adsorption a la surface des pores ou seule la partie
linéaire des molécules branchées rentrerait dans la porosité mais pas la partie branchée. Le
temps de rétention des molécules branchées dépendrait donc essentiellement de la longueur de

la chaine linéaire.
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Jiang et al. ont étudié la séparation des paraffines linéaires et branchées sur I'IRMOF-1 et
Zhang et al. ont comparé¢ 'IRMOF-1 et 'IRMOF-6 pour le méme type de séparation en
modélisation moléculaire. Les deux groupes concluent que la taille d'ouverture des pores est

trop élevée pour ce type de séparation.”®’

Barcia et al. ont étudié la séparation des isomeres d’hexane par le Zn(BDC)(dabco)y s (Figure

1.35).%
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Figure 1.35 : a/ isothermes d'adsorption, b/ percages en corps purs, ¢/ et d/ percages de mélanges binaires
nC6/2,2-DMB et nC6/3-MP **
Les isothermes et les courbes de percage en corps purs montrent clairement que I'hexane est
adsorbé de manieére plus forte que ses isomeres branchés. Les courbes de percage des
mélanges 2,2-diméthylbutane (22-DMB) / hexane (nC6) et 3-méthylpentane (3-MP) / hexane
(nC6) confirment la tendance obtenue avec les corps purs et montrent que le
Zn(BDC)(dabco)y s est capable de séparer les alcanes linéaires des alcanes branchés et di-
branchés. Les courbes de percage des molécules mono et di-branchées en fonction de la

pression sont présentées dans la Figure 1.36.
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Binary breakthrough curve in MOF
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Figure 1.36 : séparation en phase gaz du mélange binaire 2,2-DMB et 3-MP pour différentes pressions

partielles : a/ 0,7 kPa, b/ 4,8 kPa, ¢/ 24 kPa™®

Les auteurs montrent clairement que l'augmentation de la pression partielle en adsorbat
diminue considérablement la sélectivit¢é du composé vis-a-vis de la séparation mono-
branchées/di-branchées. Afin d'évaluer la séparation des trois composés, les auteurs effectuent

un test de pergage ternaire présenté dans la Figure 1.37.
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Figure 1.37 : percage d'un mélange ternaire de paraffines en phase gaz >
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Le test de séparation d'un mélange ternaire effectué pour une pression partielle de 24,3 kPa
montre que le Zn(BDC)(dabco)y s permet de séparer les alcanes linéaires des branchés et des
di-branchés mais ne sépare pas les alcanes mono-branchés des di-branchés. Selon les auteurs,
la séparation des paraffines linéaires/branchées s'explique par la présence de deux types de
porosité dans le composé. L'hexane est capable de s'adsorber a la fois dans les canaux de
dimension 3,8x4,7 A et dans les canaux de diamétre 7,5x7,5 A, alors que les molécules
branchées et di-branchées n'ont accés qu'aux canaux de dimension 7,5x7,5 A. Le méme
compos¢ a également été étudié¢ par Dubbeldam et al. en séparation d'un mélange de treize
alcanes par simulation Monte Carlo.”® Les résultats montrent qu'a l'exception du 2,3-
dimethylpentane, les molécules possédant un faible indice d'octane sont fortement adsorbées

alors que les molécules possédant un fort indice d'octane sont faiblement adsorbées.

Le ZIF-8 est une structure particulierement intéressante possédant des cages de type sodalites
d'ouverture étroite (3,4 A) avec un diamétre de pore de 11 A. Luebbers et al. ont étudié
l'adsorption en corps purs par chromatographie inverse de plusieurs molécules dans ce
matériau. Il est surprenant de constater que le ZIF-8 est capable d'adsorber des molécules
telles que l'octane ou le nonane qui posseéde un diametre cinétique bien supérieur a celui du
diamétre de ses pores.”’ Ce phénomeéne est expliqué par les auteurs comme étant un effet de
flexibilit¢ de la structure. Mais, cet effet de flexibilit¢é ne semble pas suffisant pour
accommoder les alcanes branchés. De la méme maniere, d'autres auteurs tels que Chang et al.
ont étudié le ZIF-8 en adsorption d'alcanes linéaires et branchés par injection de pulses dans
une chromatographie en phase inverse.’' Les résultats obtenus pour les isoméres d'hexane et

d'octane sont représentés sur la Figure [.38.
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Figure 1.38 : superposition des pulses de différentes paraffines linéaires et branchées sur le ZIF-8 ©'
En fait, les auteurs affirment que seules les molécules linéaires rentrent dans la porosité et que

les faibles temps de rétention mesurés pour les molécules branchées sont dus a une adsorption

en bouche de pore. Pour illustrer cette théorie, les auteurs effectuent des pulses de molécules
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branchées possédant des longueurs de chaine linéaires différentes. Les résultats sont reportés

sur la Figure 1.39.

a) -. b)

2,2-dimethylhexane
2-methylpentane .

/’ AN

2,2-dimethylpentane
N

05 1.0 15 20 25 05 10 15 20 25 30
Time / min Time / min
Figure 1.39 : superposition des pulses de a/ 22-DMB et 2-MP et de b/ 22DMB et 2-MP sur le ZIF-8.
Les auteurs montrent que le temps de rétention des molécules branchées et di-branchées ne
dépend que de la longueur de la chaine linéaire comme cela était déja le cas pour le MOF-
508. L'adsorption de ces molécules serait due a la pénétration de la partie linéaire dans le pore
alors que la partie ramifiée resterait a l'extérieur du pore. Par conséquent, plus la partie

linéaire est longue, plus la molécule branchée sera adsorbée et son temps d'élution important.

1-3-3-3. Désulfuration des essences et des diesels

D'apres les résultats d'Achmann et al., le HKUST-1 permet de diminuer la concentration en
soufre d'une charge thiophéne/dodécane de 30,4 a environ 13,5 ppm.’” Suite & ce résultat
encourageant, les auteurs ont test¢ le HKUST-1 dans les mémes conditions que
précédemment pour la désulfuration d'une véritable essence possédant initialement 8 ppm de

soufre total et les résultats obtenus par les auteurs sont présentés sur la Figure 1.40.

10

[S]/ mg/kg

Figure .40 : quantité adsorbée de molécules soufrées en fonction du temps *’
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Apres 18 heures d'immersion dans l'essence, la quantité totale de soufre passe de 8§ ppm a
environ 6,2 ppm soit une réduction de 1,8 ppm c'est-a-dire de 22 % massique de la quantité de
soufre dans I'essence. Ce résultat doit tout de méme étre relativisé. Pour la méme quantité
initiale de HKUST-1, dans le premier test, le matériau adsorbait 16,9 ppm de thiophéne en
solution dans du dodécane. Dans le cas d'une utilisation pour désulfurer une essence réelle ne
contenant que 8 ppm de souffre, le HKUST-1 n'adsorbe que 1,8 ppm. Les auteurs ne
commentent pas ce résultat et ne donnent pas I'analyse complete de 1'essence utilisée mais la
composition d'une essence est complexe et une compétition entre les différentes familles de
molécules peut exister, c’est-a-dire que le HKUST-1 adsorberait d'autres composés tels que
les alcenes ou les molécules oxygénées en quantité conséquente. Ce probleme de compétition
est treés bien illustré dans le cas de certaines zéolithes (NaY) qui ont tendance a adsorber
préférentiellement les composés aromatiques (présents a hauteur de 20 % dans les essences)
ou encore les charbons actifs qui sont capables d'adsorber de grandes quantités de composés
soufrés lorsque ces derniers sont en solution dans des alcanes mais ne sont pas capables de
désulfurer un carburant diesel pour des raisons de compétition avec les autres molécules
composant le carburant (Figure 1.41).
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Figure 1.41 : percage liquide en corps pur de DBT en solution dans un alcane puis dans du diesel sur un
charbon actif
Cychosz et al. ont testé par percage en phase liquide le MOF-177, le MOF-5, le HKUST-1, le
MOF-505 et 'UMCM-150 en adsorption du DBT (dibenzothiophéne) et DMDBT (4,6-
diméthyldibenzothiophéne) en solution dans de 1'isooctane et dans du thiophéne.>* 11 est
important de préciser que les MOFs étudiés dans cette publication sont capables d'adsorber de
plus grande quantité de molécules hétéroaromatiques que la NaY. Les courbes de percage de

DBT et DMDBT dans différents solvants sont représentées sur la Figure 1.42.
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Figure 1.42 : percages en phase liquide de DMB ou DMDBT en solution dans I’isooctane, dans un mélange
d’isooctane/toluéne et dans un diesel sur différents MOFs®
Les résultats obtenus par les auteurs montrent que la quantité adsorbée d'hétéroaromatiques
n'est pas liée au volume poreux ou a la surface spécifique des matériaux. Le MOF-177 est le
MOF le plus poreux de tous ceux testés et donne des résultats peu convaincants par rapport a
I'UMCM-150 qui est le composé le plus prometteur de la série. Il est également intéressant de
noter une différence entre les résultats d’Achmann et al. (Figure 1.27) et ceux présentés par
Cychosz et al.. Dans le premier cas, Achmann et al. montrent que le HKUST-1 est capable
d'adsorber considérablement plus de thiophéne que le MOF-5 (appelé Zn-MOF par l'auteur)
alors que Cychosz et al. montrent que le MOF-5 adsorbe plus de DBT et DMDBT que le
HKUST-1. Le premier utilise une méthode d'expérimentation en statique (batch) et le second
une technique dynamique (percages) et les hétéoaromatiques testés posseédent des diameétres
cinétiques différents. Il est par conséquent difficile de tirer des conclusions de cette
différence. L'étude de l'influence du solvant montre que dans le cas de I'adsorption du DBT,
les percages avec et sans toluéne sont trés similaires. Seul le MOF-5 semble sensible a la
présence du toluéne dans le solvant puisque la quantité adsorbée de DBT est divisée par 1,7
en présence de toluéne. En revanche, l'adsorption du DBT dans un diesel diminue
considérablement mais n'est pas évoquée par l'auteur. Le cas du DMDBT est différent, le
MOF-5, MOF-505 et UMCM-150 voient leur capacité a adsorber les hétéroaromatiques
décroitre considérablement alors que les quantités adsorbées pour le HKUST-1 et le MOF-
177 restent quasiment inchangées. Dans tous les cas, 'UMCM-150 reste le composé qui

adsorbe la plus grande quantité de DMDBT. L'utilisation du diesel comme matrice organique
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donne des tendances différentes pour l'adsorption du DBT et du DMDBT qui sont

difficilement interprétables sans connaitre la composition exacte du diesel utilisé.

I-4. Conclusion de la partie bibliographique et choix des
composés a étudier

L’étude bibliographique met en évidence que les MOFs peuvent avoir des comportements
particuliers en adsorption et en séparation des hydrocarbures. Certains auteurs montrent que
les MOFs peuvent posséder des structures flexibles et d’autres que la structure particuliere de
certains matériaux permet d’obtenir des résultats en tamisage moléculaire encore jamais
observés sur les zéolithes. En plus de la forme proprement dit de la structure, la nature des
cations métalliques et des ligands organiques qui la compose, semblent posséder une grande
influence sur la sélectivité. Ainsi, certains MOFs possédant des centres métalliques insaturés
ou des ligands organiques polaires semblent favoriser I’adsorption des molécules polaires.
Quelques auteurs se sont méme intéressés a évaluer les MOFs pour des séparations
industrielles telles que la séparation des isomeres de xyléne ou encore la séparation des
paraffines linéaires/branchées ou les premiers résultats reportés s’averent Etre tres

encourageants.

Le sujet de notre étude est de mieux comprendre les mécanismes de séparation des
hydrocarbures sur les matériaux hybrides de type MOFs. Au final, cette étude devrait
permettre de prendre du recul sur cette nouvelle classe de matériaux et d'étre capable
d'appréhender 1'ordre d'élution d'un mélange d'hydrocarbures en fonction des propriétés des

matériaux.

Pour mener a bien cette étude, nous avons sélectionné différentes structures hybrides issues de
différentes sous familles de MOFs afin de les tester en séparation de différentes familles de
molécules tout en gardant a l'esprit la finalité de 1'étude qui est d'évaluer les MOFs en
séparation des hydrocarbures. Il reste cependant difficile de faire un choix de composés a
étudier compte tenu du nombre important de structures reportées dans la littérature. Certains

criteres ont donc été définis afin de choisir les matériaux optimaux pour notre étude :

= criteres structuraux . les matériaux étudiés doivent posséder un volume poreux
suffisamment élevé pour étre capacitif et une ouverture de pores suffisamment élevée pour
laisser diffuser les hydrocarbures a l'intérieur de la porosité. Néanmoins, la porosité n'est pas

le seul élément important : la majorit¢ des procédés industriels fonctionnant a des
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températures supérieures a 373 K, les stabilités thermiques et chimiques des matériaux sont

également a prendre en compte.

= critéere de polarité : les séparations par adsorption sont bien évidemment tres
influencées par la polarité¢ des adsorbants. Ce critére peut étre déterminant pour l'adsorption
préférentielle d'un composé vis-a-vis d'un autre. Il convient donc de sélectionner plusieurs

matériaux possédant des polarités différentes.

= synthése a grande échelle réalisable : La majorité des protocoles de synthese
détaillés dans la littérature ne permet l'obtention du matériau qu'a 1'échelle de quelques
centaines de milligrammes, voire au mieux a l'échelle d'un gramme. Afin de pouvoir
synthétiser les composés en quantité raisonnable avec une pureté adéquate pour nos tests,

nous avons choisi de n'étudier que des structures ou le ligand organique est commercial.

Les zéolithes sont maintenant étudiées depuis de nombreuses années et ont fait 1’objet de
nombreux articles dans le domaine de la séparation. Afin de pouvoir évaluer les matériaux
hybrides en adsorption, nous avons choisi de comparer les résultats obtenus sur les MOFs a
différentes structures zéolithiques de différentes polarités qui nous serviront de référence dans

ce manuscrit.

Le Tableau 1.5 regroupe les propriétés des matériaux hybrides issus de la littérature qui on été
sélectionnés pour effectuer nos tests de séparation. Le Tableau 1.6 résume les caractéristiques
des zéolithes sélectionnées dont les résultats en séparation serviront de référence. Le travail
effectué en syntheése au cours des trois années de thése a permis de découvrir de nouveaux
matériaux (isomorphes du ZIF-76 et IM-22) dont les structures et le principe de la synthése

seront détaillés dans la partie expérimentale du manuscrit.
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Tableau LS : principales caractéristiques des MOFs issus de la littérature et étudiés lors de nos tests de

séparation
NOM ZIF-76 ZIF-8 RHO-ZMOF
Formule chimique | Zn(Im); 5(5-cblm)g s Zn(2-Melm), (DMA+)48|In48(ImDC)96'
Topologie LTA SOD RHO
zéolithique
Cation de i ) DMA*
compensation
Centre métallique i i i
insaturé
Type de pore 2 types de cages Cages Cages
Ouverture du
pore (A) 5,4 34 9
Diamétre intérieur
du pore (A) 12,2 11,6 18
Surface spécifique 1300 1630 i
(m?/g)
Stabilité thermique
823 823 -
XK)
Volume poreux 0.54 0.63 )
(cm’/g) ’ ’
Références N 8 005
NOM CPO-27-Ni HKUST-1
Formule chimique Niy(2-5 dhtp) Cu;3(BTC),
Topologie i i
zéolithique
Cation de i i
compensation
Centr.e meta!hque Ni Cu
mnsature
Type de pore Canaux 2 types de cage
Ouverture du
pore (A) 11 4,6 et 6,5
Diametre intérieur
du pore (A) i Set10
Surface szpec1ﬁque 1027 1482
(m?/g)
Stabilité thermique
573 553
&)
Volume3p0reux 0.44 0.83
(cm’/g)
14,45 13,64

Références

£
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Tableau 1.6 : principales caractéristiques des zéolithes issues de la littérature et étudiées lors de nos tests

de séparation

NOM 5A Zéolithe Béta silicique NaY
Formule chimique Ca5Na2|(A102)12(Si02)12 Si640128 Na56|(A102)56(Si02)136
Topologie
LTA BEA FAU
zéolithique
Cation de
‘ Ca*"Na' - Na'
compensation
Centre métallique i i )
insaturé
Type de pore Cages 2 types de Canaux Cages
Ouvertufg du pore 5 6.7 ct 5.6 74
(A)
Diameétre intérieur
du pore (A) 114 i 13
Surface spécifique 434 975
(m*/g)
Stabilité thermique
(K)
VolumeBporeux 0.24 0.23 0.35
(cm’/g)
Références 2,67,70 67-69 2,66,67

Il est tres important de prendre en compte la polarité de 'adsorbant, mais comme il a été

présenté précédemment dans le tableau de Kiselev, la polarité¢ de la molécule est également

tres importante. Une large palette de polarité et de taille de molécules peut étre rencontrée

dans le domaine de la pétrochimie. Nous avons donc choisi d'étudier des mélanges de

molécules appartenant a des familles d'hydrocarbures différentes telles que les alcanes

linéaires ou branchés, les alcénes, les xylénes ou encore les hétéroaromatiques. L'ensemble

des molécules et des propriétés de ces dernicres est résumé dans le Tableau 1.7.
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Tableau 1.7 : principales caractéristiques des hydrocarbures issus de la littérature et étudiés lors de nos

tests de séparation

71-73

Famille

ALCANE

Molécule

2,2-diméthylbutane

3-méthylpentane

Hexane

Octane

Abréviation

2.2-DMB

3-MP

nCé6

nCg

Formule

CeHis

CeHis

CeHis

CsHig

Point
d'ébullition (K)

323

337

342

399

Point de fusion

K)

175

155

178

216

Diamétre
cinétique (A)

6,2

5,0

4,3

Moment
dipolaire (D)

Famille

XYLENE

Molécule

Para-xyléne

Méta-xylene

Ortho-xylene

Ethylbenzéne

Abréviation

PX

MX

0X

EB

Formule

CsHio

CsHio

CsHio

CsHio

Point
d'ébullition (K)

411

412

417

409

Point de fusion

)

286

225

249

178

Diameétre
cinétique (A)

6,7

7,1

7,4

6,7

Moment
dipolaire (D)

0

0,36 (liquide)

0,62 (gaz)

0,58 (gaz)

Famille

Alceéne

HETEROAROMATIQUES

Molécule

1-Octéne

Thiopheéne

Pyridine

Abréviation

C8

THIO

PYR

Formule

CsHis

C4HyS

CsHsN

Point
d'ébullition (K)

394

357

388

Point de fusion

K)

171

235

232

Diamétre
cinétique (A)

Moment
dipolaire (D)

0,34
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II. PARTIE EXPERIMENTALE

I1-1. Structures et caractérisations des adsorbants

L'ensemble des descriptions des structures et des caractérisations des composés, testés en
séparation, est regroupé dans ce chapitre. La majorité des matériaux utilisés lors de nos tests
d'adsorption est synthétisée a partir de protocoles issus de la littérature. Les protocoles de
synthése optimisés ainsi que les données cristallographiques des nouveaux composés sont
donnés en annexe. Seules les descriptions des structures, le principe d'optimisation des
synthéses ainsi que les caractérisations de base des matériaux sont présentés dans les

paragraphes suivants.

II-1-1. HKUST-1 : Hong Kong University of Science and
Technology n°1.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Le HKUST-1 est un matériau constitué de dimeres de cuivre reliés entre eux par les fonctions
carboxylates de ’acide trimésique.' L’ensemble de deux atomes de cuivre connecté a quatre
molécules d’acide trimésique forment ce qu’on nomme le «Paddle weel» (Figure II.1-a).
L’enchainement d’unités de ce type dans les trois directions de I’espace conduit & une
structure cubique a faces centrées (Figure I1.1-b). Ce matériau dispose d’un réseau poreux
tridimensionnel avec deux types de grande cage possédant des diamétres d’ouverture de 6,5 A
et des diamétres intérieurs respectivement de 10,0 A et 12,0 A.> A ces deux types de pore, il
faut en ajouter un troisieme appelé «side pocket» délimité par six dimeres de cuivre. Ce type

de pores posséde une ouverture de 3,5 A et un diamétre intérieur de 5,0 A.

Le HKUST-1 possede des molécules d’eau adsorbées sur ses atomes de cuivre qui complétent
la configuration octaédrique du cluster. Ces molécules d'eau peuvent étre désorbées par
simple chauffage ce qui permet de libérer des sites pour la physisorption d’autres molécules

en créant des centres métalliques insaturés.
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Figure IL.1 : représentations schématiques a/ du «paddle wheel» et b/de la structure tridimensionnelle du

HKUST-1

SYNTHESE DES MATERIAUX

De nombreuses publications traitent de la synthése du HKUST-1.""" La premiére synthése de

ce matériau fut faite par I'équipe de Chui en 1999 en utilisant le DMF comme solvant de

synthése et en portant le mélange réactionnel & une température de 453 K en synthése

solvothermale.! Depuis, de nombreux auteurs ont rapporté qu'une température de synthése de

453 K ¢était trop élevée et favorisait la présence d'oxyde de cuivre dans le matériau. Nos

syntheéses ont donc était effectuées selon des protocoles optimisés de la littérature : le

protocole de Krawiec, le protocole de Liu et enfin le protocole de Bordiga.*'° Le Tableau II.1

résume les principales conditions de ces protocoles.

Tableau II.1 : conditions expérimentales des protocoles de synthése du HKUST-1

Cu(NO;),.3H,0 H;BTC M¢élange de Type de Température Durée de
(mol)” (mol)” solvant synthése de synthese (K) synthese (h)
Krawiec® 1 (acétate de Cu) 1 DMF reflux nc 12
Liv’ 1 0,6 | DMF/EtOH/H,0 | solvothermale 363 8
Bordiga'0 1 0,7 EtOH/H,O solvothermale 383 24

"Rapport molaire

CARACTERISATIONS DES MATERIAUX

Le protocole de Krawiec ne permet pas d'obtenir le matériau attendu. Mais l'indexation du

diffractogramme (Figure I1.2) du composé obtenu montre que celui-ci a déja été synthétisé
(fiche ICDD n° 00-039-1963)."
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Figure I1.2 : comparaison du diffractogramme expérimental obtenu lors de la synthése du HKUST-1 par
le protocole de Krawiec avec I’indexation du produit de la fiche ICDD n° 00-039-1963"!

Une analyse d'adsorption d'azote de ce matériau montre qu'il n'est pas poreux.

Les protocoles de Liu et de Bordiga permettent d’obtenir le produit attendu. La superposition
des diffractogrammes des HKUST-1 issus de ces deux protocoles et du diffractogramme
simulé est présentée sur la Figure I1.3.
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Figure I1.3 : superposition des diffractogrammes des composés obtenus par le protocole de synthése de
Liu (rouge) et de Bordiga (bleu) avec le diffractogramme simulé du HKUST-1 (noir)

Le HKUST-1 obtenu par la méthode de Bordiga présente un pic supplémentaire non
indexable sur son diffractogramme a 22,96°/20 (Figure I1.3). Ce dernier reste présent apres

activation du composé et peut donc étre attribué a une impureté.

Les deux matériaux sont analysés par adsorption d'azote apres une activation de 12 heures a

448 K sous vide et les résultats sont présentés dans le Tableau I1.2.
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Tableau I1.2 : résultats d'adsorption d'azote sur les HKUST-1 obtenus par les deux protocoles de syntheése

Protocole Sger (M?/g) V, (cm’/g)
Liu 1058 0,41
Bordiga 1842 0,74

Malgré le pic supplémentaire en DRX, le solide synthétisé par la méthode de Bordiga est plus
poreux que le composé synthétisé par la méthode de Liu. Ceci peut étre 1ié a la nature du
solvant utilisé. En effet, le protocole de synthése de Liu fait intervenir du DMF comme
solvant de synthése or cette molécule peut interagir de maniére forte avec la structure du
matériau. Il est donc difficile de libérer toute la porosité du matériau par simple chauffage

sans détruire la structure.

Compte tenu de ces remarques, nous n'utiliserons que le protocole de synthese de Bordiga
pour obtenir le HKUST-1. L’extrapolation de cette synth¢se dans une autoclave de 1 litre a pu
se faire simplement en adaptant les quantités de réactifs préconisées dans la publication de

Bordiga et al..

La stabilit¢ thermique sous hélium du HKUST-1 synthétisé¢ en autoclave de 1 L selon le

protocole de Bordiga est évaluée par analyse thermogravimétrique (Figure 11.4).
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Figure I1.4 : thermogramme sous hélium du HKUST-1 préparé dans un autoclave de 1 L

Cette analyse montre que le matériau est stable jusqu'a une température de 563 K et qu'il peut
étre considéré comme activé a partir d'une température de 463 K. A cette température, une
perte de masse de 35,8 % due au départ des molécules de solvant (éthanol et H,O) des pores

du composé est enregistrée.
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I1-1-2. CPO-27 : Coordination Polymer of Oslo n°® 27

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La synthese de ce MOF a été réalisée par deux groupes différents : Dietzel et al. (CPO-27) et
Yaghi et al. (MOF-74)."" Bien qu'il s'agisse de la méme structure aprés activation, il existe

quelques différences entre les deux solides bruts de synthese :

v' le MOF-74 est synthétisé a partir de zinc comme entité inorganique et d'acide 2,5-
dihydroxytéréphthalique (dhtp) comme ligand organique. Le solvant de synthése utilisé est le
diméthylformamide (DMF).

v le CPO-27 est synthétisé a partir de zinc comme entité inorganique et d'acide 2,5-
dihydroxytéréphthalique comme ligand organique. Le solvant de syntheése utilisé est un

mélange d'eau et de tétrahydrofurane (THF).

De nombreuses publications sur cette structure ont montré qu'il était possible d'obtenir le

CPO-27 en utilisant différents cations métalliques : Zn, Ni, Co, Mn et Mg.14'17

Le CPO-27 est constitué d'assemblage de cations métalliques reliés entre eux par de I'acide 2,
5-dihydroxytéréphthalique et la formule résultante de cet arrangement est M,(dhtp) (avec M =
Zn, Co, Ni, Mn ou Mg). La structure résultante présente une porosité unidimensionnelle
(canaux) présentant une ouverture de pore de 11 A de forme hexagonale (Figure I1.5). Dans le
CPO-27, les cations métalliques sont liés a six atomes d’oxygene dans une coordination
octaédrique (un des six atomes d’oxygene correspond a une molécule d’eau physisorbée). Le
cation métallique se trouve au centre du plan carré de 1’octaedre et une chauffe permet de

désorber les molécules d’eau physisorbée afin d’obtenir des centres métalliques insaturés de

" W
?m@a.

Figure ILS : représentations schématiques a/ de la connexion des clusters métalliques avec les ligands et b/
de la structure du CPO-27

la méme maniere que pour le HKUST-1.
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SYNTHESE DES MATERIAUX

La syntheése du CPO-27 a base de nickel a pu étre effectuée sans probléme en suivant le
protocole décrit dans la publication de Dietzel et al..'* L extrapolation de cette synthése dans
une autoclave de 1 litre a pu se faire sans probléme en adaptant les quantités de réactifs au

volume du réacteur.

Ce méme protocole utilisant le THF comme solvant permet également d'obtenir la méme
structure avec les cations suivants : Zn, Co et Mg. Mais dans le cas de ces syntheses, les
produits finaux ne présentent qu'une faible porosité (inférieure a 200 m?/g). Il est probable que
ces cations soient moins réactifs que le nickel vis-a-vis de I’acide 2,5-dihydroxytéréphthalique
et par conséquent, que le ligand organique qui n'a pas réagi bloque l'acces a la porosité. Pour
contourner ce probléme, nous avons synthétis¢ les isomorphes du MOF-74 a base de cobalt et
magnésium ainsi que le MOF-74 a base de zinc en utilisant le protocole de synthese publié
par Yaghi."® Le DMF utilisé dans ce protocole permet de mieux dissoudre le ligand organique
et permet ainsi d'éviter que ce dernier obstrue les pores. En revanche, le DMF étant trés
polaire et présentant un point d'ébullition élevé (Te, = 426 K), il est difficile de I'éliminer des
pores. Il est donc nécessaire d'effectuer un échange chimique du DMF par un autre solvant
plus volatil tel que le méthanol (Te, = 338 K) ou 1'acétonitrile (T, = 355 K). Pour cela, le
matériau synthétisé¢ dans du DMF est immergé dans du méthanol et est chauffé¢ pendant deux
semaines a 343 K (le méthanol ou l'acétonitrile est changé tous les jours pendant cette
période). Au final, l'ensemble des synthéses a pu étre adapté a 1'échelle d'une autoclave de 1

litre, voire de 2 litres dans le cas de 1'isomorphe a base de cobalt du MOF-74.

CARACTERISATIONS DES MATERIAUX

L'ensemble de nos structures a ¢été analysé par diffraction de rayons X, analyse

thermogravimétrique et enfin adsorption d'azote.

Les syntheses des produits effectuées en utilisant du DMF (MOF-74 : Co, Zn et Mg) et THF
(CPO-27-Ni) permettent d’obtenir les produit attendus. La pureté de ces produits est
confirmée par diffraction de rayons X ou aucun pic supplémentaire par rapport au diagramme

simulé n'est observé (Figure I1.6).
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Figure I1.6 : superposition des différents diffractogrammes des isomorphes de CPO-27/MOF-74 avec le
diffractogramme simulé du CPO-Ni

La stabilité thermique des matériaux est évaluée par analyse thermogravimétrique sous hélium

(Figure I1.7).
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Figure IL.7 : thermogrammes sous hélium des différents isomorphes du CPO-27/MOF-74

Les structures synthétisées semblent stables jusqu'a la température de 633 K sous atmosphere

inerte (Tableau II.3).

Tableau IL.3 : résultats des analyses thermogravimétriques des différents isomorphes du CPO-27/MOF-74

Température Pourcentage de perte de Température maximum de
d'évacuation du solvant masse a l'activation stabilité de la structure sous
X) (%0) He (K)
CPO-27 Ni 458 34,8 633
MOF-74 Zn 503 28,4 678
MOF-74 Co 458 34,8 673
MOF-74 Mg 530 39,3 788
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Apres échange du DMF par du méthanol et une activation de 12h a 503 K, la porosité de nos
¢chantillons est évaluée par adsorption d'azote a 77 K. Les valeurs des surfaces spécifiques et
des volumes poreux des différents isomorphes du CPO-27/MOF-74 sont regroupées dans le
Tableau I1.4.

Tableau I1.4 : résultats d'adsorption d'azote sur les différents CPO-27/MOF-74

Sger (M?/g) Vp (cm’/ g)
CPO-27 N1 1423 0,54
MOF-74 Zn 987 0,38
MOF-74 Co 1291 0,51
MOEF-74 Mg 946 0,35

A l'exception du MOF-74 Mg, les valeurs de surfaces spécifiques et de volume poreux sont
similaires aux valeurs rencontrées dans la littérature. On suppose que la faible surface

spécifique du MOF-74 Mg est due a une moins bonne cristallisation du composé.

I1-1-3. RHO-ZMOF : Zeolite like Metal-Organic Frameworks

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Le RHO-ZMOF est un matériau constitué d’entités inorganiques d’indium connectées par des
ligands d’acide 4,5-dicarboximidazolique. L’angle In-Im-In formé par le ligand organique
appartenant a la famille des imidazoles est similaire a 1’angle de 145° des liaisons Si-O-Si des

zéolithes (Figure IL.8).

o
g;/ = ||‘ N //
Si- 0O - Si M-IM-M

Figure IL8 : similarité des angles Si-O-Si et M-Im-M (M représente le cation métallique du MOF)

La structure hybride résultante posséde donc une topologie zéolithique de type RHO de
formule chimique : (DMA™ 5/In,s(ImDC)os (Figure I1.9). De plus, les fonctions carboxylates des
ligands sont déprotonées ce qui donne un MOF possédant une structure anionique dont la
charge doit étre compensée par 1'ajout d'un cation métallique ou organique dans la porosité du

matériau. Le matériau final posséde une ouverture de cage de 9 A et un diamétre intérieur de
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18,2 A." Mais, il faut garder a l'esprit que ce diamétre intérieur de 18 A annoncé par l'auteur

est théorique et ne tient pas compte de la présence du cation de compensation dans les pores.

al

Figure I1.9 : représentations schématiques a/ de ’environnement du ligand organique et b/ de la structure
du RHO-ZMOF

SYNTHESE DU MATERIAU

Eddaoudi et al. présentent deux protocoles de synthése différents : le premier utilisant un
structurant le HPP (1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidine) et le deuxiéme sans
HPP (le solvant servant de structurant). Le premier mode de synthése permet d’obtenir le
composé attendu mais la syntheése est peu reproductible. Par ailleurs, le rendement ne permet
d'obtenir que quelques milligrammes de produit et le composé final est difficilement activable
car le structurant trés volumineux ne peut pas étre évacué¢ des pores. Le second mode
opératoire décrit par 1'auteur permet d'obtenir le bon composé mais en faible quantité et mal
cristallisé. Dans ce protocole, c’est le DMF qui sert de structurant. Lors de la synthése, le
DMF se dégrade en DMA" (ion diméthylammonium) qui servira également de cation de
compensation a la structure. La synthése est réalisée grace a un chauffage du mélange
réactionnel avec une rampe de température de 1 K/min jusqu'a 393 K (plateau a 393K pendant

3 jours) et la descente en température se fait selon la méme rampe.

Nous avons cherché a optimiser ce protocole de synthése pour obtenir un matériau mieux
cristallisé¢ et en plus grande quantité. Les réactifs sont alors dissous dans un mélange de
solvant DMF/DEF (50/50) et le mélange est porté a une température de 423 K sans aucune
rampe de température. Ce nouveau protocole de synthése permet d'obtenir le composé attendu
a I'échelle d'un autoclave de 1 litre, soit plus de 25 grammes de produit treés bien cristallisé. 11
est possible que cette plus haute température favorise la dégradation du DMF en DMA". Bien

que l'auteur explique qu'il est possible d'échanger le cation organique DMA™ par des cations
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inorganiques tels que le sodium ou le magnésium, nous utiliserons dans notre étude le RHO-
ZMOF brut de synthése, c'est-a-dire avec le cation organique DMA" dans les pores. La faible
stabilit¢ du produit (383 K) ne permet pas l'activation du composé par chauffage. Il est
nécessaire d'extraire le DMF par lavage avec de l'acétonitrile a 373 K en autoclave pendant 5

jours.

CARACTERISATIONS DU MATERIAU

Le RHO-ZMOF synthétis¢ selon notre protocole de synthese est caractérisé par diffraction de

rayons X, thermogravimétrie et adsorption d'azote.

Le diffractogramme du RHO-ZMOF présenté sur la Figure I1.10 montre qu’il est similaire au

diffractogramme simulé.
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Figure I1.10 : diffractogrammes expérimental et simulé du RHO-ZMOF

L'analyse thermogravimétrique présentée sur la Figure II.11 montre que le matériau est peu

stable.
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Figure II.11 : thermogramme du RHO-ZMOF enregistré sous hélium
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Le thermogramme présente un changement de courbure a 383 K et le plateau résultant décroit
lentement (perte de masse de 10 %) jusqu'a la température de 463 K ou une autre perte de
masse est observée correspondant a la destruction de la structure. Lorsque le RHO-ZMOF est
activé a une température supérieure a 383 K, la surface spécifique du composé diminue de
fagon considérable, c'est-a-dire que la structure se dégrade. La porosité de 1'échantillon est
évaluée par adsorption d'azote a 77 K apres une activation de 12 heures a 383 K sous vide et
les résultats montrent que le RHO-ZMOF brut de synthése possede une surface BET de 563
m?/g et un volume poreux de 0,22 cm’/g. Le cation organique extracharpente (DMA") n'étant
pas substitué par un cation de taille plus petite, la porosité de ce matériau reste faible mais
suffisante pour nos tests d'adsorption et de séparation. Il est également important de noter que
le cation DMA" est entouré par de 1’eau (sphére de coordination). Dans le cas des zéolithes,
ces molécules d'eau physisorbées sont généralement retirées mais en soumettant le matériau a
une température supérieure a 573 K. Mais la faible stabilit¢ thermique du RHO-ZMOF ne

permet pas cette activation : on ne pourra donc pas déplacer ces molécules.

11-1-4. Z1F-76 : Zeolitic Imidazolate Framework n° 76

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La structure du ZIF-76 (Zn(Im); 5(5-cblm)os) a été présentée pour la premiere fois par le
groupe de Yaghi.*® Le ZIF-76 est constitué de zinc est d'un mélange d'imidazole (Im) et de 5-
chlorobenzimidazole (ChbIm). De la méme maniére que pour le RHO-ZMOF, I'angle formé
par les ligands organiques avec les atomes de zinc permet d'obtenir une structure de topologie
zéolitique (LTA) neutre (Figure I1.12). Par conséquent, le ZIF-76 posseéde deux types de cage,
des cages sodalites et des cages plus grandes dont le diameétre d’ouverture théorique donné par
les auteurs est de 5,4 A. Certains atomes de chlore du 5-chlorobenzimidazole pointent vers
l'intérieur de la structure et d’autres se trouvent a I’entrée du pore de la grande cage et

obstruent partiellement I'acces a la cage.
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Figure I1.12 : représentations schématiques a/ de I’environnement du zinc et b/de la structure ZIF-76

SYNTHESE DU MATERIAU

Le protocole de syntheése de Yaghi est tres peu détaillé, et 1'application de ce mode opératoire
ne permet d'obtenir le ZIF-76 qu'en faible quantité. Nous avons réussi a optimiser la synthese
en modifiant la température et le mélange de solvant. Au final, il est possible d'obtenir le
composé attendu en effectuant la synthése dans un autoclave de 1 litre avec un trés bon
rendement. L'augmentation de la basicité du mélange réactionnel par ajout de soude a
également permis d'obtenir toute une série d'isomorphes de ce matériau. Ainsi, il a été
possible de synthétiser la méme structure en remplacant le zinc par du cobalt ou encore le
groupement chlore du 5-chlorobenzimidazole par un groupement méthyl, brome ou encore
nitro. Tous ces matériaux présentent une grande porosité et une bonne stabilité thermique (a

l'exception du ZIF-76 synthétisé avec du 5-nitrobenzimidazole qui se dégrade a l'air).

CARACTERISATIONS DES MATERIAUX

Le ZIF-76 et ses différents isomorphes sont caractérisés par diffraction de rayons X,

thermogravimétrie et adsorption d'azote a 77 K.

Le diffractogramme présenté sur la Figure II.13 montre que le ZIF-76 est bien obtenu quel
que soit l'isomorphe considéré. Seul le matériau synthétisé avec un mélange zinc et 5-
nitrobenzimidazole possede un diffractogramme de mauvaise qualité car se dernier se dégrade

des qu'il est au contact de l'air.
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Figure I1.13 : superposition des différents diffractogrammes des isomorphes de ZIF-76 avec le

diffractogramme simulé du ZIF-76 Zn(Im)(5-ChbIm)

La stabilité au-dela de 673 K de ces composés permet une activation facile par un simple

chauffage a 523 K sous hélium (Figure 11.14).
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Figure I1.14 : thermogrammes des différents isomorphes du ZIF-76 sous hélium

Seul le ZIF-76 a base de 5-nitrobenzimidazole ne posséde pas de réel palier. Ce matériau

n'étant pas stable a l'air et en température, il conviendra de 1'activer en échangeant le DMF par

immersion dans du méthanol a 343 K pendant deux semaines. Une fois les pores remplis par

du méthanol, le composé est chauffé a 363 K sous vide pour libérer la porosité. Les résultats

des analyses thermogravimétriques sont résumés dans le Tableau II.5.
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Tableau ILS : résultats des analyses thermogravimétriques des diférents isomorphes du ZIF-76

Température | Perte de masse | Température maximum
d'évacuation a l'activation de stabilité de la

du solvant (K) (%) structure sous He (K)
ZIF-76 : Zn(Im)(5-ChbIm) 458 7 673
ZIF-76 : Zn(Im)(5-BrbIm) 483 22 703
ZIF-76 : Zn(Im)(5-MebIm) 498 19 753
ZIF-76 : Zn(Im)(5-NibIm) 453 20 383
ZIF-76 : Co(Im)(5-ChbIm) 473 26 693

Tous les composés sont ¢galement analysés par adsorption d'azote a 77 K afin d'évaluer leurs
porosités. Les surfaces spécifiques et volumes poreux des différents isomorphes du ZIF-76

sont regroupés dans le Tableau II.6.

Tableau I1.6 : résultats d'adsorption d'azote sur les différents ZIF-76

SeeT (M?/g) Vo (cm’/g)
ZIF-76 : Zn(Im)(5-ChbIm) 1561 0,60
ZIF-76 : Zn(Im)(5-BrbIm) 1050 0,40
ZIF-76 : Zn(Im)(5-MebIm) 1536 0,58
ZIF-76 : Zn(Im)(5-NibIm) 1194 0,46
ZIF-76 : Co(Im)(5-ChbIm) 1097 0,42

Les composés présentent des surfaces spécifiques et des volumes poreux élevés. Pour des
questions de temps, seul le ZIF-76 original (Zn(Im)(Chblm)) a été testé en séparation des
hydrocarbures. Afin d'évaluer l'influence de la nature de la fonction organique sur la
séparation de molécules polaires/apolaires, les quatre nouveaux isomorphes ont été testés en
adsorption et séparation CO,/CHy4 et les résultats ont été comparés a ceux obtenus sur le ZIF-

76 original.

11-1-5. Z1F-8 : Zeolitic Imidazolate Framework n° 8

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La structure du ZIF-8 (Zn(2-Melm),) a été décrite pour la premicre fois par le groupe de
Yaghi.*' Ce matériau est obtenu par un assemblage de 2-méthylimidazole (2-Melm) avec des

atomes de zinc. La structure résultante est neutre et présente une topologie zéolithique (SOD)
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avec des cages sodalites dont l'ouverture est de 3,4 A et le diamétre des cages de 11,6 A

(Figure I1.15).
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Figure I1.15 : représentations schématiques a/ de I’environnement du zinc et b/de la structure du ZIF-8

OBTENTION DU MATERIAU

Le ZIF-8 que nous avons utilis¢ est un échantillon commercial fabriqué par BASF et

commercialisé par Aldrich sous le nom de Basolite Z1200.

CARACTERISATIONS DU MATERIAU

Le ZIF-8 commercial est caractérisé par diffraction de rayons X, thermogravimétrie et

adsorption d'azote a 77 K.

Le diffratogramme présenté sur la Figure I1.16 montre que le ZIF-8 est bien cristallisé.

- ZIF-8
—simulé
5 15 25 35 45

Figure I1.16 : diffractogrammes expérimental et théorique du ZIF-8

L'analyse thermogravimétrique présentée sur la Figure I1.17 montre que le matériau est stable

jusqu'a une température de 688 K.
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Figure I1.17 : thermogramme du ZIF-8 sous hélium

Le thermogramme présente une premiére perte de masse d’environ 2 % pouvant étre attribuée
a l'évacuation de solvant résiduel, il est fort probable que le composé soit déja activé avant sa

commercialisation.

La porosité du ZIF-8 est évaluée par adsorption d'azote a 77 K apres une activation de 12 h a
523 K : sa surface spécifique et son volume poreux sont respectivement de 1813 m*/g (Sggr)
et de 0,65 cm’/g (Vp). Ces valeurs sont proches de celles reportées dans la littérature (1630
m?¥g et Vp = 0.64 cm’/g).>!

I1-1-6. IM-22 : IFP-Mulhouse n° 22

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

L'IM-22 est une nouvelle structure composée dun mélange de deux ligands, le 5-
chlorobenzimidazole et le 2-méthylimidazole coordinés a des atomes de zinc. La structure du
matériau est encore en cours de résolution a I’Université du Maine. Néanmoins, une premicre
hypothese ou seuls les atomes de zinc et d’azote sont placés montre que 1’IM-22 est un ZIF

constitué de tétracdre ZnN, possédant une topologie chabasite (CHA) (Figure I1.18).
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Figure I1.18 : représentation de la structure de I’IM-22 présentant une topologie CHA

La position des ligands organiques n’a pas pu encore étre déterminée, il n’est donc pas
possible d’évaluer les diameétres d’ouverture des pores. Des analyses complémentaires sont en
cours pour déterminer le ratio des deux ligands organiques afin de finir la résolution de la

structure.

OBTENTION DU MATERIAU

Le matériau peut étre synthétisé en mélangeant les deux ligands et la source métallique dans
un mélange DMF/DEF/NaOH porté a 373 K pendant une nuit. Le produit obtenu apres
filtration a I’aspect d’un gel. Cet aspect a déja été observé lors des essais d'optimisation de la
synthése du ZIF-76 et traduit l'ajout d'une trop grande quantité de base dans le mélange
réactionnel. Toutefois, le gel est déposé sur un creuset de calcination et est mis a sécher a 373
K pendant 2 heures. Au final, le produit est obtenu sous forme de poudre cristalline. Le méme
matériau peut-Etre obtenu sous forme de plus gros cristaux mais avec un rendement beaucoup
plus faible et un temps de synthése d'une semaine. Pour cela, le méme protocole est utilisé

mais sans ajout de soude.

CARACTERISATIONS DU MATERIAU

Le matériau est analysé par diffraction de rayons X. Le diffractogramme est reporté sur la

Figure I1.19.
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Figure I1.19 : diffractogramme expérimental du solide IM-22 obtenu sous forme de poudre

La proposition d'indexation la plus vraisemblable obtenue a ce jour a l'aide du logiciel
McMaille, conduit 4 une symétrie hexagonale avec un volume de maille d’environ 15900 A’
et les paramétres de maille suivants : a =b = 27,4468 A, ¢ = 24,3704 A, o =B =90° et y =
120°.

Afin d'évaluer sa stabilité¢ thermique, le composé IM-22 est analysé par thermogravimétrie
sous flux d'hélium (Figure 11.20). Le thermogramme présente un palier (aprés une premicre
perte de masse de 13,6 %) de 483 a 723 K appréciable pour l'activation du produit. La bonne
tenue de la structure a haute température permettra une évacuation aisée du DMF et du DEF

occlus dans les pores du matériau par une chauffe a 523 K sous flux d'hélium.
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Figure IL.20 : thermogramme sous hélium du composé IM-22 obtenu sous forme poudre
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Apres activation par un chauffage de 12 heures a 523 K sous vide, les isothermes d'azote a 77
K des solides 1'IM-22 obtenus sous forme de poudre cristalline d’une part et de cristaux

d’autre part sont enregistrées (Figure I11.21).

250 ~
o y
T 200 A
) J
£ 150 A
[72]
<
g 100 + —IM-22 cristaux
= 50 - ——IM-22 poudre
>

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

Pression relative

Figure I1.21 : isothermes d'adsorption d'azote associées au composé IM-22 synthétisé sous forme de
poudre et sous forme de cristaux

I1 est surprenant de noter qu'une cassure apparait dans l'isotherme de I'lM-22 synthétisé sous
forme de cristaux pour une pression relative de 0,2 (phénomene reproductible). Une telle
cassure a déja été observée dans la littérature dans le cas de la silicalite-1 et les auteurs
l'expliquent par une organisation quasi cristalline de la phase adsorbée.”>> Dans notre cas, il
n'est pas possible de conclure sur l'origine de cette cassure. Celle-ci peut étre due soit a une

densification de I'adsorbat soit a un changement dans la structure du composé.

Les résultats de surfaces spécifiques ainsi que les volumes poreux obtenus par les analyses
d'adsorption d'azote sur les IM-22 sous forme poudre et de cristaux sont regroupés dans le

Tableau I1.7.

Tableau IL.7 : résultats d'adsorption d'azote a 77 K sur 1'lM-22
SgeT (M%) Vp (cm’/g)
IM-22 poudre 578 0,24
IM-22 cristaux 737 0,33

Le composé IM-22 synthétisé sous forme de gros cristaux est plus poreux que son homologue
synthétisé sous forme de poudre cristalline. Or, lors de la synthése du composé en présence de
base (NaOH), nous obtenons un gel avec une plus grande quantité d’amorphe. Cet amorphe
explique peut-&tre la plus faible porosité mesurée. Faute de temps, il n'a pas été possible

d'optimiser le ratio de NaOH a introduire dans le mélange réactionnel (comme pour le ZIF-
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76) afin d'obtenir un compromis entre la cristallinité et le rendement. Par conséquent, les tests
d'adsorption ont été effectués sur I'M-22 obtenu sous forme de poudre cristalline. Le
rendement de synthése pour le composé IM-22 sous forme de gros cristaux est bien trop faible
pour pouvoir en produire suffisamment pour nos tests. Mais il est probable que les

performances qui seront mesurées seront sous-estimées.

I1-1-7. NaY : Zéolithe de topologie faujasite

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La NaY est une zéolithe de topologie FAU (faujasite). La structure est composée d'un
assemblage de tétracdres SiO4 et AlO4. Les tétracdres AlO4 induisent des charges négatives

dans la structure qui sont compensées par des cations sodium placés dans la porosité. La

structure résultante présente de grandes cages de diamétre interne 13 A et d'ouverture 7,4 A.
2425

La Figure I1.22 représente la structure de la NaY.

Figure I1.22 : représentation schématique de la structure de la NaY

OBTENTION DU MATERIAU
L'échantillon de NaY que nous avons utilisé est commercial et est fabriqué par Zeolyst
International.

CARACTERISATION DU MATERIAU

Le matériau a ¢été caractérisé par diffraction de rayons X. La superposition du
diffractogramme de poudre avec le diffractogramme simulé est présentée sur la Figure 11.23.

On note une bonne correspondance entre les deux diffractogrammes.
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Figure 11.23 : diffractogrammes expérimental et théorique de la zéolithe NaY

La quantité d'eau contenue dans la zéolithe est estimée par thermogravimétrie (Figure 11.24).
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Figure I1.24 : thermogramme sous hélium de la NaY

L’analyse thermogravimétrique montre une perte de masse de 25 % due a l'évacuation de
I’eau (a 553 K) contenue dans les pores. Selon la littérature, la stabilité thermique de cette

zéolithe est proche de 1153 K.*°

La porosité de la faujasite est évaluée par adsorption d'azote a 77 K apres une activation de 12

h a 673 K et les résultats de la surface spécifique (Sger = 842 m?/g) et de volume poreux (Vp

= 0,31 cm’/g) sont proches de ceux généralement rencontrés dans la littérature.”’

I1-1-8. Zéolithe Béta silicique : Zéolithe de topologie BEA.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La zéolithe Béta utilisée dans notre étude est une zéolithe de topologie BEA purement

silicique (SisO125). La structure est composée de tétracdres SiO4 et présente deux types de
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canaux interconnectés possédant des diamétres d'ouverture d'environ 6,6 A pour le plus large

et 5,6 A pour le plus étroit.**** La Figure I1.25 représente la structure de la zéolithe béta.

Figure I1.25 : représentation schématique de la structure de la zéolithe béta

OBTENTION DU MATERIAU
Le matériau a été synthétisé dans le cadre d'une convention IFP/UHA/CNRS par 1'équipe
MPC de I'ENSC Mulhouse.

CARACTERISATIONS DU MATERIAU

Le matériau a été caractérisé par diffraction de rayons X. Le diffractogramme reporté en
Figure 11.26 correspond a une zéolithe béta contenant un mélange 50-50 de polytypes A et
B2

Zéolithe béta silicique

5 15 25 35 45
26 ()

Figure 11.26 : diffractogramme expérimental de la zéolithe béta silicique

Le thermogramme de la zéolithe béta silicique enregistré entre 300 K a 790 K ne présente pas
de perte de masse significative (Figure I1.27). Ceci est en accord avec I’hydrophobicité du

matériau.
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Figure I1.27 : thermogramme sous hélium de la zéolithe béta silicique

La stabilité de ce matériau ne peut pas étre évaluée par simple analyse thermogravimétrique
car la destruction de la structure se traduit par une recombinaison de la zéolithe en oxyde de

silicium et par conséquent ne se traduit pas par une perte de masse lors de I’analyse.

La porosité de ce matériau est évaluée par adsorption d'azote a 77 K apres activation du
composé a 673 K pendant 12 heures sous vide. Les surfaces spécifiques calculées par la
méthode BET et le volume poreux sont respectivement de 687 m¥g et de 0,26 m’/g et donc

conformes a ce qu'on attend.

I1-1-9. Zéolithe SA : Zéolithe de topologie LTA

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE
La z€olithe SA est une zEolithe de topologie LTA, de formule CasNa,|(AlO,)2(S10,);, et qui
est composée de tétracdres SiO4 et AlO4". L’association de huit cages sodalite jointes par des
SBUs de type S4R forme une supercage nommée cage o possédant un diameétre de 11,4 A et
accessible par une ouverture de 5 A constitué de huit atomes d’oxygeénes (Figure 11.28). La

zéolithe 5A contient comme cations de compensation des sodium (1/3) et des calcium (2/3).
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Figure I1.28 : représentation de la structure de la zéolithe SA

OBTENTION DU MATERIAU

L’échantillon de zéolithe SA est issu d’un échantillon commercial fourni par Axens. Le

matériau est déja mis en forme sous forme d’extrudés.

CARACTERISATIONS DU MATERIAU
Le matériau a ¢été caractérisé par diffraction des rayons X. La superposition du
diffractogramme expérimental et du diffractogramme simulé est présentée sur la Figure 11.29.
L’analyse montre une bonne correspondance entre les positions des pics des deux

diffractogrammes. Les deux pics supplémentaires pouvant étre attribués a la présence du liant.

—_ pics supplémentaires
zéolithe 5A

simulé
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A ‘—“‘“.L‘—"'l 1\ .“ JE lIl.]l ll A

25 35 45
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(
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Figure 11.29 : diffractogrammes expérimental et théorique de la zéolithe SA

Le thermogramme de la zéolithe SA est présenté sur la Figure 11.30.
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Figure I1.30 : thermogramme sous hélium de la zéolithe SA

L’analyse thermogravimétrique montre une perte de masse due a 1'évacuation de 16 % d'eau
contenu dans les pores. La porosité de la faujasite est évaluée par adsorption d'azote a 77 K
apres une activation de 12 h a 673 K et les résultats de la surface spécifique (Sger = 650 m?/g)
et de volume poreux (V, = 0,25 cm’/g) sont proches de ceux généralement rencontrés dans la

littérature.>°

I1I-2. Tests d'adsorption et de séparation en phase gaz et
liquide

I1-2-1. Préparation des colonnes et activation des composés

I1-2-1-1. Mise en forme des composés

Les adsorbants sont utilisés sous forme de poudre. Les poudres peuvent étre directement
utilisées apres activation pour les tests d'adsorption de type batch en phase liquide. Dans le
cas des tests de pergage, il est nécessaire de mettre en forme les matériaux par pastillage afin
de limiter les pertes de charge. Cette étape est particulierement délicate car le pastillage peut
détériorer la structure des MOFs notamment lorsqu'ils sont pastillés a sec et/ou avec une
pression trop forte. En effet, pour le ZIF-76, la surface BET baisse de 1100 m?/g a 589 m?/g

quand la pression de pastillage a sec passe de 1 tonne a 7 tonnes.

D'apres nos tests, il semblerait que I'humidification des poudres avec de 1'éthanol limite la
dégradation du composé pendant le pastillage. Suite a ces constatations, la mise en forme de
nos adsorbants se fait selon le protocole suivant. La poudre humidifiée avec de I'éthanol est
placée dans un moule en acier de 5 cm de diametre muni d'un piston. Le moule est soumis a

une force mécanique de 4 tonnes. La pastille de MOF résultante, est par la suite, séchée a 343
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K pendant une heure. La pastille obtenue est ensuite cassée et tamisée pour obtenir des

agrégats dont le diamétre maximum correspond a un dixieme du diametre de la colonne

d'adsorption qui sera utilisée. La surface spécifique (BET) du ZIF-76 préparé selon ce mode

préparatoire est de 900 m?/g.

I11-2-1-2. Préparation des colonnes

Les agrégats d'adsorbant obtenus sont placés dans une colonne en inox. Les tailles de

colonnes utilisées ainsi que les masses d'adsorbants introduites sont différentes en fonction

des tests d'adsorption effectués (Tableau II.8).

Tableau IL.8 : caractéristiques des colonnes utilisées pour les tests de percages

= désulfuration essences

Phase liquide

Taille Masse
colonne | approximative
Type de percage Adsorbants
LXxd d'adsorbant
(mm) (mg)
corps purs tous les composés 50%5 50
mélange :
) _ CPO-27, HKUST-1, NaY,
= différentes familles 50%5 350
) Zgolithe beta, RHO-ZMOF
N = séparation des xylénes
;D mélange :
<
= | = différentes familles ZIF-8, ZIF-76, IM-22 70x7 700
= séparation des xylénes
mélange : ZIF-8, ZIF-76, IM-22, zéolithe
‘ 90x10 1750
= séparation paraffines SA
mélange :
= séparation des xylénes
ZIF-8, CPO-27, HKUST-1 100x7 2100

Dans le cas des corps purs, seuls 50 mg d'adsorbant sont utilisés ce qui n'est pas suffisant pour

remplir complétement les colonnes de 5 cm. Dans ce cas bien précis, la colonne est complétée

par de la laine de quartz.
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I11-2-1-3. Activation des adsorbants

Les adsorbants sont directement activés dans les dispositifs de test sous flux d'hélium. Le
temps et la température d'activation dépendent de I'adsorbant : les différentes conditions

appliquées sont résumées dans le Tableau I1.9.

Tableau IL.9 : conditions d’activation des colonnes d’adsorption

Durée du
Rampe de montée en | Température
plateau
Adsorbants température d’activation o
(K/min) ) d’activation
min

(h)
HKUST-1 3 453 6
CPO-27 3 503 6
RHO-ZMOF 3 383 6
ZIF-76 3 523 6
ZIF-8 3 523 6
IM-22 3 523 6
NaY 3 673 4
Zéolithe SA 3 673 4
Zgolithe Beta 3 673 4

La masse de produit apres activation dans les colonnes est estimée grace a la connaissance de
la perte de masse en fonction de la température (cf. thermogrammes) présentées dans la partie

caractérisation).

I1-2-2. Adsorption et co-adsorption en phase gaz

Les tests d'adsorption et de séparation en phase gaz sont effectués a l'aide d'un banc de
per¢age monté et mis au point durant la theése. L'appareil permet de travailler selon deux

modes de mesures :

= en corps purs : ce type de mesure permet d'obtenir l'isotherme d'adsorption du couple
adsorbat/adsorbant considéré. Cette méthode d'analyse permet également d'obtenir des
données thermodynamiques telles que la constante de Henry, la chaleur d'adsorption et la

quantité adsorbée a saturation.
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= en mélange : il s’agit alors d'étudier la séparation d'un mélange au minimum binaire
d'hydrocarbures. L’essai donne acces a la sélectivité et aux quantités adsorbées de chaque

compose€.
I1-2-2-1. Etude des adsorbants en corps purs

[I-2-2-1-1. Principe de l'appareillage

L'appareil (Figure I11.31) peut étre décomposé en deux parties que sont le systéme

d’alimentation et le systéme chromatographique.

Event
4
> vanne 2
:|_‘ Boucle
- - d'injection
" 0-1Nlh i >
4
débitmétres vanne 1 =

He de dilution L__

<1
4 0— 1 Nl/h X
He 4[ ]_ED: Colonne
:l_‘ d'adsorbant

A 4

Saturateur rempli
de I'adsorbat et
maintenu a une

température
connue

Figure I1.31 : schéma de I'appareillage permettant de tracer les isothermes

= Le systeme d’alimentation est composé de deux parties : [’adsorbat et le systéme de
dilution. L’injection de 1’adsorbat dans le systeme chromatographique se fait par saturation de
I’hélium avec I’hydrocarbure a étudier via un saturateur plongé dans un cryostat. La
concentration en adsorbat dans le gaz est fixée via la température du cryostat. Cette derniere
peut étre réglée entre 278 K et 291 K. En dessous de 278 K, la température du cryostat
devient tres dépendante de I’environnement extérieur (température du laboratoire, exposition
au soleil...). Il n’est pas possible de travailler au dela de 291 K car la vapeur de I’adsorbat
risquerait de se condenser dans les circuits de 1'appareil. 1l est donc difficile de tracer des
isothermes d’adsorption complétes dans ces plages de température notamment pour le

paraxyleéne qui a un point de fusion de 286,2 K limitant ainsi les variations de température du
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cryostat de 287 a 291 K (soit de 609 a 781 Pa en vapeur saturante de paraxyléne selon
I’équation d’Antoine). Afin d’obtenir des résultats pour de plus faibles valeurs de pressions
saturantes, un systéme de dilution a donc été rajouté afin de pouvoir diminuer la pression de

vapeur saturante de 1’adsorbat jusqu’a la zone linéaire de Henry.

Un systéme de vannes et de boucles d’injection permet de travailler en mode pulse ou en
mode échelon. Dans le cas d’une injection en mode pulse, la boucle d’injection de la vanne 2
est traversée par le gaz saturé en hydrocabure et est envoyée a 1’évent alors que de I’hélium
pur est envoyé dans la colonne. Lorsqu’on commute la vanne 2, le contenu de la boucle
d’injection est balayé par le gaz d’hélium pur et le gaz contenu dans la boucle est injecté a
travers la colonne. L’injection d’un échelon se fait de manicre similaire en commutant la
vanne 1. Initialement le gaz saturé en hydrocarbure est envoyé a 1’évent alors que de I’hélium
pur traverse la colonne. La commutation de la vanne 1 permet d’inverser le chemin des deux

gaz.

= La zone d'adsorption est un chromatographe classique ou la colonne d’analyse est
remplacée par une colonne en inox remplie d’adsorbant. La sortie de la colonne d’adsorption
est reliée a un détecteur a ionisation de flamme (FID) qui permet d’enregistrer le signal du

pergage en continu.

II-2-2-1-2. Détermination de la pente de 1’isotherme et des quantités
adsorbées
Nous avons vu dans le chapitre I qu’il est possible d’obtenir I’ensemble de 1’isotherme en
faisant des mesure par mode pulse qui permettent d’obtenir la pente de I’isotherme et en les
complétant par des mesures en mode €chelon permettant d’obtenir les points pour des plus
fortes pressions partielles. Dans les deux modes de fonctionnement, les calculs sont basés sur

la mesure du premier moment.

= Calcul de la pente de D’isotherme avec le mode pulse : les équations et les méthodes de
calculs du premier moment et de la constante de Henry utilisées dans ce manuscrit sont

présentées dans le chapitre I.

> Calcul des quantités adsorbées en mode échelon : la pression de la vapeur saturante est

P ' 1 . . (A+%+C><ln(T)|—D><TE)
donnée par 1'équation de Antoine : P, =€ equ(ll-1)

ou A, B, C, D et E sont des constantes et T la température exprimée en Kelvin.
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Connaissant la pression de vapeur saturante, il est possible de calculer la fraction molaire X

P
de I'hydrocarbure en fin de pergage qui s'écrit : X=—_ equ(I1-2)
P +AP

avec Py, la pression atmosphérique (Pa) et AP, la perte de charge (Pa).

Pour tracer les isothermes, il convient d'utiliser la pression moyenne de la colonne. Pour cela,

il est donc nécessaire de corriger la valeur de la pression par la moitié de la perte de charge

moy atm

dans la colonne : P, =XX(P,, + %) equ(Il-3)

Le débit mesuré correspond au débit d'hélium avant saturation, le débit total correspond donc
a la somme du débit d'hélium et du débit d'hydrocarbure, une fois le gaz saturé. Il est donc

possible d'écrire que Ft=F, +XxFt etdonc Ft= % equ(I1-4)

avec Ft : le débit molaire totale(mmol/min) et Fy. : le débit molaire d'hélium (mmol/min).

XF xp

Et la quantité adsorbée Qaqs €st donnée par : Qu = 1=x - equ(ll-5)
m

ads

avec Mygs, la masse d'adsorbant dans la colonne (g), u;, le premier moment (min) et Q,gs, la

quantité adsorbée (mmol/g).
11-2-2-2. Etude d'un mélange binaire d'adsorbat

II-2-2-2-1. Principe et fonctionnement de l'appareillage

L'appareil permettant d'étudier les mélanges est similaire a celui utilisé en corps purs a
I’exception de la sortie de la colonne contenant 1'adsorbant qui n'est pas reliée au FID mais a

un second chromatographe composé d'une colonne capillaire d'analyse (Figure 11.32).
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Figure I1.32 : schéma du banc de percage utilisé lors de nos tests en mélange

L'adsorbat injecté¢ en continu est un mélange de molécules générées par le mélange des
vapeurs de pression saturante générées par deux saturateurs. L'utilisation de droites
d'étalonnage reliant l'aire des pics tracée par le deuxieme chromatographe a la pression
partielle de chaque molécule issue des saturateurs (les méthodes chromatographiques
d’analyses sont présentées en annexes) permet de différencier les courbes de percées de
chaque composé et donc de remonter aux quantités adsorbées de la méme manicre que pour
les corps purs. La Figure I1.33 représente les étapes du traitement du signal pour les mesures

en mélange.

Aprés traitement avec

Chromatographie 1 courbes d'étalonnage

Chromatographie 2
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Figure I1.33 : étapes du retraitement d'un percage d'un mélange binaire en phase gaz

La sortie de la boucle d’injection est reliée a un TCD (détecteur a conductibilité thermique)
qui permet l'enregistrement de 1’échelon représentant la somme des deux composés et la

commutation de la vanne 3 d'échantillonnage laisse une trace sur le signal TCD qui permet de
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remonter au temps de commutation de la vanne. Le chromatographe 2 décompose 1'échelon
du TCD en plusieurs pics chromatographiques. La connaissance du temps d'injection et de

l'aire des pics permet de différencier les échelons de chaque molécule constituant 1'adsorbat.

[1-2-2-2-2. Détermination de la sélectivité et des quantités adsorbées

La détermination du premier moment se fait de la méme maniere que dans le cas des échelons
en corps purs. Il est nécessaire de corriger le débit molaire d'hélium pour les calculs des
quantités adsorbées. En effet, les débits imposés par les débitmetres massiques ne tiennent
compte que du débit d'hélium avant saturation en hydrocarbures. Par conséquent, la saturation
du débit d'hélium en hydrocarbures augmente le débit molaire servant dans les calculs. Cette

correction est faite de la maniére suivante :

5 ce qui est connu :

Fin et Fap, les débits molaires d'hélium respectivement des saturateurs 1 et 2 avant

saturation en hydrocarbures ;

Y, et Y, les fractions molaires respectives des hydrocarbures 1 et 2 lorsque les deux
gaz sont mélangés: Y; et Y, sont égaux a la pression partielle de chacun des deux

hydrocarbures mesurée par chromatographie divisée par la pression atmosphérique ;

& ce qui est inconnu :

Fit et Fa, les débits molaires d'hélium saturés respectivement par les hydrocarbures 1

et 2;

X et X,, les fractions molaires des hydrocarbures 1 et 2 avant le mélange des deux

gaz.

I1 est donc possible d'écrire que les débits molaires d'hélium chargé en hydrocarbures sont :

FT] = Fh] + X, X FT] et FTZ =k T X, X FTZ equ(ll-6)
t . t F, =—" t Fo=—2 (II-7)
et par consequent que e equ(ll-
P 1 1 R X, bol- X, a

Y, =X, x—— et Y,=X,x—2>— equ(11-8)
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Y x(F, +F ) -X, x(F, +Y,XE)
- (Y, xE, —=X,xF,)

Au final on trouve que : X, equ(ll-9)

Y, x(F, +F, -F_ XxX))

et X, =
(Y, xF, =X, XE +Fh2)

equ(l1-10)

En écrivant X, = X,, nous obtenons une équation du second ordre dont les termes a, b et ¢ de

la solution s'écrivent : a=F xF +YF -YE F equ(ll-11)
b=Y,xF, xF,_-Y[F,F, ~2Y,F} —F, F, equ(Il-12)
c=F, xF_xY, +YF equ(Il-13)

Parmi les deux solutions possibles, celle qui doit étre retenue est la suivante :

2_
X, = b—1b" —4xaxc equ(ll-14)
2Xa

Puis, le calcul de X, peut se faire a 1'aide de 1'équation 9 ou 10.

En somme les quantités adsorbées de chaque hydrocarbure peuvent étre calculées en utilisant

XExp, %2 F,xn,

== et Quss, = =% equ(ll-15)

les équations Qus =
' m m

ads ads

Une fois les quantités adsorbées de chaque composé en mélange déduites, il est possible de

Q ads,

remonter a la sélectivité d'adsorption en utilisant 1'équation suivante : o, , =

Q):sz equ(1I-16)
X2

avec a2 la sélectivité de 1 par rapport a 2; Qads; et Qads,, respectivement les quantités

adsorbées de 1 et de 2 (mmol/g).

= Si a;,> 1, adsorption se fait en faveur du constituant 1

= Si a;< 1, ’adsorption se fait en faveur du constituant 2

= Si a;, = 1, cela signifie que 1’adsorbant n’a pas d'affinité particuliére pour 1'un ou l'autre

des constituants : le processus d’adsorption n’est pas sélectif.
I1-2-2-3. Mise au point de ’appareillage

[1-2-2-3-1. Correction du premier moment
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Le premier moment p; doit étre corrigé du temps mort qui possede deux composantes, celle
liée au volume des tubings du circuit et celle liée a la différence de pertes de charge entre le

circuit de gaz hélium et le circuit de gaz saturé.

Le temps di au volume mort des lignes est estimé par un percage sans colonne. Le premier

moment utilisé lors de nos calculs est donc corrigé de la maniere suivante :

equ(l1-17)

H1 = ul percage colonne - “’1 percage a vide

Bien que nous I'ayons pris en compte pour I’ensemble de nos calculs, ce temps mort (estimé a

0,35 minute) peut étre considéré comme négligeable dans la majorité des cas.

Pour effectuer nos tests, la colonne est d'abord mise sous flux d'hélium. Or, le circuit d'hélium
est a la pression atmosphérique majorée par la perte de charge alors que le circuit de gaz
saturé est envoyé a I'évent et est par conséquent a pression atmosphérique. La commutation de
la vanne d'injection inverse la tendance et le gaz saturé initialement a pression atmosphérique
doit compenser la perte de charge pour pouvoir percer. Ce temps de compensation de la
pression peut étre estimé en remplagant la colonne par une vanne micrométrique et en
ajoutant une deuxiéme vanne micrométrique sur 1'évent. Ainsi, il est possible de voir
l'influence de la différence de pertes de charge entre les deux circuits de gaz sur le temps
mort. La Figure 11.34 présente le temps mort dii aux pertes de charge (le temps mort des lignes
y étant retranché) en fonction de la différence de pertes de charge entre les deux circuits et

ceux pour différentes pertes de charge de colonne.

perte de charge colonne = 0.8 PSI

0.6
a perte de charge colonne =1.6 PSI
= 0.5 7 4 perte de charge colonne = 3.5 PSI /,/‘
£ perte de charge colonne =2.5 PSI A
= 04 -
= ;
o e
£ 0.3 - // A
7] 7
o ///’
£ 02- A R
= o
0.1 e A
A
0 === = T — T T T T T
0 0.5 1 15 2 25 3

DIfférence de perte de charge entre les deux circuits de gaz (PSI)

Figure I1.34 : évaluation du temps mort en fonction des pertes de charge de la colonne

Dans le cas de nos mesures, les adsorbants sont mis en forme, par conséquent la perte de

charge de la colonne est en moyenne de l'ordre de 1,6 psi. Sans aucune compensation, le
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circuit de gaz allant a l'évent possede une perte de charge mesurée a 0,3 psi donc une
différence de perte de charge de 1,3 psi entre les deux circuits. Dans ces conditions, le temps
mort dii aux pertes de charge peut étre estimé a 0,22 min ce qui est négligeable. Ceci dit, cette
erreur peut devenir importante dans le cas de I'utilisation d'un adsorbant sous sa forme poudre
et rend quasiment impossible les mesures d'adsorption sur la famille des MOFs qui respirent
(non étudiés dans ce manuscrit) car les pertes de charge deviennent trop importantes.
Néanmoins, les courbes présentées sur la Figure 11.34 montrent que la compensation de la
perte de charge de la colonne par I'ajout d'une perte de charge sur le circuit de gaz allant a
I'évent permet d'annuler ce temps mort. Bien que ce dernier soit négligeable dans notre étude,
nous avons pris soin d'effectuer les compensations des pertes de charge sur les deux circuits

avec une vanne micrométrique placée sur le circuit allant a I’évent.

[1-2-2-3-2. Linéarit¢ du détecteur a ionisation de flamme et du
systeme de dilution
Afin de vérifier la pertinence de nos mesures d'adsorption, nous avons d'abord étudié la
linéarité du FID et celle du systeme de dilution. Puis, nous avons vérifi¢ la reproductibilité de

nos mesures d'adsorption.

= Validation de la linéarité du détecteur a ionisation de flamme (FID)

Lorsque le mélange de gaz alimentant le FID est de 30 ml/min d'hydrogene et 400 ml/min
d'air, la flamme du FID s'éteint pour une forte concentration en hydrocarbures. Ces conditions
n'étaient pas suffisantes pour obtenir une bonne combustion des adsorbats testés. Le débit
d'hydrogene est fixé a 40 ml/min d'hydrogene pour 400 ml/min d'air dans le mélange de gaz
de la flamme afin d'obtenir une meilleure combustion. Il est également important de garder a
l'esprit que le signal du FID varie de fagon linéaire avec la quantité¢ de mati¢re brilée a un
temps donné et n'est pas raporté a une concentration d'adsorbat. Ainsi, le signal varie
linéairement avec la pression de vapeur saturante de I'adsorbat mais aussi avec le débit de gaz
saturé en adsorbat. Les résultats de 1'étalonnage du FID avec du tolu¢ne sont représentés sur la

Figure I1.35 et la variation du signal en fonction du débit sur la Figure 11.36.
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Figure IL1.35 : linéarité du signal FID en fonction de la pression de vapeur saturante
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Figure I1.36 : linéarité du signal FID en fonction du débit de vapeur saturante de toluéne

Ces résultats nous permettent d'affirmer que le FID donne un signal linéaire pour une
température de cryostat variant de 275 a 288 K (soit une pression de vapeur saturante de
toluene de 1026 a 2215 Pa) et que I'hélium reste saturé entre 0,2 et 2 NL/h car aucun

décrochage de la courbe n'est observé sur la Figure 11.36.

= Validation du systéme de dilution

Les résultats du signal FID en fonction de la pression de vapeur saturante obtenue pour une
température fixe de cryostat (275 K) et par dilution successive (pour des pressions de vapeur

saturante de toluéne variant de 1026 Pa a 225 Pa) sont présentés sur la Figure I1.37. Les
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valeurs du signal FID mesurées sont comparées aux valeurs du signal théorique calculées par

extrapolation des droites présentées sur la Figure I1.35 et la Figure I1.36.

300000
250000 - N
e
- - R?=0,9991
200000 - T
s ..
= -
T 150000 - /x‘
5 -*
(7] _*
100000 - >
2 - - — - Signal théorique
» . .
_ - ¢ Signal mesuré
50000 - P *
pe
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Pression de vapeur saturante (Pa)
Figure I1.37 : linéarité du systéme de dilution

Cet essai nous permet de démontrer que I'ajout d'un gaz de dilution ne perturbe pas la mesure
du FID et qu'il est possible de faire varier la pression partielle en toluéne jusqu'a une valeur de
pression de vapeur saturante de 215 Pa tout en restant linéaire. Il est également intéressant de
voir qu'il est possible d’obtenir la méme pression partielle pour plusieurs températures du
cryostat en jouant sur le couple débit de vapeur saturante/débit de dilution. Le schéma de la
Figure I1.38 représente les valeurs expérimentales obtenues pour retrouver le signal FID
calculé, pour une pression partielle en toluéne de 1026 Pa en fixant différentes températures

de cryostat et en jouant sur le ratio des débits.
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290000

285000

280000 -

275000 -

signal FID (uV)
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1,5%

——Valeur calculée pour T°cryostat de 2T
¢ Valeur mesurée pour dilution a partir de T°cryostata 5C
Valeur mesurée pour dilution a partir de T°cryostata 10C
e Valeur mesurée pour dilution a partir de T°cryostata 10C

Nous pouvons donc conclure que notre systeme de dilution est bien linéaire. Cela permettra

5 10 15
Température du cryostat (C)

Figure 11.38 : validation du systéme de dilution

d'obtenir des isothermes pour les faibles pressions de vapeur saturante.

= Reproductibilité des mesures

Une mauvaise reproductibilit¢ des mesures peut provenir de plusieurs parametres lis a
l'appareil ou a la préparation de I'échantillon a analyser. La Figure 11.39 représente deux

isothermes de paraxyléne tracées a 423 K pour deux colonnes différentes remplies

d’adsorbant provenant du méme lot de HKUST-1.

Qads (mmol/g)

0,5

*
[ ] []
2,51 .
2] .
[]
1,5 *
1 [ ]
*
o
»
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Pression de vapeur saturante de paraxyléne (Pa)

Figure I1.39 : reproductibilité des mesures
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Malgré le nombre important de mesures (un point de l'isotherme représente un échelon ou un
pulse), nous pouvons constater que les deux isothermes sont trés semblables lors de 1'analyse

d'un méme matériau. L'appareil est donc capable de fournir des isothermes reproductibles.

I1-2-3. Adsorption et coadsorption en phase liquide

I1-2-3-1. Etude des équilibres liquide/solide en statique : méthode
des batchs

II-2-3-1-1. Principe et mode opératoire des batchs

Nos batchs sont préparés dans des vials de volume 6 ml. Tout d'abord, le solide est
préalablement activé dans une colonne chauffée (selon des conditions identiques a celles
reportées dans le Tableau I1.9) et traversée par un flux d'hélium. L'adsorbant est ensuite
exposé a l'air durant la pesée, puis est introduit dans les vials. La masse de solide est choisie
de telle facon qu’il soit possible d’adsorber 75 % d'un des deux compos€s a séparer. Les 75 %
sont choisis afin d'étre str de pouvoir quantifier les deux composés en solution a 1'équilibre
méme en cas d'adsorption tres forte. Par la suite, les vials contenant le solide, sont remplis
avec une solution composée de 90 % de solvant (alcane), 5 % de la molécule x et 5 % de la

molécule y (les pourcentages sont molaires).

Les vials remplis sont immédiatement scellés et mis dans un bain thermostaté (303 K) et
agités. Une fois I'équilibre atteint, la solution est analysée par chromatographie en phase gaz
(CPG) afin de déterminer le pourcentage massique de chaque composé constituant la phase

liquide (la méthode d'analyse chromatographique est reportée en annexes).

Chaque matériau est laissé au contact de la solution pendant 24, 48 et 120 h pour vérifier que
I’équilibre est bien atteint. L'essai a 48 h est doublé afin de vérifier que les essais sont

reproductibles.
[1-2-3-1-2. Interprétation des résultats

Données initiales mesurées :

Soit x et y, deux hydrocarbures en mélange dans le solvant z (alcane). La Figure 11.40
représente schématiquement l'ensemble des données qui sont mesurables et celles qu'on

souhaite déterminer.
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I cequiestconnuat=0:

o

m°_ masse de liquide introduit : m®_

Yowx® masse de solide introduit : mg
%wy° [l <

% massique du composé x dans la solution initiale %wx°®

%wz°
% massique du composé y dans la solution initiale %wy°
A k% massique du composé z dans la solution initiale %wz°®
r cequiestconnuat=1:
% massique du composé x dans la solution finale %wx!
e % massique du composé y dans la solution finale %wy!
%wx! . L
) 1 % massique du composé z dans la solution finale %wz'
oWy
%wz! . I
% m] ce que I'on veut connaitreat=1:
% massique du composé x dans l'adsorbant %wxa
A % massique du composé y dans l'adsorbant %wy?2

\_ % massique du composé z dans l'adsorbant %wz2

Figure 11.40 : illustration schématique des données connues et des données a déterminer ou a évaluer dans
des expérimentations en batch

Calcul des quantités d’exces :

Les quantités d’exces refletent les variations de concentration de soluté dans les pores du
matériau. Elles sont positives si la concentration de soluté dans les pores augmente et négative
si la concentration en soluté diminue. Les quantités d’exces, nexces i, peuvent étre calculées en
faisant la différence entre le nombre de moles de la solution initiale et le nombre de moles

dans la solution a 1’équilibre :
Nexes § = M L% (%ow; - %w;') / M; equ(1l-18)
avec m° : masse initiale de solution introduite dans le vial (g)

%wi° : pourcentage massique de x ou y ou z dans la solution initiale obtenu par

analyse chromatographique (%)

%ow;' : pourcentage massique de X, y ou z dans la solution a I’équilibre obtenu par
analyse chromatographique (%)

M; : masse molaire de x, y ou z (g/mol).

Calculs des quantités absolues :

Hypotheses :
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= A 1'équilibre, les pores sont remplis d'adsorbat et la phase adsorbée peut étre assimilée a

une phase liquide. Il est donc possible d'écrire que :

volume total de liquide introduit = volume de liquide a I'équilibre + volume des pores

= La masse volumique de la solution introduite est considérée comme égale a la masse

volumique du solvant qui est le composé majoritaire introduit a hauteur de 90 % molaire.
Calcul des parametres initiaux :

= Calcul des masses de chaque composé introduit : m;° = %w;° X m° equ(II-19)

avec m;°: masse initiale de X, y ou z constituant la solution initiale (g)

%wi° : pourcentage massique de X, y ou z dans la solution initiale, obtenus par

analyse chromatographique (%)

m° : masse initiale de la solution introduite dans le vial (g)
= Calcul du volume de solution introduit initialement : ~ V° =m°L/ ¢, equ(II-20)
avec  V°: volume de solution initiale introduite dans le vial (cm’)

¢, : masse volumique de la solution initiale (pris comme étant celle du solvant z)
(g.cm”)

Calcul des paramétres dans la phase liquide a 1'équilibre :
2 Calcul du volume de solution & l'équilibre - V' =V° - mg x VP equ(Il-21)
avec  V':volume de solution & 'équilibre dans le vial (cm?)

m, : masse d'adsorbant initialement introduite (g)

VPO - yolume poreux de I'adsorbant obtenu par analyse d'azote (cm’.g™)
= Calcul de la masse totale de solution a l'équilibre : m' =V'x ¢, equ(Il-22)
avec m'L : masse a l'équilibre de solution dans le vial (g)
= Calcul de la masse et du nombre de mole de chaque composant de solution a l'équilibre :

M;' = %w;' x m'y et ni' =m;' / M; equ(ll-23)

avec m; :masse de x, y ou z constituant la solution a 1'équilibre (g)

%w;' : pourcentages massiques de x, y ou z dans la solution a 1’équilibre, obtenus par

analyse chromatographique (%)
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M; . masse molaire du composé x, y ou z (g.mol™)

Calcul des parameétres dans la phase solide a l'équilibre :
= Calcul de la masse totale de solution adsorbée : m'L=m° —m'L equ(11-24)
avec m’L : masse totale de solution adsorbée dans l'adsorbant (g)
= Calcul de la masse et du nombre de moles de chaque composant dans la phase adsorbée :

m®=m;° —m,! et n* =m;" / M; equ(I1-25)
avec m;" : masse de x, y ou z adsorbée a I'équilibre dans le matériau (g)

n;" : moles de x, y ou z adsorbée a 1'équilibre dans le matériau (g)
= Calcul des quantités adsorbées : Q* =n;*/ ms x 1000 equ(11-26)
avec Q™ : quantité adsorbée de x, y ou z & l'équilibre dans le matériau (mmol.g™)
= Calcul de la sélectivité de x par rapport a y a l'équilibre :
oy = (Q*/ C'Y) /(@ / C'y) equ(ll-27)

avec Oy : sélectivité de x par rapport a y a I'équilibre.

C'you Cly : concentration de x ou y dans la solution & I'équilibre (mol.cm™).

I1-2-3-2. Banc de percage en phase liquide
Sur les systémes prometteurs en batch, des expériences de percage ont été menées en phase
liquide. Ce chapitre a pour but de décrire la méthode utilisée.
I1-2-3-2-1. Schéma de I'appareillage

La Figure I1.41 représente le principe d'un banc de pergage en phase liquide qui peut étre

décomposé en trois parties : 1’alimentation, la colonne et la collecte en sortie de colonne.
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vanne | collecteur
Débimetre ] I '
1 1 - | | 278K r
Thermostat m
Colonne d'adsorbant
Charge Désorbant

Figure I1.41 : schéma du principe d'un banc de percage en phase liquide
L’alimentation

Des pompes péristaltiques assurent la circulation des fluides dans le montage. Deux circuits
d’alimentation sont a prendre en compte : le premier qui envoie le désorbant dans la colonne
et le second circuit qui envoie la charge dans un récipient de récupération. La commutation
d’une vanne quatre voies permet d’inverser le sens de circulation des fluides afin d’injecter la

charge dans la colonne.
La colonne

La colonne remplie d'adsorbant est activée puis équilibrée avec le désorbant. La colonne est
chauffée jusqu'a la température souhaitée et une fois 1'équilibre atteint, la vanne quatre voies
est commutée afin d'envoyer la charge dans la colonne. La charge sortante est refroidie afin

d'éviter 1'évaporation des molécules les plus volatiles.
La collecte en sortie de colonne

Un collecteur refroidi a 278 K permet de fractionner la charge sortante dans plusieurs vials
qui seront analysés par la suite en chromatographie gazeuse. La composition de 1’effluent de
sortie est donc obtenue en fonction du temps et il est donc possible de remonter a la courbe de

percage de chaque composé.

II-2-3-2-2. Analyse des données

Dans le cas d'un percage ou deux composés x et y sont en solution dans un solvant z, il est
considéré que le solvant z (alcane) s’adsorbe de maniére négligeable en comparaison de x et

y, w est le désorbant.
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Bilan matiére des volumes entrant dans la colonne pour x, y et z lors du percage :
Vientrant — o Viﬁnal % VtéIUé equ(11-28)
entrant oy final 7 eollecté .y attente) equ(11-29)
Vit = 04y 5 (yiat cotteete X k X F Xt +k X to X F - Vi) equ(I1-30)

Vientrant

avec : volume de x, y ou z entrant dans la colonne (ml)

%vi " . pourcentage massique de x, y ou z en fin de percage (%)
V2 volume total de solution éluée (ml)

Vel s yolume de solution collecté (ml)

VA s volume de solution éluée pendant le temps d'attente avant le début de la
collecte (ml)
Nyial collecté - NOMbre de vials collectés pendant le percage

k : rapport entre la masse volumique a la température de la pompe et la masse

volumique a la température de 1'expérience.

F : débit (ml/min)

t, : temps de prélevement (min)

t, : temps d'attente avant le début de collecte (min)

Vi : volume mort

Bilan matiére des volumes sortant de la colonne pour x, y,et z lors du percage :
Vi = 3 9%v; x k x F x t, equ(11-31)

Visonant

avec : volume de x, y ou z sortant de la colonne (ml)

Bilan matiére du volume de désorbant w sortant de la colonne lors du percage :

szortant = ¥ %v, X k x F x tp+ k x ta xF-Vn equ(H-32)

Bilan matiére des volumes restant dans colonne pour x, y ou z lors du percage :
restant __ entrant sortant
Vi =V -V equ(II-33)

tant
avec  V{"“":volume de x, y ou z restant dans la colonne (ml)

Calcul du volume non sélectif V,s et du volume utile V, (volume microporeux) de la
colonne : Vo = VS8t /oy final equ(Il-34)
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Vy= szonant - Vis equ(H-3 5 )

Calcul des fractions volumiques V'"; de x et y dans le volume microporeux V,, :
\]Vui _ (Virestant _ Vns « %Viﬁnal) / Vu equ(II—36)

Calcul de la sélectivité a,y, : gy = (VY 7 %v, ™ 1 (VYY) / %y, ™) equ(I1-37)
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III. RESULTATS D'ADSORPTION ET SEPARATION

Afin d'évaluer les MOFs en adsorption et en séparation des hydrocarbures, une premicre

partie des travaux de theése a consisté a tester des adsorbants avec différents types de porosité
et de polarité avec différents couples d'hydrocarbures de tailles et de polarités différentes. Le
but de cette premiere étude est de mieux comprendre les mécanismes de séparation pouvant
étre engendrés par des structures hybrides. Suite a cette étude, les structures les plus
prometteuses ont été testées pour des séparations d'intérét industriel comme la séparation des
isomeres de xyleéne, la séparation des paraffines et I’adsorption des composés soufrés et azotés

dans les essences.

II1-1. Relations entre les structures des adsorbants et les
séparations des molécules

III-1-1. Contexte de I'étude

Afin de mieux comprendre les mécanismes de séparation pouvant étre induits par des
matériaux hybrides, plusieurs MOFs aux propriétés différentes ont été testés. La comparaison
des résultats obtenus avec les MOFs avec d'autres matériaux tels que des zéolithes permet
d'étudier l'influence de diverses caractéristiques de la structure des adsorbants sur leur
propriété d’adsorption. L'ensemble des matériaux étudiés et les principales idées développées

dans ce chapitre sont regroupés sur la Figure III.1.
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HKUST-1 Comparaison des centres métalliques

insaturés et des cations de compensation

CPO-27 Ni —

CPO-27 Co —

CPO-27 Zn Influence de la nature du centre métallique

\ 4

CPO-27Mg | —

ZIF-8

ZIF-76 Zn Chblm [— Influence de la structure de 1'adsorbant

\4

ZIF-76 Co ChbIm [

ZIF-76 Zn MebIm

ZIF-76 Zn Brblm Influence de la polarité de la structure

ZIF-76 Zn Niblm

Zéolithe Béta

RHO-ZMOF

Zéolithe NaY | Influence de la fonction organique du ligand

Figure IIL.1 : relation entre les matériaux et les facteurs étudiés

Pour mieux comprendre les relations entre les structures des adsorbants et les facteurs de
sélectivité, plusieurs séparations binaires et équimolaires en phase gazeuse a 398 K mettant en
jeu des hydrocarbures de différentes tailles avec ou sans insaturation sont testées. L'ensemble

des couples d'hydrocarbures étudiés est résumé dans le Tableau I11.1.

Tableau III.1 : couples d'hydrocarbures testés

Couples d'hydrocarbures testés
octane 1-octéne
octane ; para-xyléne

1-octene para-xyléne
para-xyléne ' ortho-xyléne
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Pour évaluer le réle de la nature du centre métallique insaturé, les solides de type CPO-27 a

base de cobalt, magnésium et zinc ne sont testés que pour les séparations 1-octéne/octane et

para-xylene/ortho-xyléne.
Quant a I’influence de la fonctionnalisation du ligand organique et de la nature du centre

métallique mais saturé, elles ont été étudiées avec le ZIF-76 en séparation CO,/CHa.

III-1-2. Séparation d’hydrocarbures appartenant a des
différentes familles

I1I-1-2-1. Influence générale de la structure sur la séparation des
hydrocarbures
[I-1-2-1-1. Séparation 1-octene/octane

L'ordre d'élution du mélange 1-octéne/octane est tres dépendant de la polarité de 'adsorbant.
Les matériaux possédant un centre métallique insaturé comme le HKUST-1 et le CPO-27 Ni

ou encore un cation de compensation comme la NaY vont adsorber préférentiellement le 1-

octene (Figure I11.2).

a/ b/
21 HKUST-1 = oo, 2 CPO-27
~1-Octéne -~ 1-Octéne
- Octane = QOctane
x
g s
o 1+--—--r--- nE. 1
o a
0 T T 0 T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 ., 150 = 200 250
Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)
c/ Nay
g NaY
- 1-Octéne
v - Octane
©
E1 +-----r-- - Pesmemrme e — - - - - — -
a
o
0 T T T 1
0 50 100 150 200 250

Temps d'élution (min)

Figure IIL.2 : courbes de percage du mélange binaire 1-octéne/octane en phase gaz a 398 K et 1000 Pa sur
a/ HKUST-1, b/ CPO-27 Ni et ¢/ NaY
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Par ailleurs les adsorbants peu ou non polaires tels que le ZIF-8, le ZIF-76 ou la zéolithe béta

silicique adsorberont préférentiellement l'octane (Figure II11.3).

al b/
ZIF-8 ZIF-76
x
9 1 g 1
© o
E T
- ~1-Octéne ~1-Octéne
- QOctane - Octane
0 T T T T 1 0 T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)
¢/ z60iithe Beta
1 [ I N . e -~
x
4]
S
Q
o ~1-Octéne
- QOctane
0 ‘ ‘ |
0 50 100 150 200 250

0
Temps d'élution (min)

Figure IIL.3 : courbes de percage du mélange 1-octéne/octane en phase gaz a 398 K et 1000 Pa sur a/ ZIF-
8, b/ ZIF-76 (Zn ChblIm) et ¢/ zéolithe béta silicique

III-1-2-1-2. Séparation octane / para-xyléne

De la méme maniere que pour la séparation octane/1-octéne, une inversion de 1'ordre d'élution
des hydrocarbures en fonction de la polarité de I'adsorbant est observée. Ainsi, les adsorbants
présentant des centres métalliques insaturés (HKUST-1 et CPO-27 Ni) ou possédant des

cations de compensation (RHO-ZMOF et NaY) adsorbent préférentiellement le para-xyleéne a

l'octane (Figure I11.4).
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b/
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Figure I11.4 : courbes de percage du mélange octane/para-xyléne en phase gaz a 398 K et 700 Pa sur a/
HKUST-1, b/ CPO-27 Ni et ¢/ NaY

Les matériaux peu polaires tels que le ZIF-8, le ZIF-76 (Zn Chblm) et la zéolithe béta

adsorbent préférentiellement 1'octane au para-xylene (Figure II1.5).
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Figure IILS5 : courbes de percage du mélange octane/para-xyléne en phase gaz a 398 K et 700 Pa sur a/
ZI1F-8, b/ ZIF-76 (Zn ChbIm) et ¢/ zéolithe béta silicique

I1 est intéressant de noter que I’octane s’adsorbe préférentiellement par rapport au para-xyléne
sur les matériaux apolaires (ZIF-8, ZIF-76 et zéolithe béta) or, dans ce cas, l'adsorption
préférentielle de 1'octane ne peut étre expliquée ni par les points d'ébullition comme pour les
mélanges 1-octéne/octane car celui du para-xylene est le plus élevé, ni par des interactions

polaires.

Le percage du mélange binaire octane/para-xylene sur le ZIF-8 donne des résultats
surprenants. La forme de la courbe du pergage du para-xyléne montre que ce dernier est
capable de rentrer dans les pores du ZIF-8 alors que leur ouverture de 3,4 A ne devrait méme
pas permettre I'entrée de l'octane. Néanmoins, la forme étalée du pergage du para-xylene

suggere que ce dernier a tout de méme du mal a diffuser dans les pores du ZIF-8.

II-1-2-1-3. Séparation 1-octéne/para-xyléne

La séparation 1-octéne/para-xyléne est certainement la plus particuliére car trois cas de figure

existent.
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Les matériaux possédant un cation de compensation (RHO-ZMOF et NaY) adsorbent

prétérentiellement le para-xylene (Figure 111.6).

a/ b/
2 T 2 A
RHO-ZMOF - 1-Octene NaY
- Para-xyléne ¢
x ®©
€1 E1
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0 T T 0 — T
0 50 100 150 0 50 100 150
Temps d'élution (min)

Temps d'élution (min)

Figure IIL.6 : courbes de percage du mélange 1-octéne/para-xyléne en phase gaz a 700 Pa sur a/ le RHO-
ZMOF 2373 Ketb/la NaY a 398 K

Bien qu'étant polaires, les matériaux possédant des centres métalliques insaturés tels que le

HKUST-1 ou le CPO-27 Ni adsorbent préférentiellement le 1-octéne (Figure II1.7).

150

a/ b/
2 -
HKUST-1 CPO-27
~1-Octéne
x ‘ 5 - Para-xyléne
E 1 g 11 e ————
e o
o - 1-Octéne a
- Para-xyléne
0 0 ‘ ‘
0 50 .. .. 100 150 0 50
Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)

Figure II1.7 : courbes de percage du mélange 1-octéne/para-xyléne en phase gaz a 398 K et 700 Pa sur
a/HKUST-1 et b/ CPO-27 Ni

Comme dans le cas de la séparation du mélange octane/para-xyléne, les matériaux peu

polaires tels le ZIF-8, le ZIF-76 (Zn Chblm) ou encore la zéolithe béta adsorbent

préférentiellement le 1-octéne (Figure I11.8).
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Figure II1.8 : courbes de percage du mélange 1-octéne/para-xyléne en phase gaz a 398 K et 700 Pa sur a/

ZIF-8, b/ ZIF-76 (Zn Chblm) et ¢/ zéolithe béta silicique

[I1-1-2-1-4. Séparation ortho-xyléne/para-xyléne

L'ortho-xyléne possede une polarité et un point d'ébullition plus élevés que le para-xylene.
Donc, dans un mélange ortho-xyleéne/para-xyléne, si 1’adsorbant posséde de larges pores,
l'ortho-xyléne devrait étre le composé adsorbé préférentiellement quelle que soit la polarité de
l'adsorbant. C'est bien ce qui est observé : les adsorbants possédant des centres métalliques
insaturés (HKUST-1 et CPO-27 Ni), des cations de compensation (RHO-ZMOF et NaY) ou

les adsorbants peu ou non polaires possédant de larges pores (ZIF-76) adsorbent

préférentiellement 1'ortho-xylene (Figure I11.9).
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Figure II1.9 : courbes de percage du mélange para-xyléne/ortho-xyléne en phase gaz 2 398 K et 700 Pa sur
a/ HKUST-1, b/ CPO-27 Ni ¢/ le RHO-ZMOF (373 K), d/ 1a NaY et e/ ZIF-76 (Zn ChbIm)

Les adsorbants capables d'adsorber préférentiellement le para-xyléne par rapport a 1'ortho-

xyléne mettent en jeu une propriété tres particuliere de leur structure, ce qui est le cas du ZIF-

8 et de la zéolithe béta silicique (Figure I11.10).
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Figure II1.10 : courbes de percage du mélange para-xyléne/ortho-xyléne en phase gaz a 398 K et 700 Pa
sur a/ ZIF-8, b/ zéolithe béta silicique

L'absence de roll up sur la courbe de I'ortho-xyléne et 1’étalement de la courbe de pergage du

para-xyléne dans le cas du ZIF-8 (Figure III.10-a) traduisent un mécanisme de séparation

cinétique. L'ouverture étroite des pores du ZIF-8 en est certainement la cause.

Le cas de la zéolithe béta silicique est tres différent, le large roll-up traduit un déplacement

des molécules d'ortho-xyléne par les molécules de para-xyléne. Un arrangement préférentiel

du para-xyléne dans les canaux de la zéolithe doit en étre la raison.

Le Tableau II1.2 résume 1’ensemble des résultats.

Tableau II1.2 : résultats des tests de percage des couples binaires d'hydrocarbures sur les différents

adsorbants a 398 K* en phase gazeuse

CPO-27 ZIF-76 RHO | Zéolithe

HKUST-11 =g | 2168 1 ChbIm | ZMOF Beta | Y

&S| €8 | mmol.cm™ 2,2 1,8 0,6 0,2 0,4 0,9 2,1
=l nC8 | mmol.cm™ 0,6 0,5 0,6 0,2 0,5 1,0 0,3
fc_‘i Sélectivité 2,7 3,8 0,9 0,9 1,0 0,7 5,4
®| PX mmol.cm™ 1,8 0,8 0,4 0,1 0,7 0,3 2,6
F1 nC8 mmol.cm™ 1,0 0,4 0,7 0,2 0,5 1,3 0,1
2 Sélectivité 1,5 1,6 0,7 0,8 1,5 0,2 27,2
x| PX mmol.cm™ 1,2 0,6 0,4 0,1 0,6 0,3 2,2
| ~C8 | mmol.cm™ 1,5 0,7 0,7 0,2 0,4 1,2 0,2
2 Sélectivité 0,7 0,7 0,7 0,9 1,6 0,3 9,6
| PX | mmolcm” 1,2 0,9 0,5 0,2 0,6 1,3 0,9
C7oX | mmol.cm? 1,6 2,9 0,2 0,3 0,9 0,7 1,8
2 Sélectivité 0,8 0,3 3,9 0,9 0,8 2,1 0,7

avec PX, le para-xyléne, OX,

I’ortho-xyléne, nCS8,

I’octane et ~C8,

le 1-octéne

* les tests de percage sur le RHO-ZMOF ont été effectués a 373K et non a 398 K
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I1I-1-2-2. Principale différence entre centres métalliques insaturés et

cations de compensation
Nous avons vu dans le sous chapitre précédent que la famille des MOFs possédant des centres
métalliques insaturés sépare les hydrocarbures selon des mécanismes similaires a ceux des
zéolithes possédant des cations de compensation. La seule grande différence est observée pour
la séparation du mélange 1-octene/para-xyléne ou le HKUST-1 et le CPO-27 Ni adsorbent
préférentiellement 1'alcéne et la NaY et le RHO-ZMOF adsorbent préférentiellement le para-
xyléne. Les faujasites sont bien connues pour présenter des effets d’arrangement préférentiel
des molécules dans leurs pores. Pour s’affranchir de tout effet de confinement des molécules,
nous avons effectué des pulses a taux de recouvrement nul de para-xyléne et de 1-octéne sur
la NaY et le CPO-27 Ni. Les résultats des pulses obtenus sur le CPO-27 Ni et la NaY pour le

para-xylene et le 1-octéne sont regroupés sur la Figure II1.11.
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Figure II1.11 : pulses de 1-octéne et de para-xyléne sur a/le CPO-27 Ni 4 473 K et sur b/ la NaY a 523 K

Les pulses montrent clairement qu’a taux de recouvrement nul, la NaY adsorbe toujours
préférentiellement le para-xyléne (le plus retenu) et le CPO-27 Ni adsorbe toujours
préférentiellement le 1-octéne. Par conséquent, I'adsorption préférentielle du para-xyléne dans
la NaY n'est pas due a un effet d’arrangement des molécules a fort taux de remplissage : la
position des cations de compensation a l'intérieur de la porosité de la faujasite permet
certainement une interaction plus aisée entre le noyau aromatique du para-xyléne et le cation
Na'.

Dans le cas du CPO-27 Ni, les résultats des pulses montrent une meilleure adsorption du 1-
octéne que du para-xyléne. Une interaction spécifique plus marquée avec le 1-octéne plutot
qu’avec le para-xyléne doit s’établir. Pour essayer de 1’identifier, nous avons étudié
l'adsorption de ces deux molécules par analyse IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourier).

Pour ce faire, une pastille de CPO-27 Ni est directement activée dans I’appareil. Le
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spectrometre enregistre le spectre infra-rouge du matériau tel quel puis aprés injections

d’adsorbat (1-octéne ou para-xyléne deutéré sur les groupes méthyles) sous forme gazeuse.

Les zones des spectres de 400 cm™ 4 2600 cm™ ne sont pas interprétables a cause des bandes

de réseau du matériau et par conséquent, seuls les enregistrements des spectres de 3200 a

2600 cm™ (zone de vibrations caractéristiques des liaisons CH) sont présentés (Figure I11.12).

Absorbance
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Figure II1.12 : suivi IRTF de I'adsorption a/ du 1-octéne et b/ du para-xyléne-d6 sur le CPO-27 Ni

Les spectres de couleur rouge représentent I'analyse des adsorbats en phase gaz et les spectres

d'autres couleurs représentent les spectres du CPO-27 Ni apres injection d'adsorbat jusqu’a

atteinte de la saturation. Dans le cas de I'adsorption du 1-octéne, il est possible d'observer un
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déplacement des bandes de vibration vy de I’alcéne de 3086 cm™ (phase gaz) a 3104 cm™
ainsi qu'un déplacement des bandes vcy et veys (entre 2850 et 2970 cm'l) : ’alcéne interagit
clairement avec le CPO-27 Ni. Lorsque le taux de remplissage des pores du CPO-27 Ni
augmente, les fréquences de vibration du 1-octéne se rapprochent des valeurs des fréquences
obtenues en phase gaz ce qui montre une diminution des interactions adsorbat / adsorbant.
Lors des tests d'adsorption de para-xyleéne, aucun déplacement des bandes de vibration veps
n’est observé. Il est possible que le para-xyléne ne puisse pas s'approcher suffisamment pres
du centre métallique insaturé des MOFs pour pouvoir interagir de manic¢re forte avec ce
dernier. Il semblerait donc que le centre métallique insaturé soit plus accessible a la double
liaison du 1-octéne plutdt qu'au noyau aromatique du para-xyléne. Cette hypothése a pu étre
vérifiée par des calculs de DFT menés a I'IFP. La Figure III.13 est issue de ces calculs et
représente la position d’une molécule d’éthylene et d’une molécule de benzeéne dans les pores

du CPO-27 Ni.

a/ Ethyléne ‘ b/Benzéne

Figure II1.13 : position de a/ I'éthyléne et b/ du benzéne dans les pores du CPO-27 Ni calculée par DFT

Les calculs ont permis de déterminer qu’une molécule d’éthyléne se positionne a une distance

de 2,393 A du centre métallique Ni alors que le benzéne se positionne a une distance de 4,270

A.

I11-1-2-3. Différences entre matériaux polaires et apolaires

Les résultats des percages binaires en phase gaz ont montré qu’un matériau polaire adsorbe
préférentiellement le 1-octene (HKUST-1 et CPO-27) ou le para-xylene (NaY et RHO-
ZMOF) et inversement un matériau non polaire adsorbe préférentiellement I’octane (ZIFs et

zéolithe béta).
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Les centres métalliques insaturés ou les cations de compensation vont donner lieu a des
interactions spécifiques avec le noyau aromatique du para-xyléne ou avec la double liaison du
I-octéne. Dans le cas des matériaux apolaires, aucune interaction spécifique ne doit s’établir;
on s’attend donc a ce que les molécules soient éluées en fonction de leur point d’ébullition.
Par conséquent, il apparait normal que l’octane soit adsorbé préférentiellement dans le
mélange 1-octéne/octane. Néanmoins, les points d’ébullition ne peuvent pas expliquer que
I’octane ou I’octéne soit adsorbé préférentiellement au para-xyléne. Tout laisse a penser qu’un
effet de confinement inverserait I’ordre d’¢lution a fort taux de remplissage en permettant un
meilleur arrangement des molécules linéaires dans les pores en comparaison de 1’arrangement
pouvant étre obtenu avec le para-xyléne. Mais une série de pulses d’octane, de 1-octéne et de
para-xylene sur la zéolithe béta silicique et le ZIF-76 (Zn Chblm) montrent clairement qu’a
taux de recouvrement nul, I’octane et 1’octéne sont toujours adsorbés préférentiellement au

para-xylene (Figure I11.14).
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Figure II1.14 : pulses de para-xyléne, de 1-octéne et de para-xyléne sur a/ la zéolithe béta et sur b/ le ZIF-
76 (Zn ChbIm) a 473 K

L’adsorption préférentielle de 1’octane et du 1-octéne par comparaison avec le para-xyléne a
taux de recouvrement nul, montre que les interactions adsorbats/adsorbants favorise
clairement 1’adsorption des alcanes et que 1’ordre d’élution ne peut étre expliqué par des effets
de confinement. Il est possible que les flexibilités supérieures de 1’octane et du 1-octéne
permettent a leurs atomes de carbone de s’approcher plus pres des atomes des charpentes que

ceux du PX ce qui pourrait favoriser les interactions non spécifiques.

11 est également intéressant de noter la différence entre les temps de rétention des pulses de la
zéolithe béta silicique et du ZIF-76 (Zn ChbIm). Deux hypothéses peuvent étre émises pour
expliquer la faible rétention du ZIF-76 :
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- les courbes de pergage du ZIF-76 semblent montrer que les trois molécules
(octane, octéne et para-xylene) rentrent et diffusent aisément dans la porosité.
Mais, pourtant, le diametre théorique d’ouverture des pores est inférieur a la taille
du para-xyléne. Il est donc possible que la porosité du ZIF-76 ne s’ouvre que pour
une certaine pression partielle d’adsorbat et que nos pulses ne permettent pas

d’injecter la quantité suffisante de molécules pour que cette ouverture ait lieu.

- la porosité du ZIF-76 est constituée de cages alors que celle de la zéolithe béta est
constituée de canaux. Il est donc possible que la forme des canaux de la zéolithe
permette de maximiser les interactions non spécifiques d’ou une élution plus

rapide des composés dans le ZIF-76.

I11-1-2-4. Influence de la nature du centre métallique insaturé

Nous avons vu que la présence des centres métalliques insaturés dans les MOFs permettait a
ces matériaux de séparer la majorité¢ de nos couples d’hydrocarbures selon des mécanismes de
séparation proches de ceux des z€olithes. Nous avons donc poursuivi notre étude en étudiant
I’influence que pourrait avoir la nature du centre métallique insaturé sur les séparations des
hydrocarbures. Cette influence a été étudiée avec les séparations 1-octéne/octane et para-
xyléne/ortho-xylene sur différents isomorphes du CPO-27/MOF-74 synthétisés avec du
nickel, du zinc, du cobalt ou encore du magnésium. Le tableau suivant regroupe les

sélectivités obtenues dans chacun des cas (Tableau I11.3).

Tableau II1.3 : résultats des tests de percage des couples binaires d'hydrocarbures 1-octéne/octane et
para-xyléne/ortho-xyléne a 398 K sur les différents isomorphes de CPO-27/MOF-74

CPO-27 | MOF-74 | MOF-74 | MOF-74
Ni Co Zn Mg

Sl ¢8 | mmol.em™ 1,8 3,1 2,6 0,9

Zl nC8 | mmol.cm? 0,5 0,9 1,2 0,4

S Sélectivité 3.8 3,0 2,5 2,3

x| PX mmol.cm™ 0,9 1,0 1,4 0,6

S 0X | mmolem? 2.9 2.2 33 1.4

2 Sélectivité 0,3 0,4 0,4 0,6

Dans le cas des deux séparations, il est possible de constater que la nature du centre
métallique possede une influence similaire sur les deux séparations. Le matériau le plus
sélectif s’avere étre le CPO-27 Ni suivi dans 1’ordre du MOF-74 Co, MOF-74 Zn et enfin du
MOF-74 Mg. Bien que mis en évidence, cette influence de la nature du centre métallique n’a

pas pu encore étre complétement explicitée.
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II1-1-3. Séparation CO,/CH,

Nous avons mis en évidence que la nature du centre métallique insaturé posséde une influence
sur la séparation des molécules. Il serait également intéressant de voir si les centres
métalliques saturés présentent les mémes particularités. Deux isomorphes du ZIF-76
synthétisés avec du zinc et du cobalt comme source métallique sont testés en séparation

CO,/CHa. Les résultats sont présentés dans le Tableau II1.4.

Tableau II1.4 : influence de la nature des centres métalliques saturés sur la sélectivité CO,/CH, obtenue
par percage a 203 K sur deux isomorphes du ZIF-76

ZIF-76 ZIF-76 Co

Zn Chblm | Zn ChbIm
=] CO, mmol.cm™ 0,3 0,3
8 CH,4 mmol.cm™ 0,1 0,1
S Sélectivits 23 2.4

La nature du centre métallique du ZIF-76 n’a pas d'influence sur la séparation CO,/CHy.

Le ZIF-76 est initialement synthétisé en utilisant un mélange d'imidazole et de 5-
chlorobenzimidazole. En appliquant un protocole de synthése optimisé, il est possible de
synthétiser ce matériau avec un groupement méthyl (MebIm), bromo (Brblm) ou encore nitro
(NibIm) a la place du groupement chloro (ChbIm). Tous ces matériaux ont été testés en
séparation CO,/CH4 afin d'étudier l'influence du groupement organique sur la séparation

(Tableau IIL5).

Tableau IILS5 : résultats de séparation CO,/CH,4 obtenus par percage a 203 K sur les différents isomorphes

du ZIF-76
ZIF-76 ZIF-76 ZIF-76 ZIF-76
Zn Chblm | Zn Brblm | Zn Meblm | Zn NibIm
= CO, mmol.cm™ 0,3 0,4 0,3 -
%ﬂ CH, | mmol.cm® 0,1 0,1 0,1 i
~ Sélectivité 23 2,7 2,4 6,5

Les ZIF-76 possédant un groupement chloro, bromo et méthyl séparent le CO, / CH4 avec une
sélectivité proche de 2,5. Seul le ZIF-76 avec le groupement nitro se démarque avec une
sélectivité de 6,5. Le groupement nitro doit considérablement augmenter les interactions

spécifiques avec le CO, et non avec le CHy.

135



Chapitre I11. Résultats

I11-1-4. Discussion

Grace a nos résultats, il est possible de dire que polarité de 1'adsorbant est critique pour l'ordre
d'élution des composés aromatiques. A l'exception de la séparation 1-octéne/para-xylene, les
adsorbants possédant des centres métalliques insaturés ont un comportement similaire aux
adsorbants possédant des cations de compensation. La polarité induite par les centres
métalliques insaturés ou par les cations de compensation permettent une interaction
privilégiée entre l'insaturation des hydrocarbures et 1'adsorbant. Ainsi, les matériaux tels que
le HKUST-1, le CPO-27 Ni, le RHO-ZMOF et la NaY adsorberont préférentiellement
l'oléfine dans le cas d'un mélange alcane/alcéne ou bien le composé aromatique d'un mélange
alcane/xyléne. La plus grande sélectivité¢ de la NaY pour les séparations mettant en jeu des
interactions polaires est attribuée a la grande polarité de son cation de compensation qu’on
suppose supérieure a celle des centres métalliques insaturés. La séparation d'un mélange
alcene/aromatique  présente néanmoins une particularité : le composé adsorbé
préférentiellement par les MOFs a centres métalliques insaturés est 1’alcene et non la
molécule aromatique. Ceci est attribué au fait que la position du cation de compensation situé
a l'intérieur de la porosité lui permet une interaction privilégiée entre le cation et le noyau
aromatique de la molécule qui va pouvoir s'approcher tres pres du cation de compensation. A
l'inverse, dans le cas des MOFs tels que le HKUST-1 ou le CPO-27 Ni, les centres
métalliques insaturés sont situés dans la charpente du MOF et ne permettent pas une
interaction aussi directe avec le noyau aromatique d'un hydrocarbure. Par conséquent, les
centres métalliques insaturés du HKUST-1 ou du CPO-27 Ni sont plus accessibles a la double
liaison du I-octéne et interagiront préférentiellement avec l'insaturation de l'alcéne plutot

qu’avec le noyau aromatique des xylénes.

Les matériaux peu ou pas polaires tels que le ZIF-8, le ZIF-76 (Zn Chblm) ou encore la
zéolithe béta silicique ne mettent pas en jeu les mémes interactions spécifiques. Ils
adsorberont préférentiellement I'octane dans un mélange octane/1-octéne car I'octane possede
un point d'ébullition supérieur au 1-octéne et l'alcane ou l'alcéne respectivement dans un
mélange octane/para-xyléne ou encore l-octéne/para-xyléne. Il est possible que la flexibilité
supérieure de 1'octane ou de l'octéne permette de maximiser les interactions non spécifiques
avec l’adsorbant. Cette hypothése permettrait d’expliquer la plus grande sélectivité de la
zéolithe béta pour ce type de séparation. En effet, la porosité de la zéolithe béta est
unidimensionnelle, c’est-a-dire que le nombre d'atomes constituant la paroi du pore est

supérieur a celui des cages et donc que les interactions de Van der Waals sont d’autant plus
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favorisées. Une étude similaire menée par Yu et al. montrent que la silicalite-1 adsorbe
préférentiellement les alcanes dans un mélange alcane/benzeéne et inversement que la NaY
adsorbe préférentiellement le benzéne dans le méme mélange.' Les auteurs expliquent ces
sélectivités par les chaleurs d’adsorption supérieures des alcanes dans la silicalite-1 et la

chaleur d’adsorption supérieure du benzéne dans les faujasites de type X.*

La zéolithe béta silicique possede également un comportement spécial vis a vis de la
séparation para-xylene/ortho-xyléne car cette dernicre adsorbe préférentiellement le para-
xyléne. La courbe de percage d’ortho-xyléne présente un large effet roll up qui montre que le
para-xylene déplace 1'ortho-xyléne adsorbé et les pentes des courbes de percage montrent qu'il
n'y a pas de probleme de diffusion. Le mécanisme de séparation mis en jeu est donc
thermodynamique. Il est possible que la linéarité de la molécule de para-xyléne permette un

meilleur arrangement de ce dernier dans les canaux de la zéolithe béta.

Quant aux ZIFs, les courbes de per¢age montrent clairement que le paraxylene rentre dans les
pores des matériaux aussi bien dans le ZIF-8 que dans le ZIF-76 (Zn ChbIm). Ce résultat est
surprenant car les ouvertures théoriques des pores du ZIF-8 et du ZIF-76 (Zn ChbIm) sont
respectivement de 3,4 et 5,4 A.%’ Cependant, il a déja été reporté dans la littérature que les
ligands organiques de certains ZIFs pouvaient avoir un tilt (modification de I’orientation des
ligands) sous de fortes pressions (1,47 GPa) leur permettant d’agrandir le diametre
d’ouverture des pores.® Il semble probable que cette flexibilité de I'ouverture soit a 1’origine
de la sélectivité du ZIF-8 en faveur du para-xyléne lors d'un mélange para-xyléne/ortho-
xyléne. L'ouverture des cages du ZIF-8 est suffisamment flexible pour accommoder le para-
xyléne mais ne 1’est pas suffisamment pour permettre a 1'ortho-xyléne de diffuser librement
dans ses pores. A l'inverse, la flexibilité et I'ouverture plus importantes de la porosité du ZIF-
76 (Zn ChbIm) permet a la fois 1'adsorption du para-xyléne et de l'ortho-xyléne sans limitation
diffusionelle et par conséquent, le ZIF-76 (Zn Chblm) adsorbe préférentiellement 1'ortho-
xyléne tout comme les autres structures a larges pores (CPO-27 Ni, le HKUST-1).

La forme et la polarité¢ des pores de 1'adsorbant ont donc une importance notable sur 1'ordre
d'élution d'un mélange d'hydrocarbures. Mais il est également intéressant de noter l'influence
de la nature de chacune des entités qui la constitue. Les tests de séparation menés sur les
différents isomorphes du CPO-27 montrent que le facteur de sélectivité peut varier en
fonction de la nature du centre métallique insaturé. Ainsi le CPO-27 a base de nickel s'avere
étre l'isomorphe le plus sélectif et le CPO-27 a base de magnésium le moins sélectif. Il n’est

pas encore possible de donner une explication définitive concernant ces différences
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d'adsorption mais il semblerait que l'influence de 1'entité inorganique des MOFs ne soit visible
que dans le cas des matériaux possédant des centres métalliques insaturés. L'étude des
per¢ages CO,/CHy sur deux isomorphes du ZIF-76 (centres métalliques saturés) a base de
cobalt ou de zinc montrent que les deux matériaux possedent des sélectivités semblables. Les
résultats obtenus expérimentalement sur ces deux matériaux coincident bien avec ceux
reportés par Perez-Pellitero et al. qui montrent par modélisation moléculaire que le centre
métallique du ZIF-76 est trop éloigné de la surface des pores pour que la nature du métal
puisse avoir une réelle influence sur le facteur de sélectivité.” En revanche, la structure du
ZIF-76 reportée par Yaghi et al. montre clairement que les groupements chloro du ligand
organique peuvent pointer a l'intérieur de la porosité du composé. Il est intéressant de noter
que la substitution du groupement chloro par un groupement méthyle ou bromo ne change en
rien la sélectivitée obtenu pour une séparation CO,/CH4 qui reste proche de 2,5. Mais la
substitution du groupement chloro par un groupement nitro montre une nette ameélioration du
facteur de sélectivité qui devient égal a 6,5. Dans ce cas bien précis, le groupement nitro
permet d'augmenter la polarité de la structure du ZIF-76 par rapport a celle du ZIF-76
synthétisé avec du chlore ce qui se traduit par une interaction beaucoup plus importante entre
le moment quadripolaire du CO; et la structure du ZIF-76. A l'inverse, I'augmentation de la
polarité de la structure du ZIF-76 n'influence en rien l'adsorption entre le méthane et la
structure qui sont des interactions non spécifiques. Nos résultats concernant 1’effet positif du
groupement nitro sur la sélectivité CO,/CH,4 sont en accord avec ceux rapportés par le groupe

de Yaghi sur des ZIF a topologie GME. '

III-2. Utilisation des MOFs dans des séparations
industrielles

III-2-1. Adsorption et séparation des isoméres de xyléne

I11-2-1-1. Contexte de 'étude

La séparation des isomeres de xyléne est une des séparations les plus intéressantes en
pétrochimie. Le para-xyléne est utilis¢ comme précurseur dans la synthése de polyester ou de
polyéthyléne téréphtalate. La similarité¢ des points d'ébullition des différents isomeres para-
xyléne (PX), méta-xylene (MX), ortho-xylene (OX) et éthyl-benzéne (EB) rend difficile

l'isolation du PX avec une grande pureté (Tableau IIL.5).
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Tableau II1.6 : principales caractéristiques des isoméres de xyléne

Para-xyléne | M¢éta-xyléne | Ortho-xyléne | Ethyl-benzene
Point d'ébullition (°C) 138,37 139,12 144 41 136,19
Moment dipolaire (D)11 0,0 0,36 (liquide) | 0,62 (gaz) 0,58 (gaz)
Longueur des molécules (A) 9,8 8,6 8,7 -
Largeur des molécules (A) 6,7 7,9 - -
Epaisseur des molécules (A) 4,0 4,0 4,0 -
Diamétre cinétique (A) 6,7 7,1 7,4 6,0
Densité a 25 °C 0,858 0,861 0,876 0,867
Polarisabilité o (cm’) 14,1 14,9 -

Plusieurs procédés basés sur la cristallisation ou l'adsorption ont été¢ employés pour produire
le PX, mais les procédés d'adsorption sont souvent préférés pour la grande pureté du PX
produit.'>" Les deux principaux procédés de séparation des isoméres de xyléne ont été
développés par I'IFP (Eluxyl) et UOP (Parex). Ces deux procédés utilisent des unités
d'adsorption de type lit mobile simulé et récupérent le PX avec une pureté supérieure a 99 %.
La charge initiale d'isoméres de xyléne provient de l'unité catalytique d'isomérisation et
contient entre 20 et 23 % de PX. Compte tenu de la faible teneur de PX dans la charge initiale,
il est préférable d'adsorber préférentiellement le PX plutot que l'inverse pour un gain de
productivité. L'adsorption préférentielle des 80% de la charge constituée des autres isomeres
obligerait un cyclage (adsorption-désorption) beaucoup plus fréquent. Par conséquent, les
procédés de séparation des isomeres de xylene emploient systématiquement des adsorbants
para-sélectifs. Ce type d'adsorbants est tres difficile a obtenir car le faible point d'ébullition et
le faible moment dipolaire du PX rendent difficile I'adsorption préférentielle du PX par un
adsorbant (cf. chapitre III-1-4. du manuscrit). Les adsorbants industriels utilisés sont des
zéolithes de type faujasite ou des effets d'arrangement des molécules (effets entropiques)
permettent d'obtenir un adsorbant para-sélectif (BaX). Ces arrangements étant tres subtils, il

est tres difficile de les prédire.'

Apres avoir séparé le PX, le reste de la charge peut ére traité dans un autre lit mobile simulé
pour séparer le MX de I'OX et de I'EB. Pour ce faire la zéolithe NaY qui est méta-sélective est

utilisée.””” La méta-sélectivité de la NaY est également due a des effets entropiques qui

139



Chapitre I11. Résultats

permettent un réarrangement préférentiel des molécules de méta-xyléne dans les pores.'®
Compte tenu du nombre limité de zéolithes, de nombreuses études se sont consacrées a
essayer de trouver de nouveaux adsorbants dans de nouvelles familles de matériau telles que
la famille des MOFs. Compte tenu du nombre limité de zéolithes, de nombreuses études se
sont consacrées a essayer de trouver de nouveaux adsorbants dans de nouvelles familles de
matériau telles que la famille des MOFs."”** A ce jour, seul le MOF-monoclinic s’est avéré
étre para-sélectif, mais la faible porosité de ce matériau ne permet de I'utiliser dans des

procédés, tous les autres étant ortho-sélectifs.”

Dans cette études nous avons testé le HKUST-1, le CPO-27 Ni et le ZIF-8 (adsorption en
corps purs puis en séparation de mélanges de PX, MX, OX et EB) et avons comparés les

résultats obtenus avec ceux de la faujasite industrielle NaY.
I11-2-1-2. Isothermes d'adsorption des isoméres de xyléne

II1-2-1-2-1. Isothermes de type V et leurs conséquences sur la forme
des échelons de percage
Les isothermes de PX sur le HKUST-1 sont présentées sur la Figure I1I1.15. Sur cette figure,
comme sur les suivantes, les fleches représentent les pentes des isothermes obtenues par la
méthode des pulses et les points représentent les valeurs des quantités adsorbées a 1’équilibre
obtenues par la méthode des échelons. Pour des températures de 398 K, 423 K et 448 K, les
isothermes de PX sur le HKUST-1 sont de type I (Figure III.15), caractéristiques des

matériaux poreux.
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Figure IIL.15 : influence de la température sur les isothermes d'adsorption du para-xyléne sur le HKUST-
1
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En revanche, bien que microporeux, le CPO-27 ne présente pas toujours des isothermes de
types I. Notamment, nous avons remarqué une influence tres particuliere de la température sur

la forme des isothermes tracées sur le CPO-27 (Figure I11.16).
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Figure II1.16 : influence de la température sur les isothermes d'adsorption sur le CPO-27 Ni a/ du PX, b/
du MX et ¢/ de ’'OX

Les isothermes d'adsorption des isomeres de xyléne a 398 K sur le CPO-27 Ni semblent étre
des isothermes de type I alors que les isothermes a 423 K et 448 K sont de type V,
caractéristique d’un phénomene de condensation. Or, la littérature explique qu'une
augmentation de la température d'adsorption défavorise le phénomeéne de condensation et
décale la zone linéaire de l'isotherme 4 une gamme de pression partielle plus importante.**
Ainsi nous supposons que 1’isotherme a 398 K est également de type V, mais que notre banc

de percage ne permet pas d'obtenir des échelons a des pressions partielles suffisamment

basses pour observer la cassure de l'isotherme.

Certains des échelons obtenus pour tracer les isothermes de xyléne sur le CPO-27 Ni

présentent une marche et sont similaires aux échelons d'isobutane simulés par Hartmann et
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2 7 . re: r \ P . .
al..”> Pour étudier plus en détails ce phénoméne, des essais & des pressions partielles et des

températures variables ont été effectués (Figure 111.17).
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Figure II1.17 : échelons de PX obtenus sur le CPO-27 Ni pour différentes pressions partielles a a/ 398 K, b/
423 K, ¢/ 448 K et en fonction de la température pour d/ 60 Pa

A une température de 448 K, I’isotherme obtenue est une isotherme de type V (Figure I1I.16-

a). Les échelons obtenus pour tracer cette isotherme peuvent étre classés en trois catégories :

= des échelons compressifs obtenus pour des pressions partielles de 262 Pa a 367 Pa.

Ces échelons sont bien symétriques, et sont caractéristiques d’une isotherme favorable
(isotherme concave),

= des échelons dispersifs obtenus pour des pressions partielles de 52 Pa et de 105 Pa.

Ces échelons sont représentatifs d’une isotherme défavorable (isotherme convexe),

= des échelons a la fois compressifs pour de fortes pressions relatives et dispersifs
pour de faibles pressions relatives obtenus pour des pressions de 157 Pa et 262 Pa. Ces

¢chelons sont appelés échelons mixtes dans ce manuscrit.

Nous avons vu dans la partie bibliographique (chapitre II) que la forme des échelons
compressifs ou dispersifs pouvait étre expliquée par la forme de I’isotherme. Dans le cas

d'une isotherme de type V, l'isotherme est d'abord convexe par rapport a 1'axe des pressions
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partielles puis devient concave et par conséquent, 1'échelon résultant doit présenter une
cassure puisqu’il devrait étre dispersif pour les faibles pressions puis compressif pour les
fortes pressions. Il est important de garder a l'esprit que lors d'un échelon, 'adsorbant est
balayé par une pression partielle croissante passant de 0 a la pression de 1'échelon en passant
par toutes les pressions intermédiaires. Ainsi lors de l'injection en continu d'une pression
partielle de 157 Pa, la partie basse de 1'échelon obtenue pour le balayage des pressions
partielles de 0 Pa jusqu'a la cassure de l'isotherme se traduira par un échelon dispersif et la
partie haute de 1'échelon obtenu pour le balayage des pressions partielles de la cassure jusqu'a

157 Pa se traduira par un échelon compressif (Figure I11.18).

Changement

de courbure
de

l'isotherme

0 t 0 t
Isotherme de type V' Front dans la colonne  Echelon signal

Figure I11.18 : influence de la cassure d'une isotherme de type V sur la forme d'un échelon.

A partir des échelons mixtes, il est possible de recalculer la pression a laquelle le changement
de courbure de I’isotherme apparait en dérivant I’échelon. Ainsi, pour 1’échelon a 157 Pa
(Figure II1.17-c), il est possible de conclure que l'isotherme a 448 K présente un changement
de pente pour une pression partielle de 66 Pa en PX. Ainsi lorsqu’on injecte des échelons
présentant des pressions partielles inférieures a celle du changement de courbure (échelon a
52 Pa), nous enregistrons des pergages de type dispersifs caractéristiques d’une isotherme
convexe. Néanmoins, 1’échelon a 105 Pa est dispersif bien que ce dernier soit tracé a une
pression partielle supérieure a la pression de cassure de I’isotherme. La pression de 105 Pa est
certainement trop proche de celle du changement de courbure de I’isotherme, et par
conséquent, la cassure de 1’échelon apparaitra pour une pression relative de 1’échelon trop
proche de la saturation pour pouvoir étre observée. Inversement, lorsqu’on injecte des
échelons présentant des pressions partielles tres supérieures a la pression de changement de
courbure de 1'isotherme, la partie dispersive des échelons se trouve trés réduite par rapport a la
partie compressive ce qui explique qu’on n'observe pas de marche dans les échelons obtenus

pour des pressions partielles en PX supérieures ou égales a 367 Pa.
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Pour une température de 423 K sur la Figure II1.17-b, il est possible d'observer les échelons
compressifs (obtenus pour des pressions partielles de 180 Pa, 355 Pa, 585 Pa et 740 Pa) et des
échelons mixtes (obtenus pour des pressions partielles de 60 Pa et 120 Pa). Les échelons
mixtes ont permis de calculer que le changement de courbure de 1’isotherme a lieu pour une
pression partielle de 22 Pa. Cette pression étant relativement faible, il n’a pas été possible

d’observer d’échelons dispersifs avec notre appareillage.

A 398 K, il n'est pas possible d'observer 1'isotherme de type V (Figure II1.17-a) car le point de
changement de courbure de l'isotherme se fait a des pressions trés faibles et par conséquent

tous les échelons résultants sont de type compressif.

L’influence de la température sur la pression partielle a laquelle se passe le changement de
courbure d’une isotherme de type V est trés bien illustrée par la Figure II1.17-d. Pour une
méme pression partielle de 60 Pa, 1’échelon obtenu a 448 K est dispersif, celui obtenu a 423 K

est mixte et I’échelon obtenu a 398 K est compressif.

I1-2-1-2-2. Comparaison des isothermes d’adsorption des isomeres de
xyléne sur le HKUST-1, le CPO-27, le ZIF-8 et la NaY.

Les isothermes a 398 K des isoméres PX, MX et OX sur les différents matériaux sont

regroupées sur la Figure II1.19.
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Figure II1.19 : isothermes d'adsorption des isoméres de xyléne a 398 K sur a/ HKUST-1, b/ CPO-27 Ni, ¢/
Z1F-8 et d/ NaY

A 398 K, la NaY et le HKUST-1 présentent des isothermes d'adsorption classiques de type I
qui sont caractéristiques des matériaux microporeux. Dans le cas de la NaY, les interactions
avec les isomeres de xylene sont tellement fortes que les constantes de Henry ne peuvent pas

étre évaluées par la méthode des pulses d’ou I’absence des fléches dans la Figure I11.19-d.

Le CPO-27 Ni présente des isothermes de type V mais notre méthode de mesure a I’aide des
échelons ne permet pas de descendre suffisamment bas en pression partielle pour mettre
clairement en évidence la cassure de 1’isotherme lors des tests a 398 K (cf. partie I1I-3-1-2-a.

du manuscrit).

Le ZIF-8 est un cas particulier. Nous avons vu dans le chapitre I1I-1-2-1-d. que 1'0X ne rentre
quasiment pas dans la porosité du ZIF-8 et que la diffusion du PX y est assez lente ce qui

semble confirmé par les isothermes en corps purs du PX, MX et OX (Figure I11.20).
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Figure II1.20 : superposition des échelons en corps pur de PX, MX et OX sur le ZIF-8 a 398 K et 550 Pa.

L'adsorption quasiment nulle de ’OX et du MX sur les isothermes est due a la taille des
molécules : ’OX est exclut des pores pour des raisons stériques et le MX rentre difficilement
dans la porosité Dans le cas du PX, il faut s'interroger si la faible pente de l'isotherme est
signe d'une faible interaction avec 1'adsorbant ou si la quantité adsorbée reste faible parce qu'il

est impossible d'atteindre 1'équilibre thermodynamique par la méthode dynamique utilisée.

Sur le ZIF-8 la quantité finale de para-xyléne adsorbée est plus faible que sur les autres
matériaux mais atteint tout de méme la quantité respectable de 1,3 mmol.cm™ a la plus forte
pression partielle testée dans cette étude. Et surtout, le ZIF-8 peut adsorber quatre fois plus de

PX que de MX et 13 fois plus de PX que d’OX (Tableau II1.7).

Le Tableau II1.7 résume les quantités maximales de xylénes adsorbés a 398 K.

Tableau IIL.7 : quantités maximales d’isoméres de xyléne adsorbées a 398 K

HKUST-1 | CPO-27 | ZIF-8 | NaY

PX 2,8 2,0 1,4 1,9

Qads (mmol.g™") | MX 2,4 2,1 0,3 2,0
0X 2,8 1,9 0,1 1,7

PX 2,5 2.4 1,3 2,7

Qads (mmol.cm™) | MX 2,1 2,5 0,3 2,8
0X 2,5 2,3 0,1 2,4

Le HKUST-1 est le matériau présentant la capacité d’adsorption la plus élevée en mmol/g.
Lorsque la quantité adsorbée est exprimée en mole par volume d'adsorbant, qui est 1'unité de

mesure la plus utile pour le dimensionnement d'une colonne d'adsorption, les capacités du
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HKUST-1, du CPO-27 Ni et de la NaY sont similaires. La capacité d'adsorption par volume
du HKUST-1 est pénalisée par sa faible densité cristallographique. Il est important de noter
qu'il y a tres peu de différence entre les quantités adsorbées de chacun des isoméres de xyléne

sur HKUST-1, CPO-27 Ni et NaY.

Nous avons vu dans la partie III-2-1-2., que le CPO-27 Ni présente des isotherme de type V
pour l'adsorption des isomeres de xyléne, or ce phénomene n'est pas observé sur le HKUST-1.
Cela suggere que le HKUST-1 possede une plus grande interaction avec les xylénes que le

CPO-27 ce qui n'est pas vérifiée par les constantes de Henry a 423 K (Tableau IIL.8).

Tableau IIL.8 : constantes de Henry (K) des isoméres de xyléne sur le HKUST-1 et le CPO-27 Ni a 423 K

Kpx Kmx Kox
(10'6.mm01.g'1.Pa'1) (10'6.mm01.g'1.Pa'1) (10'6.mm01.g'1.Pa'1)
HKUST-1 19 16 19
CPO-27 19 44 47

Les constantes de Henry du PX sur HKUST-1 et CPO-27 Ni sont similaires mais le CPO-27
Ni posseéde de plus grandes constantes de Henry pour les isomeres MX et OX que le HKUST-
1. Les constantes de Henry suggerent que le CPO-27 Ni sera plus sélectif que le HKUST-1 en

séparation des isomeres de xylénes.

III-2-1-3. Séparation des isoméres de xylénes

Les matériaux sont testés en séparation de mélange binaires équimolaires des isomeres de

xyléne en phase gaz par percage a 398 K et pour une pression partielle en xyléne de 675 Pa.

Le CPO-27 Ni et le HKUST-1 ont le méme comportement en séparation et adsorbent les
isomeres de xyléne selon 1'ordre suivant : PX<MX<OX (Figure II1.21). Cet ordre d'élution est
'ordre "normal" d'adsorption qui suit l'ordre des points d'ébullition et du moment dipolaire
des trois molécules étudiées. Cet ordre de sélectivité n'est pas celui préféré pour une
application en lit mobile simulé ou I'OX devrait étre le composé le moins adsorbé et non le

plus adsorbé.
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Figure II1.21 : percages binaires d'isoméres de xyléne en phase gaz a 398 K sur le HKUST-1 et le CPO-27
Ni

La faujasite NaY possede un ordre d'élution des isomeres différent de celui du CPO-27 Ni ou
du HKUST-1. NaY est méta-sélective car la forte interaction entre lion Na' et le noyau
aromatique des xylénes induit un réarrangement des molécules dans la porosité qui favorise

l'adsorption du MX pour un fort taux de remplissage (Figure I11.22)."®
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Figure II1.22 : percages binaires d'isoméres de xyléne en phase gaz a 398 K sur la NaY

L'évolution de la sélectivité de la séparation MX/OX sur la NaY en fonction de la température

est présentée en Figure I11.23. On observe une inversion de la sélectivité en faveur d'OX a 448

K.
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Figure I11.23 : évolution de I'ordre d'élution d'un mélange MX et OX en phase gaz sur la NaY
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Le Tableau II1.9 résume 1'ensemble des valeurs extraites des courbes de percage a 398 K, 423

Ket 448 K.

Tableau II1.9 : évolution de la sélectivité du couple MX/OX en fonction du remplissage des pores de la

NaY
Quas MX Qads OX Quas totale Sélectivité
molécules/cage | molécules/cage | molécules/cage MX/O0X
398 K 2,2 1,4 3,6 1,6
423K 1,7 1,6 33 1,1
448 K 1,3 1,7 3,0 0,8

L'augmentation de la température diminue la quantité adsorbée de xyléne dans la NaY et par
conséquent le taux de remplissage (Tableau II1.4). Or la NaY adsorbe préférentiellement le
MX pour un fort taux de remplissage des pores et préférentiellement le MX lorsque le taux de
remplissage est inférieur a 3 molécules par cage d'ou une inversion de sélectivité a partir d'une

certaine température.

Jusqu’a présent, seul le MOF monoclinic est connu de la littérature pour étre para-sélectif
mais ce matériau possede un tres faible volume poreux. Le ZIF-8 posséde un comportement
para-sélectif et représente le premier MOF para-sélectif possédant un grand volume poreux.
Les formes des courbes de percage présentées sur la Figure 111.24, confirment ce qui avait été
déduit des isothermes en corps purs, a savoir que les molécules de xyléne ne diffusent pas
facilement dans le matériau voire pas du tout (I’OX ne rentre pas dans les pores) ce qui est lié
au faible diametre des pores du ZIF-8. L'ordre d'¢élution est : PX>MX>0X. Les pentes des
courbes de pergage et I'absence d'effet roll-up sont caractéristiques d'une séparation de type

cinétique pour la séparation PX/MX.
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Figure I11.24 : percages binaires d'isoméres de xyléne en phase gaz a 398 K sur le ZIF-8

Les sélectivités des séparations cinétiques sont difficiles a évaluer car les calculs sont
grandement affectés par le choix de la fin des courbes de percage. Mais dans tous les cas, la
séparation des trois isomeres peut étre obtenue avec une sélectivité satisfaisante et un ordre

d'élution intéressant pour une application en lit mobile simulée.

L’ensemble des résultats numériques des différents percages en phase gaz sont résumés dans

le Tableau I11.10.
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gaz des isoméres de xyléne a 398 K et 675 Pa

Tableau II1.10 : résultats des quantités adsorbées (Q,4,) et des sélectivités des mélanges binaires en phase

HKUST-1 CPO-27 ZIF-8 NaY
Qaas PX (mmol.cm™) 1,3 1,0 0,7 1,0
o | QusMX (mmol.cm™) 1,4 1,4 0,5 2,2
E Q.gs totale
> 1 3,7 - 1,8 3,6
o (molécules.cage™)
Sélectivité 0,9 0,5 1,6 0,4
Qads MX (mmol.cm™) 1,1 0,8 0,4 1,8
s | Qaas OX (mmol.cm™) 1,2 1,8 0,1 1,3
9 Q.gs totale
< 1 3,3 - 0,7 3,5
> (molécules.cage™)
Sélectivité 0,9 0,6 2,4 1,6
Qaas PX (mmol.cm™) 1,2 0,8 0,5 1
o | QuasOX (mmol.cm™) 1,7 3,0 0,2 1,8
S Q.gs totale
>< -1 3 39 - 1 ,0 3 ) 1
A (molécules.cage™)
Sélectivité 0,8 0,3 4,2 0,7
Ordre d'adsorption PX<MX<OX | PX<MX<OX | OX<MX<PX | PX<OX<MX

Industriellement, la séparation des isoméres de xyléne est effectuée en phase liquide en

présence d'EB. Nous avons donc testé les deux matériaux les plus prometteurs, le CPO-27 Ni

et le ZIF-8 en séparation d'une charge quaternaire liquide de 22,5 % molaire de PX, 22,5 %

molaire de MX, 22,5 % molaire de OX et 22,5 % molaire de EB contenant également 10 %

molaire de dodécane pour le CPO-27 Ni et 10 % molaire de triméthylbenzene pour le ZIF-8

comme traceurs. Le para-diéthylbenzéne (PDEB) est choisi comme désorbant. Les courbes de

pergage sont présentées sur la Figure I11.25.
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Figure IIL.25 : percages quaternaires (PX, MX, OX et EB) en phase liquide a 343 K sur a/le CPO-27 Ni et
b/ le ZIF-8 a 343 K

Les résultats des quantités adsorbées des différents isomeres de xyléne, lors des pergages en

phase liquide, sur le CPO-27 Ni et le ZIF-8 sont reportés dans le Tableau I11.11.

Tableau II1.11 : quantités adsorbées des différents isoméres de xyléne lors des percages quaternaires en
phase liquide a 343 K sur le CPO-27 Ni et le ZIF-8

PX |MX | OX | EB

Quantité adsorbées par le CPO-27 (mmol/cm'3) 02 {04 |07 |0,7

Quantité adsorbées par le ZIF-8 (mmol/cm’3 ) 19 0,6 |02 |0,1

Les sélectivités des pergages en phase liquide sur le CPO-27 et le ZIF-8 sont présentées dans

le Tableau II1.12.

Tableau II1.12 : sélectivités obtenues en phase liquide pour des percages quaternaire a 343 K sur a/ le
CPO-27 Ni et b/ le ZIF-8

a/ CPO-27 Ni b/ ZIF-8
Composé 1 Composé 1
O i/ Qi
PX | MX | OX | EB PX | MX | OX | EB
PX | - | - | - | - PX | - -] -
2 I MX 05| - | - | - gimx | 31 | - -] -
o o
3 3
S | OX 0306 | - - s | OX 9 28| - -
@) @)
EB 1030509 | - EB 31 |29 35| -

Dans le cas du CPO-27 Ni, les résultats obtenus pour le per¢age en phase liquide sont en tres

bon accord avec les résultats obtenus en phase gaz. Mais contre toute attente, ’EB est
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quasiment autant adsorbé que 1’OX (sélectivit¢ OX/EB = 0,9) or 1'EB posseéde le point
d'ébullition le plus faible et devrait, par conséquent, étre élu¢ en premier dans le cas du CPO-
27 Ni. La superposition des pulses de PX, MX, OX et EB sur le CPO-27 Ni montre
clairement que pour les MOFs possédant des centres métalliques insaturés, I'EB est élué entre
le MX et '0X (Figure I11.26). Par conséquent, I'ordre d'adsorption trouvé lors des pergages
liquides n'est pas dii a des effets d’arrangement de molécules mais bien aux interactions
adsorbant/adsorbat. La superposition des pulses des isomeres de xyléne sur le HKUST-1
montre une tendance similaire traduisant une fois de plus que les deux matériaux, bien que
possédant des structures différentes, ont des mécanismes de séparation semblables, pouvant

étre expliqués par la présence de centres métalliques insaturés sur ces deux composés.

40
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Figure I11.26 : superposition des pulses de PX, MX, OX et EB sur a/le CPO-27 2 473 K et sur b/ le
HKUST-1 2448 K

I1 est probable que I'adsorption préférentielle de I'EB et de I'OX sur les MOFs possédant des
centres métalliques insaturés soit due aux moments dipolaires similaires des deux molécules

(0,59 D et 0,62 D respectivement pour EB et 0X)."'

Le ZIF-8 présente un comportement intéressant et inattendu. Les quantités adsorbées et les
sélectivités en phase liquide sont beaucoup plus élevées qu’en phase gaz. La sélectivité
PX/MX trouvée en pergage quaternaire en phase liquide est aussi élevée que les sélectivités
trouvées sur les zéolithes industrielles. Les quantités adsorbées par le MOF ne sont pas non
plus négligeables puisque lors d’un pergage, le ZIF-8 peut adsorber jusqu’a 1,9 mmol/cm’ de
PX. Enfin, nous avons montré qu'en phase gaz la séparation PX/MX/OX était une séparation
cinétique voir stérique (pour ’OX) et par conséquent, on s’attend a ce que I’EB qui a un
diamétre critique similaire a celui du PX rentre dans les pores et s’adsorbe dans des quantités

similaires au PX. Mais contre toutes attentes, I’EB ne rentre pas du tout dans la porosité du
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ZIF-8 et s’avere étre le composé le moins adsorbé. Méme 1’0OX que 1’on soupgonne de

s’adsorber en surface du ZIF-8 est plus adsorbé que I’EB.

I11-2-1-4. Discussion

Comme cela a déja été évoqué dans le chapitre traitant des interactions entre les MOFs et
différents types de molécules, les MOFs a larges pores tels que le HKUST-1 et le CPO-27
séparent les molécules selon leur point d'ébullition ou leur polarité, soit ici PX < MX < OX.
Ceci est également le cas de la faujasite NaY a faible taux de remplissage. La NaY devient
méta-sélective quand les pores du matériau contiennent plus de 3 molécules de xyléne par
cage. Dans la littérature, la séparation MX/OX n'a pas été étudiée en détail, mais pour la
séparation PX/MX, elle montre que la NaY n'est pas sélective pour un mélange PX/MX
quand le taux de remplissage est inférieur a 2,5 molécules par cage et devient méta-sélective
pour un plus grand taux de remplissage. Ce phénomene peut étre expliqué par l'arrangement
du méta-xyléne dans les pores de la NaY c'est-a-dire, par un effet entropique. L'ordre d'élution
des isomeres de xyléne a saturation (MX>OX>PX) suggere que la séparation critique des
isomeres de xyléne sur la NaY vient de la séparation MX/OX et peut expliquer pourquoi
l'effet de confinement apparait a un taux de remplissage supérieur pour la séparation MX/OX

que pour la séparation MX/PX.

Bien qu'induisant le méme ordre d'élution, le HKUST-1 et le CPO-27 présentent néanmoins
des sélectivités différentes : le CPO-27 Ni est plus sélectif que le HKUST-1. En effet, bien
que les constantes de Henry soient du méme ordre de grandeur pour les deux MOFs, elles
different plus d'un xyléne a l'autre dans le cas du CPO-27 Ni que dans celui du HKUST-1. Or,
plus les interactions adsorbant-adsorbat sont différentes selon 1'adsorbat, plus les adsorbats ont
des chances d'étre bien séparés. Leur autre différence majeure est que le CPO-27 Ni présente
des isothermes d'adsorption en corps purs de type V et non de type I comme le HKUST-1 ce
qui est caractéristique d'un systéme ou les interactions adsorbat-adsorbat sont plus fortes que
les interactions adsorbat-adsorbant. Or, ces derni¢res sont reflétées par les constantes de
Henry corrigées du nombre de sites d'adsorption. Par comparaison, le CPO-27 Ni possede
4,6><1021 Ni/em® et le HKUST-1 possede 2,6><1021 Cu/em’. La différence du nombre de
centres métalliques insaturés suffit a expliquer les différences observées entre les constantes
de Henry des deux matériaux. Nous pouvons donc faire I'hypothése que les forces
d'interaction des sites métalliques du HKUST-1 et du CPO-27 sont comparables. Par

conséquent, les interactions adsorbat-adsorbat doivent étre fortes dans le cas du CPO-27 et
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faibles dans celui du HKUST-1. Pour expliquer ce phénomene, il faudrait avoir recours a la

simulation moléculaire.

Pour le ZIF-8, les séparations se font en faveur du PX qui est le seul isomere pouvant rentrer
et diffuser facilement dans la porosité¢ du matériau. D'apres les isothermes en corps purs, '0X
semble ne pas pouvoir rentrer et le MX ne rentre que tres difficilement. Le matériau est donc
para-sélectif et est capable de séparer les trois isomeres en phase gaz avec un facteur PX/MX

de 1,6 tout en ayant des capacités d'adsorption relativement importantes.

Les fortes sélectivités trouvées pour le CPO-27 Ni en phase gaz et la para-sélectivité du ZIF-8
nous ont incité a essayer ces matériaux en séparation d'une charge quaternaire liquide
composée d'EB, de PX, de MX et d'OX. Dans le cas du CPO-27 Ni, les sélectivités
PX/MX/OX trouvées en phase liquide sont comparables a celles trouvées en phase gaz et 'EB
est autant adsorbé que 1’OX. Ceci est attribué a leurs polarités similaires qui entrainent une
interaction semblable ce qui est vérifié par des constantes de Henry trés proches pour les deux
molécules sur le CPO-27 Ni. Pour le ZIF-8, l'ordre d'élution est le suivant : PX
>MX>0OX>EB. Bien que les diamétres critiques du PX et de 'EB soit similaires, de manicre
surprenante mais avantageuse, I’EB n’est pas du tout adsorbé dans le ZIF-8. De plus les
quantités adsorbées de PX sont beaucoup plus élevées en phase liquide qu’en phase gaz. 1l est

possible que la force motrice du débit de liquide favorise 1’ouverture de la structure.

En conclusion, nous avons montré que les MOFs pouvaient étre utilisés comme agents de
séparation des hydrocarbures en phase gaz et liquide. Mais la particularité de la séparation des
xyleénes rend difficile la possibilité de trouver une structure hybride de type MOF qui pourrait
réellement améliorer le procédé déja existant. Nos résultats montrent clairement que les
faibles densités cristallographiques de nos matériaux pénalisent les valeurs de quantité de
xyléne exprimées par unité de volume d'adsorbant. De plus, la polarité ne joue pas un role
crucial dans ce type de séparation car une polarité¢ élevée ne fait que favoriser 1'ortho-
sélectivité (la molécule la plus polaire). Néanmoins, quelques adsorbants comme le ZIF-8
pourraient étre utiles. En effet, les ZIFs étant caractérisés par des structures possédant de
larges pores mais des diameétres d'ouverture de cage étroits et flexibles, ils sont des candidats
idéaux pour les séparations de type tamisage moléculaire et/ou cinétiques et pourraient donc

s'avérer para-sélectif.
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III-2-2. Séparation des paraffines linéaires et branchées

I11-2-2-1. Contexte de 1'étude

La 1égislation européenne impose de diminuer la quantité d'aromatiques dans les essences.
Les raffineurs doivent donc trouver de nouvelles solutions pour arriver a maintenir un indice
d'octane (appelé RON) suffisamment élevé. Une des solutions les plus intéressantes consiste a
isoler les alcanes branchés des alcanes linéaires car les premicres possédent un indice d'octane

supérieur (Tableau II1.13).

Tableau II1.13 : indices d'octane (RON) d'isoméres d'hexane.

Alcane Ramification de 1'alcane RON
n-hexane linéaire 24,8
3-méthylpentane mono-branché 73,4
2-méthylpentane mono-branché 74,5
2,2-diméthylbutane di-branché 91,8
2,3-diméthylbutane di-branché 102,0

Dans l'industrie pétroliere, la zéolithe SA est utilisée pour séparer les paraffines linéaires des
paraffines branchées dans des procédés tels que le procédé IPSORB d’Axens ou encore
ISOSIV-TIP d’UOP (procédé en phase gaz de type PSA). Cependant, la zéolithe SA ne
laissant pénétrer aucune molécule branchée dans ses pores, ne permet pas de séparer les
paraffines mono-branchées des di-branchées dont les indices d'octane sont les plus élevés.
Des auteurs tels que Jolimaitre et Barcia proposent de séparer cinétiquement les paraffines
mono-branchées et di-branchées en utilisant respectivement la silicalite-1 ou la zéolithe
béta.”**” Comme nous l'avons vu dans la partie bibliographique, quelques MOFs ont déja été

1 . . 2833
étudiés pour ce type de séparation.

Le Zn(BDC)(dabco)y s a été testé en percage en phase
gaz et bien que la sélectivité de ce matériau diminue considérablement avec I’augmentation de
la pression partielle de la charge, la publication montre que les MOFs peuvent présenter un
intérét en séparation des paraffines branchées des paraffines dibranchées.’* D’une maniére
plus générale ce qui ressort de la littérature, c’est que le diametre d'ouverture des pores, doit
étre tres proche du diameétre cinétique des molécules. Nous nous sommes donc intéressés a la

famille des ZIFs qui ont la particularité de posséder un grand volume poreux mais une entrée

de pore étroite. Nous avons testé trois ZIFs possédant des diamétres d'ouverture de pore
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croissants : le ZIF-8, I'IM-22 et le ZIF-76 en séparation de l'hexane (nC6), du 3-

méthylpentane (3-MP) et du 2,2-diméthylbutane (2,2-DMB). Les résultats sont comparés a

ceux d'une zéolithe 5A industrielle.
I11-2-2-2. Performances des ZIFs en séparation des paraffines

[I1-2-2-2-1. Séparation des paraffines linéaires des paraffines mono-
branchées

Les courbes de percage des mélanges binaires nC6/3-MP obtenues a 398 K sur les quatre

matériaux sont présentées sur la Figure I11.27.
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Figure II1.27 : courbes de percage du mélange binaire nC6/3-MP a 398 K et a 13500 Pa

Les quatre matériaux sont capables de séparer les paraffines linéaires, des paraffines mono-

branchées mais avec des efficacités variables.

L'étalement des courbes de pergage du 3-MP sur le ZIF-8 et 1'IM-22 est caractéristique de
probléme de diffusion et laisse supposer que les deux molécules sont séparées par un
mécanisme de séparation mixte cinétique/thermodynamique. L'hexane posséde le diametre
cinétique le plus petit et par conséquent, peut diffuser plus facilement a travers les pores du

ZIF-8. 11 est donc adsorbé préférentiellement en comparaison de son isomere mono-branché.
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Les courbes de pergage du ZIF-76 montrent un roll-up caractéristique d'une séparation
thermodynamique. Une telle séparation confirme que les deux molécules rentrent sans
probléme dans la porosité du ZIF-76. Généralement, [’hexane est adsorbé préférentiellement a

ces isomeres branchés, mais dans le cas du ZIF-76, le nC6 est moins adsorbé que le 3-MP.

A titre de comparaison, les résultats obtenus avec la zéolithe industrielle SA sont également
présentés. L'ouverture des pores de la zéolithe SA est trop étroite pour permettre aux alcanes
mono-branchés de rentrer dans la porosité de ce dernier. Ainsi, la zéolithe industrielle sépare

les paraffines linéaires des paraffines mono-branchées par séparation stérique.

[I1-2-2-2-2. Séparation des paraffines linéaires des paraffines di-
branchées.

Les courbes de percages de nC6/2,2-DMB a 398 K sont présentées sur la Figure I11.28.
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Figure II1.28 : courbes de percage du mélange binaire nC6/2,2-DMB a 398 K et a 13500 Pa

Comme précédemment, le ZIF-8, 1'IM-22 et la zéolithe 5A adsorbent préférentiellement

I'hexane et seul le ZIF-76 adsorbe préférentiellement l'isomere di-branché.

Le ZIF-8, I'IM-22 et la zéolithe SA séparent les paraffines linéaires des paraffines di-
branchées par un mécanisme de séparation stérique, seul I'hexane peut rentrer dans les pores

de ces trois matériaux et s'adsorber dedans. Les 1égers de effets roll-up observés dans le cas de
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ces séparations pourraient étre expliqués par le déplacement du 2,2-DMB adsorbé a la surface

des cristaux par le nCé6.
Quant au ZIF-76, la taille de 1'ouverture des pores est suffisamment élevée pour laisser entrer
les deux molécules a l'intérieur et l'isomere di-branché s'avere étre l'isomere le plus adsorbé.

Dans le cas du ZIF-76, le roll-up traduit donc le déplacement des molécules de nC6 adsorbées
a l'intérieur des pores par le 2,2-DMB.

I1-2-2-2-3. Séparation des paraffines mono-branchées des paraffines

di-branchées.

Les différents percages des mélanges binaires de paraffines mono et di-branchées a 398 K

sont présentés sur la Figure I111.29.
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Figure I11.29 : courbes de percage du mélange binaire 3-MP/2,2-DMB a 398 K et a 13500 Pa.
Seuls les MOFs sont capables de séparer les paraffines mono-branchées des paraffines di-

branchées. En effet, la zéolithe industrielle SA ne permet pas la séparation des alcanes mono-

branchés et di-branchés car aucune des deux molécules ne pénétre dans la porosité du

compos¢.
Dans le cas du ZIF-8 et de 1'IM-22, seul le 3-MP est capable de rentrer dans la porosité de ces

composés pour s'adsorber. Le diametre cinétique du 2,2-DMB est trop élevé et par
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conséquent, la molécule ne peut pas étre adsorbée. Le mécanisme de sélectivité est donc de
type stérique. Il est cependant intéressant de noter 1'étalement des courbes de pergage du 3-

MP qui traduisent une diffusion difficile dans les pores.

Quant au ZIF-76, il adsorbe les deux et préférentiellement l'isomere di-branché qui déplace
l'isomere mono-branché avec un effet roll-up ceci confirme que l'ouverture des pores du ZIF-

76 est suffisamment large pour laisser rentrer le 2,2-DMB.
I1-2-2-2-4. Résultats numériques des différents pergages en phase
gaz.

Les résultats des différents pergages obtenus sur le ZIF-8, I'lM-22, le ZIF-76 et la zéolithe SA
a 398 K pour une pression partielle de 13500 Pa sont résumés dans le Tableau I11.14.

Tableau II1.14 : résultats des percages binaires de paraffines a4 398 K en phase gaz

ZIF-8 IM-22 ZIF-76 Zéolithe 5A
Q.4 nC6 (mmol/g ) 1,6 0,5 1.2 0,7
E Qadgs 3-MP (mmol/g) 0,2 0,2 1,5 0,0
& Quas totale (mmol/cm’) 1.7 0,7% 24 Ll
é Q.45 totale (molécules/cage) 2.5 - 52 5,1
Sélectivité 6,4 2 0,8 o
Q.4 nC6 (mmol/g ) 1.8 0,6 1,1 0,8
% Qudgs 2,2-DMB (mmol/g ) 0,0 0,0 1,6 0,0
) Quas totale (mmol/cm’) 1.7 0,6% 24 Ll
g Q. totale (molécules/cage) 2,5 - 53 5,1
= Sélectivité 0 0 0,7 0
” Quas 3-MP (mmol/g ) 0,8 0,4 1,2 0,0
Z | Qu22-DMB (mmolig) 0.1 0.0 1.4 0.0
R Quq totale (mmol/enr’) 0.3 0,4% 2.4 0,1
é Q. totale (molécules/cage) 1,2 - 5,1 0,5
«'> Sélectivité o o 0,8 1,0
Ordre d'¢lution des isomeres nC6>3-MP>22-DMB | nC6>3-MP>2,2-DMB 2,2-DMB>3-MP>nC6 | nC6>3-MP=2,2-DMB

* la premiére partie de la résolution structurale montre qu’il y a 36 atomes de zinc par maille
et 144 atomes d’azote. Nous faisons donc [’hypothese que la structure de ['IM-22 est
constituée d’un ratio 50:50 des deux ligands. L’ hypothese de la formule chimique résultante
pour une maille est donc Znss(2-Melm);s(5-Chblm)ss et posséde une densité
cristallographique de 1,02 g/cn’.

I11-2-2-3. Discussion sur l'applicabilité des MOFs en séparation des
paraffines

La famille des ZIFs est la sous famille de MOFs qui possede le plus de similarités avec les
zéolites. Les ZIFs sont thermiquement stables et possedent des topologies zéolithiques. Ceci

laissait supposer que ces matériaux pourraient remplacer les zéolithes actuellement
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préconisées dans des applications industrielles. Et c'est bien ce qui a ét¢ démontré par cette

¢tude de la faisabilité de séparation de paraffines linéaires et branchées par des ZIFs.

Le ZIF-8 permet de séparer les paraffines linéaires et mono-branchées via un mécanisme
cinétique et les mono-branchées et di-branchées par tamisage moléculaire. Ce résultat est
assez inattendu car ayant un diamétre admis de 3,4 A, il ne devrait pas en théorie permettre
l'adsorption d'alcanes. Dans la littérature, 1'adsorption de d'alcanes linéaires a néanmoins déja
été reportée.’> En d'autres termes, ces auteurs proposent que les ZIFs soient des matériaux
flexibles. Cependant, dans notre cas, l'adsorption d'alcanes linéaires et branchées est
¢galement observée. Or, autant certaines études parlent d'adsorption en bouche de pores
d'alcanes branchés, autant elles ne montrent pas d'adsorption dans la porosité interne des
matériaux. Ce qui pourrait expliquer cette apparente contradiction entre nos résultats et ceux
de la littérature est la différence des conditions opératoires appliquées. En effet, nous sommes,
dans nos expériences, a des pressions beaucoup plus élevées. Or, certains auteurs proposent
que les ligands organiques des ZIFs puissent tilter sous une forte condition de pression

entrainant un agrandissement de I'ouverture de leur pore.**”

Nous faisons 1'hypothese que la
forte pression partielle de nos expérimentations entraine I’entrée du 3-MP dans la porosité du
ZIF-8. Ce matériau adsorbe 1,7 mmol/cm’. d'isomére d'alcane alors que la zéolithe 5A ne peut
en adsorber que 1,1 mmol/cm’. Donc outre permettre une séparation d'alcanes mono-branchés
et di-branchés, le ZIF-8 permettrait également d'améliorer les performances du procédé actuel

de séparation des alcanes linéaires et branchés.

Comme le ZIF-8, I'IM-22 peut adsorber des alcanes linéaires et mono-branchés mais pas les
alcanes di-branchés. La sélectivité alcane linéaires/branchés est de 2 dans le cas de I'IM-22,
c'est-a-dire moins importante que dans le ZIF-8 et dans la zéolithe SA qui n'adsorbe pas du

tout le 3-MP. De plus, 1'IM-22 ne possede qu'une capacité similaire a celle de la zéolithe SA.

L'ouverture et la flexibilité des pores du ZIF-76 permettent I'adsorption de tous les isomeres
d'alcanes sans aucune limitation diffusionnelle. Le ZIF-76 est donc le matériau qui adsorbe les
plus grandes quantités d’alcanes. L’ordre d’¢lution des compos€s sur ce matériau est tres
particulier. Tandis que la plupart des matériaux adsorbe préférentiellement les paraffines
linéaires, le ZIF-76 ¢€lue les alcanes en fonction de leurs degrés de ramification : 2,2-DMB>3-
MP>nC6. L’adsorption préférentielle des molécules branchées en comparaison de leurs
isomeres linéaires est un effet déja observé sur certaines zéolithes telles que la MCM-22 ou la
SAPO-5.°2% Pour la SAPO-5, c'est le caractére monodimensionnelle de sa porosité (canaux

de diamétre 7,3 A) qui permettrait d'accommoder une plus grande quantité de molécules
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branchées car elles sont plus courtes que leurs isomeres linéaires. Le cas du MCM-22 est
encore différent. La porosité de cette zéolithe est constituée d’une grande cage surmontée de
deux plus petites cages. L’isomere linéaire va remplir la grande cage mais la longueur de la
molécule I’empéche de s’adsorber dans les petites cages. Les molécules di-branchées dont le
diametre critique est trop grand pour pouvoir rentrer dans les petites cages n'y sont pas
adsorbées. Seul I’isomeére mono-branché, plus court que I’isomere linéaire et au diametre
cinétique inférieur a celui de ’isomere di-branché va pouvoir rentrer dans les petites cages
pour s’y adsorber fortement. Par conséquent, I’ordre d’élution sur le MCM-22 est le suivant :
3-MP>nC6>2,2-DMB. Récemment, une publication sur un MOF, le UiO-66 (qui a une
structure similaire a celle du MCM-22), reporte un comportement similaire a celui de la
MCM-22 a I’exception que les molécules di-branchées pourraient également avoir un acces
aux petites cages.”” Il en résulte I’ordre de sélectivité suivant : 2,2-DMB>3-MP>nC6. L’UiO-
66 était jusqu’a présent le seul MOF capable d’éluer les isomeres d’hexane dans cet ordre. Le
ZIF-76 possede une structure de topologie LTA, il est donc possible de faire I’hypothese d’un
mécanisme de sélectivité similaire (deux types de cage dans le ZIF-76) mais le manque de
connaissance relatif a la flexibilité de la structure ne permet pas de tirer une conclusion
formelle. Quoiqu'il en soit, la faible sélectivité du ZIF-76 rend ce matériau peu intéressant

pour les applications visées.

Les procédés de séparation actuels (PSA) peuvent étre optimis€és de deux manicres
différentes: 1) soit en utilisant un adsorbant présentant une plus grande capacité d’adsorption
en nC6 que la zéolithe SA, ii) soit en trouvant un adsorbant capable de séparer les paraffines

mono-branchées des paraffines di-branchées.

Dans les deux cas, la diffusion des molécules dans les pores va jouer un role trés important.
La vitesse de diffusion limite la vitesse de gaz dans la colonne de séparation. Si la vitesse de
gaz est trop élevée par rapport a la vitesse de diffusion, les molécules n'arrivent pas a pénétrer
au cceur des particules d'adsorbant et la capacité d'adsorption de la colonne est mal exploitée.
Pour éviter que ce phénomene ne se produise, il faut réduire la vitesse de gaz ce qui se traduit
par une baisse de productivité (la productivité est le débit de charge traité par masse
d'adsorbant). Un matériau possédant une grande capacité d’adsorption ne sera intéressant que
si la molécule la plus adsorbée diffuse suffisamment vite dans les pores. La pente des courbes

de pergage donnent une image qualitative de cette vitesse de diffusion. Une courbe de pergage
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¢talée, suivi par une longue trainée jusqu'a l'arrivé a la saturation est caractéristique d'une

diffusion lente.

Des quatre matériaux testés le ZIF-8 est celui qui présente la capacité la plus importante et
I’IM-22 la plus faible. En termes de diffusion, I’hexane diffuse beaucoup plus rapidement
dans les ZIFs que dans la zéolithe SA. Ce résultat est logique : les ZIFs laissent les paraffines
mono-branchées pénétrer dans leur porosité tandis que ce n'est pas le cas pour la zéolithe SA.
Par conséquent, l'ouverture effective des pores des ZIFs doit étre plus grande que celle de la
SA (grace a la taille de la fenétre et/ou grace a la flexibilité des ligands dans la fenétre), ce qui
favorise également la diffusion du n-hexane. Les pentes des courbes de percage du nC6 sur le
ZIF-8 et ’IM-22 sont similaires traduisant ainsi que la molécule rentre et diffuse trés
facilement dans les deux composés. Il n’en ait pas de méme pour le 3-MP. Dans ce cas, il est
clair que la molécule branchée a beaucoup de mal a pénétrer dans le ZIF-8 : les courbes de
percages (Figure 111.27-a) montrent que le 3-MP perce directement apres la commutation de la
vanne, suivi par une adsorption progressive, mais lente. La séparation des paraffines sur le
ZIF-8 est donc une séparation cinétique entre une molécule qui diffuse sans probléme dans les
pores (n-hexane), une molécule qui diffuse tres difficilement (3-MP) et une molécule qui reste

exclue de la porosité (2,2-DMB).

Le cas de I'IM-22 est différent (Figure I11.27-b). Le 3-MP ne perce pas immédiatement, c'est-
a-dire qu'il arrive a pénétrer au coeur de 1'adsorbant mais lentement. En effet, la pente de la
courbe de pergage de 3-MP est assez faible. Ceci risque de limiter la productivité du procédé
(en s'ajoutant au handicap de la faible capacité). La séparation nC6/3-MP sur le IM-22 est
donc une séparation thermodynamique, basée sur la différence d'affinité qu'ont le nC6 et le 3-

MP avec 1'IM-22. .

Nous pouvons ainsi expliquer pourquoi la séparation 3-MP/nC6 est plus efficace sur le ZIF-8
que sur ’'IM-22 : I’hexane diffuse a la méme vitesse dans les deux matériaux, mais le 3-MP
accede plus difficilement a la porosité du ZIF-8 qu’a la porosité de ’'IM-22. Par conséquent,

le facteur de sélectivité résultant est meilleur dans le cas du ZIF-8.

Inversement, le 2,2-DMB ne rentrant pas dans les pores, et le 3-MP pouvant rentrer plus
facilement dans les pores de IM-22, la séparation 3-MP/2,2-DMB est meilleure dans le cas de
I’'IM-22.

En conclusion, le ZIF-8 pourrait étre employé avantageusement pour la séparation des

paraffines linéaires/mono-branchées en optimisant la capacité d’adsorption ainsi que la
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diffusion de I’hexane en comparaison de la zéolithe 5A actuellement utilisée dans les
procédés industriels de séparation. L’IM-22 ne permettra pas un gain en terme de capacité
d’adsorption en comparaison de la zéolithe SA. Néanmoins, ce matériau pourrait étre utilisé
en complément du ZIF-8 ou de la zéolithe SA afin de séparer les isomeres mono-branchés des

1someéres di-branchées.

I11-3-3. Adsorption sélective des composés
hétéroaromatiques en vu de la désulfuration des essences

I11-3-3-1. Contexte de 1'étude

Jusqu'a présent, la désulfuration des essences est assurée par une unité catalytique
d'hydrodésulfuration, qui permet d'éliminer facilement les composés soufrés les plus réactifs
tels que les thiols. La teneur en composés soufrés dans les essences est fixée a 10 ppm depuis
la directive 2009/30/CE du parlement européen et du conseil du 23 avril 2009.
L'hydrogénation est un procédé efficace jusqu'a cette teneur mais il est difficile de descendre
en dessous de cette valeur. En effet, I'élimination des composés les moins réactifs tels que les
thiophenes obligerait a utiliser l'unité d'hydrodésulfuration avec de séveres conditions de
fonctionnement qui auraient pour conséquences 1'hydrogénation des alcénes (impliquant donc
une chute de l'indice d'octane) et une élévation des colits de fonctionnement. De nombreuses
¢tudes ont déja été menées pour évaluer I’'intérét de l'adsorption sélective des composés

40-42
042 pour

soufrés dans des charges d'essence réelles ou synthétiques par des matériaux poreux.
étre viables, les procédés d'adsorption doivent répondre a deux principaux critéres que sont
une sélectivité d’adsorption en faveur des composés soufrés vis-a-vis des molécules

aromatiques et une bonne régénérabilité.

Nos travaux préliminaires ont montré que les MOFs possédant des centres métalliques
insaturés possédent de faibles interactions avec les hydrocarbures aromatiques qui sont
généralement les molécules les plus difficiles a séparer des composés thiophéniques avec les
zéolithes. Une premiére partie de notre étude a donc consisté a sélectionner les MOFs les plus
intéressants par l'adsorption sélective des composés soufrés dans un mélange
thiophéne/toluéne en batch. Les matériaux les plus prometteurs ont ensuite été testés en
percage liquide thiophéne/toluéne puis thiophéne/toluene/pyridine. Ces derniers essais ont
permis d’évaluer l'influence que peuvent avoir les composés azotés sur l'adsorption du

thiophene.
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I11-3-3-2. Evaluation des MOFs en séparation thiophéne/toluéne

dans de I'octane par la méthode des batchs
L'ensemble des adsorbants sont testés en séparation d'une solution de 5 % molaire de
thiophene, 5 % molaire de toluéne et 90 % molaire d'octane en batch a 303 K. Le Tableau
II.15 regroupe l'ensemble des conditions de préparation des batchs et des résultats des
analyses de la solution avant et apres 1'équilibre. La masse d’adsorbant introduite correspond a
la masse nécessaire pour pouvoir retirer 75 % de la quantité totale de soufre contenue dans
chaque batch. Les calculs permettant de remonter aux quantités adsorbées d’exces et absolues

sont résumés dans la partie expérimentale.

Tableau III.15 : préparation des batchs et analyses des solutions avant et apres atteinte de 1'équilibre

HKUST-1
CPO-27 Ni
ZMOF
NaY
DaY*
ZIF-8
ZIF-76

Madsorbant (&) 0,139 | 0,214 | 0,612 | 0,428 | 0,427 | 0,186 | 0,221

masses
pesées

Miiquide (&) 4,228 | 4,217 | 4,160 | 4,225 | 4,230 | 4,195 | 4,165

Ymasse thiophéne 3,5 3,5 3,6 3,4 3,4 3,6 3,6

Yomasse toluene 4,0 4,0 4,0 3,7 3,7 4,2 4,0

Solution
initiale

Yomasse OCtane 92,5 | 92,5 | 924 | 92,8 | 92,8 | 92,3 | 924

Yomasse thiophéne 2,9 2,3 3.3 2,7 3.3 3,5 3,4

Yomasse toluene 3,6 3,7 3,9 3,0 3,5 4,1 3,9

Solution
finale

Yomasse OCtane 93,5 | 94,0 | 92,8 | 943 | 93,2 | 924 | 92,7

*La DaY utilisée dans cette partie posséde un volume poreux de 0,23 cm’/g.

Les résultats des quantités adsorbées d'exces et des sélectivités toluene/thiophéne calculées

pour chacun des adsorbants sont résumés sur la Figure I11.30.
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HKUST-1 CPO-27 ZIF-8 ZIF-76

eoee

ZMOF

O Quantité excés thiophéne mmol/g a Sélectivité thio / tol

B Quantité excés toluéne mmol/g

Figure II1.30 : quantités adsorbées d'exceés et sélectivités toluéne/thiophéne obtenues par la méthode des
batchs a4 303 K

Pour calculer les quantités adsorbées absolues, il faut faire I'hypothése que le volume des
pores des adsorbants est entierement rempli de solution (cf. chapitre II-2-3-1-2.). Les

quantités absolues et les sélectivités associées sont reportées sur la Figure 111.31.
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HKUST-1 CPO-27 ZMOF NaY DaY ZIF-8 ZIF-76

Figure II1.31 : quantités adsorbées absolues et sélectivités thiophéne/toluéne obtenues par la méthode des
batchs 2 303 K

Le HKUST-1 et le CPO-27 Ni s’averent étre les matériaux les plus intéressants de cette étude.
Le HKUST-1 possede une sélectivité thiophene/toluene de 2,3 et adsorbe 2,5 mmol/g de
thiophéne. Le CPO-27 Ni sépare le thiophéne du toluéne avec une sélectivité de 6,6 et adsorbe
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3,0 mmol/g de thiopheéne. Le RHO-ZMOF présente une sélectivité intéressante (de 1’ordre de
2,7) mais la quantité adsorbée en thiophéne est relativement faibles (0,4 mmol/g), ce qui est

certainement du au faible volume poreux.

Le ZIF-8, le ZIF-76 et la DaY présentent le méme comportement. Les trois matériaux
adsorbent une faible quantité de thiophene et sont trés peu sélectifs. Ces composés étant peu
polaires, ils ne doivent pas présenter d'interactions privilégiées avec le thiopheéne et le toluene.
De maniere cohérente avec ce que nous avons mis en évidence dans la partie IV-2. de ce
manuscrit, les adsorbants peu polaires adsorberont préférentiellement 'octane aux molécules
aromatiques. Les pores de ces composés sont donc essentiellement remplis d'octane et les

quantités adsorbées en toluene et thiophéne sont faibles.

La zéolithe NaY ne semble pas adaptée pour séparer le thiophéne du toluene
(Othiophenertoluene=1,1) malgré des quantités adsorbées d'exces et absolues en thiophéne
acceptables (0,9 mmol/g). Les résultats de sélectivité sur la NaY vont a I’encontre de ceux
présentés dans la littérature. En effet, Laborde-Boutet et al. ont montré par des
expérimentations en per¢age que la NaY adsorbe tres largement le toluéne dans un mélange
équimolaire de thiophéne/toluéne dans de I’heptane.”’ Cependant, les auteurs montrent
également une forte dépendance de la sélectivité thiophéne/toluéne en fonction de la
concentration de la charge. Les expériences montrent qu’un mélange équimolaire de
thiophéne/toluéne a hauteur de 1,3 mmol/L de chaque composé résulte en une sélectivité
thiophéne/toluéne de 0,2 et un mélange équimolaire a hauteur de 25 mmol/L donne une
sélectivité thiophéne/toluene de 0,6. Les auteurs expliquent cette dépendance a la
concentration par la forme particuliere de 1’isotherme de thiophene sur la NaY qui présente
une cassure. Nos expériences en batch sont menées avec une concentration a 340 mmol/L en
thiophéne ou toluéne ce qui pourrait expliquer que nos tests montrent que la NaY n’est pas

sélective.

I11-3-3-3. Percages thiophéne/toluéne et thiophéne/toluéne/pyridine.

Le HKUST-1 et le CPO-27 Ni semblent prometteurs pour l'adsorption sélective des composés
soufrés. Leurs performances sont donc évaluées en adsorption en phase liquide a 373 K dans
une colonne en dynamique par des tests de percage de mélange thiopheéne/toluene/octane

(5%/5%/90% molaire), en utilisant le para-xyléne comme désorbant (Figure I11.32).
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Figure II1.32 : percages octane/tolu¢ne/thiophéne a 373 K sur a/ HKUST-1 et b/ CPO-27 Ni

Le HKUST-1 est capable de séparer le thiophéne du toluéne avec un facteur de sélectivité de
1,9. De plus, ce composé adsorbe une quantité de thiopheéne importante (1,7 mmol/g). Le
CPO-27 Ni posséde une capacité d'adsorption en thiophéne inférieure (1 mmol/g) a celle du
HKUST-1 mais possede une sélectivité thiophene/tolueéne supérieure de 6. La différence entre
les quantités adsorbées obtenues en batch et en percages est tres grande mais il convient de
noter que les expérimentations en batch sont effectuées a 303 K alors que les pergages sont

effectués a 373 K. Or la température défavorise 1’adsorption.

La désorption est effectuée en utilisant le para-xyléne comme désorbant (Figure I11.33). Les

conditions de température, débit et volume de dépercage sont identiques aux conditions du

80

percage.
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Figure II1.33 : courbes de désorption du mélange octane/toluéne/thiophéne par la para-xyléne a 373 K sur
a/ le HKUST-1 et b/ le CPO-27 Ni

Le suivi des courbes de dépercage montre que chaque composé finit par atteindre une valeur
inférieure au seuil de détection de la chromatographie et laisse donc penser que les adsorbants
sont bien régénérés. Nous avons donc effectué trois cycles d'adsorption et de désorption

successifs sur la méme colonne pour s'assurer que l'adsorbant était bien régénéré. Les résultats
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des quantités adsorbées et des sélectivités pour le HKUST-1 et le CPO-27 Ni pour les trois

cycles d'adsorption sont présentés dans le Tableau II1.16.

Tableau II1.16 : quantités adsorbées et sélectivités du HKUST-1 et du CPO-27 Ni obtenues a 373 K pour
trois cycles de percage et de dépercage successifs

Cyclel | Cycle2 | Cycle3
- Qads tolueéne (mmol/g) 1,1 1,0 1,1
% Qads thiopheéne (mmol/g) 1,7 1,9 1,9
- Sélectivité thiophéne/toluene (mmol/g) 1,9 2,3 2,2
i3 Qads toluene (mmol/g) 0,2 0,2 0,2
§ Qads thiopheéne (mmol/g) 1,0 0,9 0,5
6 Sélectivité thiophene/toluene (mmol/g) 6,0 7,7 4,4

Les quantités adsorbées et les sélectivités du HKUST-1 semblent peu affectées par les cycles
d’adsorption et de désorption successifs. A l'inverse, le CPO-27 Ni voit ses quantités
adsorbées ainsi que la sélectivité thiophéne/toluéne diminuer entre le premier et le troisiéme
cycle. Il est probable que le para-xyléne ne permette pas la désorption totale du thiophene
entrainant ainsi une perte de capacité progressive du CPO-27 Ni. Les superpositions des
courbes de pergage des trois cycles d'adsorption du thiophene pour le HKUST-1 et le CPO-27

Ni sont représentées sur la Figure 111.34.

a/ HKUST-1 b/ CPO-27
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Figure 1I1.34 : superposition des courbes de percage du thiophéne lors de trois cycles successifs
d'adsorption et de désorption a 373 K sur a/ le HKUST-1 et b/ le CPO-27 Ni

Les courbes de percages du thiophéne dans les deux matériaux sont moins raides a partir du
deuxieme pergage traduisant une diminution de la vitesse de diffusion des molécules dans les

pores. Au final, dans le cas du HKUST-1, la capacité d'adsorption reste la méme mais les
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molécules diffusent plus lentement. Le CPO-27 Ni a un comportement similaire au niveau de
la diffusion des molécules, mais une perte de capacité¢ due aux molécules non désorbées est
observée. Il semblerait que le CPO-27 Ni interagisse plus fortement avec les molécules de
thiopheéne ce qui expliquerait la baisse de capacité de ce dernier en fonction du nombre de
cycles d'adsorption/désorption. Ces résultats sont en accord avec les courbes de dépercage
présentées sur la Figure II11.33 ou on constate que I'effet roll-up du CPO-27 Ni est bien plus
faible que celui du HKUST-1 traduisant ainsi la plus grande difficulté que possede le para-
xyléne a désorber le thiopheéne dans ce matériau. Il est possible que la température de 373 K
ne soit pas suffisante pour désorber totalement le thiophéne avec du para-xyléne. Nous avons

donc effectué une désorption au para-xyleéne en effectuant une rampe de température de 373 K

a423 K (Figure I11.35).
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Figure II1.35 : désorption de la charge adsorbée avec du para-xyléne et une rampe de température de 3
K/min de 373 2 423 K

Les résultats montrent que lorsque la température augmente, les courbes de dépercage du
CPO-27 Ni relarguent une plus grande quantité de thiophéne que le HKUST-1. Par
conséquent, il est clair que le thiophéne s'adsorbe trés fortement dans les pores du CPO-27
empéchant sa régénération totale par du para-xyléne a 373 K. Compte tenu de la difficulté
pour régénérer le CPO-27 Ni, nous avons donc arrété les tests ce matériau.

Pour évaluer l'influence que pourrait avoir les composés azotés sur cette séparation et pour
¢tudier le comportement des MOFs possédant un centre métallique insaturé vis-a-vis d'une
séparation de deux hétéroaromatiques entre eux, nous avons effectué un percage

toluene/thiophene/pyridine/octane (5%/5%/5%/85% molaire) sur le HKUST-1 dans les

mémes conditions d'expérimentation que les pergages toluene/thiophene/octane (Figure

111.36).
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Figure II1.36 : percage quaternaire d'une charge octane/tolué¢ne/thiophéne/pyridine a 373 K sur le
HKUST-1

Les percages du thiophéne et du toluene montrent un effet roll-up di a l'adsorption
préférentielle des molécules de pyridine qui vont déplacer les molécules de tolueéne et de
thiophéne. Cependant, la capacité de l'adsorbant diminue au fur et a mesure des cycles

adsorption/désorption (Figure I11.37). La forte adsorption de la pyridine dans les pores du
HKUST-1 rend difficile la régénération de 1'adsorbant.
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Figure II1.37 : superposition des courbes de percage de la pyridine lors de deux cycles successifs
d'adsorption et de désorption a 373 K sur le HKUST-1

Les quantités adsorbées et de sélectivités obtenues sur le HKUST-1 pour deux cycles

d'adsorption et désorption sont présentées dans le Tableau I11.17.
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Tableau II1.17 : quantités adsorbées et sélectivités du HKUST-1 obtenues a 373 K pour deux cycles de
percage et de dépercage successifs

Cycle 1 | Cycle2
Qads toluene (mmol/g) 0,1 0,1
Qads thiopheéne (mmol/g) 0,4 0,4
Qads pyridine (mmol/g) 2.4 1,1
Sélectivité tiophene/toluéne (mmol/g) 5,0 3,5
Sélectivité pyridine/toluene (mmol/g) 26,2 14,3
Sélectivité pyridine/thiophéne (mmol/g) 53 4,1

Lors du deuxiéme cycle d'adsorption, la quantité adsorbée en pyridine est divisée par plus de
deux et les sélectivités chutent énormément. Il est clair que le para-xylene ne permet pas la
régénération complete de la colonne. De plus, la présence de la pyridine dans la charge a
désulfurer fait considérablement diminuer les quantités adsorbées de thiopheéne qui passe de

1,7 mmol/g a 0,4 mmol/g.

II1-3-3-4. Discussion sur l'adsorption et la séparation des
hétéroaromatique
De nombreuses études reportent que les zéolithes sont de bons candidats pour 1’adsorption
sélective des composés thiophéniques. Néanmoins, de nombreux matériaux (NaY, ZnY, NiY,
AgY, zéolithe 13X) voient leurs capacités a adsorber les composés soufrés, diminuer lorsque
ces derniers sont en compétition avec des molécules aromatiques.*™* D’autres zéolithes telles
que la ZSM-5 et la HY adsorbent préférentiellement le thiophéne au toluéne, mais seront, par

la suite, difficilement régénérables (oligomérisation du thiophéne).***

Notre étude montre que les MOFs possédant des centres métalliques insaturés tels que le
HKUST-1 ou le CPO-27 Ni privilégient I'adsorption des hétéroaromatiques a celle des
composés aromatiques. Pour comparaison, la littérature reporte que la NaX peut séparer un
mélange équimolaire de thiophéne/toluene dans I’heptane avec une sélectivité de 1,6 et en
adsorbant 1,3 mmol/g de thiophéne lors de percage a température ambiante.* Bien que menés
a 373 K, les tests montrent que le CPO-27 Ni et le HKUST-1 adsorbent des quantités de
thiophéne similaires a celles trouvées sur la NaX (1,7 mmol/g pour le HKUST-1, Immol/g
pour le CPO-27 Ni) tout en possédant des sélectivités plus élevées (1,9 pour le HKUST-1 et
6,0 pour le CPO-27 Ni).
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Il est important de noter qu'aucune spécification sur le taux de molécules azotées n'est définie
par la directive 2009/30/CE du parlement européen. Les composés soufrés ne doivent pas
excéder 10 ppm et les composés azotés (majoritairement composés de propionitrile) sont
présents a hauteur de 5 ppm dans les essences. Notre étude montre que 1'ajout de pyridine
dans une charge composée d'octane, de toluene et de thiophéne diminue considérablement les
quantités adsorbées de thiophéne par le HKUST-1 qui passent de 1,7 a 0,4 mmol/g.
L'utilisation d'un tel adsorbant en désulfuration des essences pourrait étre problématique si les
essences contiennent d'autres molécules azotées, oxygénées ou des alcénes qui pourraient

¢galement rentrer en compétition avec les molécules souftrées.

Un autre point important pour pouvoir envisager l'utilisation d'un adsorbant en désulfuration
est sa capacité a étre régénéré avec un hydrocarbure présent sur la raffinerie. Nous avons donc
¢tudié le para-xyléne (molécule représentative d’un aromatique et choisie pour des raisons
analytiques) comme désorbant et avons montré que ce dernier permet la régénération d'une
colonne de HKUST-1 saturé en thiophéne pour une température égale a la température
d'adsorption. La forte interaction entre le CPO-27 Ni et le thiophéne ne permet pas la
régénération totale de cet adsorbant avec du para-xylene a 373 K. Le choix d'un désorbant est
difficile puisque ce dernier doit posséder une interaction suffisamment forte avec la structure
de l'adsorbant pour déplacer les molécules adsorbées mais doit également pouvoir é&tre
désorbé par la molécule cible de la charge lors du cycle d'adsorption suivant. Lors de I'ajout
de pyridine dans la charge initiale composée d'octane, de toluéne et de thiophene, le HKUST-
1 interagit trés fortement avec la pyridine si bien que cette dernicre ne peut pas étre
entierement désorbée dans nos conditions avec du para-xyleéne car il ne possede pas une
interaction suffisante avec 1'adsorbant. Peut-étre que 1'utilisation d'un alcéne comme désorbant
pourrait étre la solution. En effet, nous avons montré précédemment que les matériaux
possédant des centres métalliques insaturés interagissent plus fortement avec les oléfines

qu'avec les aromatiques.

En conclusion, les MOFs s’averent étre d’excellents candidats pour 1’adsorption sélective des
molécules soufrées. Cependant, la charge a traiter devra contenir une trés faible quantité de

composés azotés afin d’éviter des problémes d’empoisonnement de I’adsorbant.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’objectif de la theése était d’évaluer 1'intérét des Metal-Organic Frameworks en séparation
des hydrocarbures. Les résultats obtenus au cours de ces trois années nous permettent de
mieux comprendre le comportement de ces matériaux vis-a-vis de mélange d’hydrocarbures
mais donne également de sérieuses pistes pour 1’utilisation de ces matériaux dans un contexte

industriel.

Notre étude nous a permis de mettre en évidence que les MOFs possédant un centre
métallique insaturé (HKUST-1 et CPO-27) présentent un comportement similaire a celui des
zéolithes contenant des cations de compensation mais avec des sélectivités inférieures. En
effet, les interactions avec une z¢olithe cationique comme la NaY sont toujours beaucoup plus
fortes que pour les MOFs. Il est certain que la trés forte polarité de la zéolithe induite par les
cations de compensation favorise considérablement les interactions de type spécifique.
Néanmoins, les MOFs possédant des centres métalliques insaturés présentent des sélectivités
tout a fait exploitables et peuvent donc étre utilisés dans des procédés industriels. Ainsi, ces
MOFs pourront compléter la gamme des adsorbants existante en proposant des matériaux de
sélectivité moins élevée que certaines zéolithes mais qui seront plus facilement regénérables.
Le centre métallique insaturé des MOFs et les cations de compensation des zéolithes ne sont
néanmoins pas accessibles aussi facilement ce qui peut parfois entrainer des inversions de
sélectivité pour certaines séparations comme celle des alcénes et des aromatiques. De plus,
cette faible interaction entre les centres métalliques insaturés des MOFs et les noyaux
aromatiques peut s’avérer utile pour certaines séparations comme celle de 1’adsorption

sélective des thiophenes.

La comparaison de MOFs sans centres métalliques insaturés et de zéolithes non polaires
montrent elles aussi des comportements similaires pour les séparations basées sur des
interactions non spécifiques. La encore, les zéolithes comme la béta silicique sont plus
sélectives que les MOFs comme les ZIFs. Cette meilleure sélectivité de la zéolithe béta est
attribuée a sa structure en canaux ou les interactions de type Van der Waals avec les

molécules seront plus nombreuses que dans des cages comme celles du ZIF-8 et du ZIF-76.

L’étude du RHO-ZMOF a démontré que ce matériau possede un comportement similaire aux

zéolithes cationiques en adsorbant préférentiellement les hydrocarbures aromatiques aux
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alcenes. Néanmoins, la faible stabilité¢ thermique du RHO-ZMOF ne permet pas d’activer
complétement notre composé en retirant les molécules d’eau physisorbées aux cations de
compensation. Il en résulte que le RHO-ZMOF possede des sélectivités tres faibles en
comparaison de celles obtenues sur des zéolithes telles que la NaY. Il serait intéressant
d’obtenir une telle structure avec une stabilité thermique supérieure afin de pouvoir combiner

les avantages des zéolithes a ceux des MOFs.

Suite a cette étude qui a permis de mettre en évidence quelques généralités sur les interactions
susceptibles de s'établir entre différents MOFs (polaires / non polaires, avec ou sans centre
métallique insaturé), la performance des MOFs a été évaluée pour des séparations plus

particulieres, c'est-a-dire correspondant a des procédés industriels.

La premicre des séparations envisagées sur les MOFs a large porosité (HKUST-1, CPO-27,
ZIF-8) est celle des xylénes. L’ordre normal d’élution des isoméres de xylenes sur une
structure possédant de grande cage est le suivant : ortho-xylene>méta-xylene>para-xyléne.
Cet ordre est valable quel que soit la polarité¢ des adsorbants. Tout ordre d’élution différent
peut étre expliqué par des spécificités de la structure. Par exemple, dans le cas du ZIF-8,
I’adsorption préférentielle du para-xylene par rapport a l'ortho-xyléne est due a un effet de
tamisage car 1’ortho-xyléne ne rentre pas dans les pores du matériau. La zéolithe béta se
comporte comme un adsorbant apolaire classique a 1’exception de la sélectivité PX/OX. Dans
cette séparation, la zéolithe adsorbe préférentiellement le para-xylene par rapport a 1'ortho-
xyléne car ce dernier est linéaire et par conséquent va pouvoir maximiser les interactions de
Van der Waals dans les canaux de la zéolithe en comparaison de 1’ortho-xyléne. Enfin, a fort
taux de remplissage, la NaY adsorbera préférentiellement le méta-xyléne a 1’ortho-xyléne
pour des raisons entropiques (réarrangement des molécules de méta-xyléne dans les pores).
Au final, seul le ZIF-8 s’avere étre un adsorbant capable de rivaliser avec la BaX, autant en

terme de sélectivité qu’en terme de capacité.

En revanche, la faible interaction des MOFs possédant des centres métalliques insaturés avec
les aromatiques peut étre exploitée en adsorption sélective du thiophéne. Nous avons ainsi
montré que contrairement a beaucoup de zéolithes, les MOFs étaient capables d’adsorber tres
largement le composé soufré par rapport au toluéne et sont, par conséquent, de tres bons
candidats pour des applications telles que la désulfuration des essences. Néanmoins, il

conviendra de trouver un désorbant efficace pour régénérer I’adsorbant.
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Pour les ZIFs dont l'ouverture des pores est de I'ordre de quelques angstroms, il a semblé que
la séparation industrielle qui pourrait étre réalisée est celle des paraffines linéaires et
branchées, voire celle des paraffines mono-branchées et di-branchées. Le ZIF-76 laisse entrer
toutes les paraffines dans sa porosité mais posséde des affinités différentes pour chacune
d'entre elles : ils les séparent thermodynamiquement dans 1'ordre suivant, 2,2-DMB > 3-MP >
nC6. Pour le ZIF-8 et 1'M-22, des tendances similaires sont observées : ils séparent les
paraffines linéaires et mono-branchées par un mécanisme cinétique et les mono-branchées et
di-branchées par un mécanisme d'exclusion stérique. Les résultats sur le ZIF-8 sont assez
étonnants compte tenu de I’ouverture théorique des cages du ZIF-8 (3,4 A) qui ne devrait
laisser rentrer aucune des trois molécules. Mais on suppose que sous I’effet d’une certaine
pression partielle en adsorbant la flexibilité¢ des ligands au niveau de la fenétre des pores
permet D’entrée des molécules dans les cages (a I’exception du 2,2-diméthylbutane).
Comparativement a la zéolithe SA qui est 1'adsorbant utilisé actuellement dans le procédé, les
ZIFs s’averent étre des adsorbants trés prometteurs pour optimiser les performances de ce
procédé en permettant un meilleur rendement (quantités adsorbées du ZIF-8 supérieures a
celles de la zéolithes SA) ainsi qu’un meilleur tamisage moléculaire avec la possibilité de
séparer les paraffines branchées des paraffines di-branchées. Enfin, la possibilité¢ d’optimiser
la taille des entrées des pores ainsi que leurs polarités en jouant sur la nature de la
fonctionnalisation de leurs ligands laissent imaginer que les séparations présentées dans ce

manuscrit pourraient étre encore améliorées.

En perspective, ils seraient intéressant d’étudier les phénomenes de flexibilité dans les ZIFs
notamment a 1’aide de techniques telles que la diffraction de rayons X in situ. Cela permettrait
d’évaluer le diametre d’ouverture maximum des pores mais serait également utile pour étudier
la contribution de la température et de la pression partielle sur la flexibilité du matériau. Les
isothermes de type V, sont encore difficilement interprétables. Des études supplémentaires
permettraient de mieux comprendre leurs apparitions ainsi que la forme de 1’isotherme car il
est encore difficile de se prononcer sur la nature de la cassure. En effet, la littérature n’est pas
claire a ce sujet et il est difficile de savoir si cette cassure est due a une transition de phase

(condensation) ou simplement une densification de la phase adsorbée.

Bien évidement, notre étude n’est qu'une étape préliminaire : il n’est pas possible d’affirmer
que les MOFs ont un avenir en tant qu’adsorbant sans des études supplémentaires. Il
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conviendra également d’étudier la mise a 1’échelle des syntheses a 1’échelle industrielle. Pour
I’heure, BASF a commencé a produire et a commercialiser quelques MOFs notamment le
ZIF-8 étudié dans ce manuscrit. Le ZIF-8 fait partie des MOFs les plus stables thermiquement
et est tres hydrophobe. Il n’existe que trés peu d’information concernant la stabilité des MOFs
dans des conditions proches de celle des applications visées. Des tests de vieillissement sur
ces matériaux permettraient de se faire une idée plus précise sur la possibilité d’utiliser ces
matériaux en milieu industriel. Un autre point important consisterait a étudier la mise en
forme de ces matériaux. Actuellement trés peu d’études traitent de ce probléme qui pourtant
est une étape cruciale avant de pouvoir utiliser des MOFs comme adsorbants. Enfin, il
conviendra d’étudier le prix de revient des adsorbants. Actuellement les ligands organiques
utilisés pour la syntheése des matériaux coutent chers et il est inconcevable de synthétiser ces
matériaux a I’échelle industrielle sans une baisse conséquente de ces prix. Si toutes ces étapes
sont complétées avec succes, il est bien évident que les MOFs trouveront leur place parmi les
adsorbants utilisés dans les procédés d’adsorption. Ces matériaux pourront directement
concurrencer les zéolithes en terme de performances, voire méme trouver des applications la

ou aucune zéolithe n’en a trouvé.
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Annexe A. Liste des solvants et réactifs utilisés lors des syntheses

Nom du composé Formule chimique n° CAS Fournisseur P:;e)té
)
nitrate de cuivre Cu(NO;3),.3H,0 10031-43-3 Sigma-Aldrich 99
nitrate de magnésium Mg(NO;),.6H,O 13446-18-9 Sigma-Aldrich 98
nitrate de cobalt Co(NO;),.6H,0 10026-22-9 Alfa Aesar 98
nitrate de zinc Zn(NOs),.6H,0 10196-18-6 Sigma-Aldrich 98
nitrate d’indium In(NO3);.xH,0 207398-97-8 Alfa Aesar 99,99
acétate de nickel Ni(OCOCH;),.4H,0 6018-89-9 Sigma-Aldrich 99
acide trimésique CsH3(CO,H); 554-95-0 Alfa Aesar 98
acide 2,5-dihydroxytéréphtalique (HO),C¢H,-1,4-(CO,H), 610-92-4 Sigma-Aldrich 98
acide 4,5-dicarboximidazolique CsH4N,0, 570-22-9 Alfa Aesar 97
HPP C;H3N; 5807-14-7 Sigma-Aldrich
5-chlorobenzimidazole C;H;sN,Cl1 4887-82-5 Aldrich 96
5-bromobenzimidazole C;Hs5N,Br 4887-88-1 Maybridge
5-nitrobenzimidazole C7H5N50, 94-52-0 Acros Organics 98
5-méthylbenzimidazole CgHgN, 614-97-1 Aldrich 98
2-méthylimidzole C4HeN, 693-98-1 Aldrich 99
Imidazole C3H4N, 288-32-4 Aldrich
diméthylformamide HCON(CH;), 68-12-2 Sigma-Aldrich 99
diéthylformamide HCON(CH,CHs), 617-84-5 Alfa Aesar 99
tétrahydrofurane C,HgO 109-99-9 Sigma-Aldrich 99
1-propanol C;HgO 71-23-8 Alfa Aesar
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Annexe B. Liste des hydrocarbures utilisés lors des tests
d’adsorption
Nom du composé | Formule chimique n° CAS Fournisseur P;l(;e)té
o
octane CgH i3 111-65-9 Alfa Aesar 98
1-octane CgHis 111-66-0 Aldrich 98
para-xylene C¢H4(CHj3), 106-42-3 Sigma-Aldrich 99
méta-xyléne CgHyg 108-38-3 Fluka 99
ortho-xyléne CgHyg 95-47-6 Fluka 98
éthylbenzeéne CgHyg 100-41-4 Fluka 98
héxane Ce¢His 110-54-3 Fluka 99
3-méthylpentane CeHiy 96-14-0 Aldrich 99
2,2-diméthylbutane CeHi4 75-83-2 Fluka 99
toluéne C-;Hg 108-88-3 Carlo Erba 99,8
thiophene C4H,4S 110-02-1 Alfa Aesar 99
pyridine CsHsN 110-86-1 Alfa Aesar 99
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Annexe C. Protocoles de synthése utilisés des matériaux du

manuscrit

C-1. Synthése du HKUST-1 selon le protocole de Bordiga
Nom usuel du composé : HKUST-1
Formule chimique du composé : Cu;(BTC),

Référence de la description de la structure :

Chui S. S. Y., Lo S. M. F., Charmant J. P. H., Orpen A. G., Williams I. D. A,“Chemically
functionalizable nanoporous material [Cuz(TMA)2(H20)3], Science,283, 1148-1150, (1999).

Référence du mode opératoire utilisé :

Bordiga S., Regli L., Bonino F., Groppo E., Lamberti C., Xiao B., Wheatley P.S., Morris
R.E., Zecchina A, “Adsorption properties of HKUST-1 toward hydrogen and other small
molecules monitored by IR, Physical Chemistry Chemical Physics, 9, 2676-2685, (2007).

Mode opératoire issu de la littérature : 3 mmol de nitrate de cuivre et 2 mmol d’acide
trimésique sont mélangées dans un mélange (50:50) de 12 ml d’eau et d’éthanol dans la
chemise en téflon d’un autoclave. La solution est agitée durant 30 min a température
ambiante. Le mélange est par la suite porté a une température de 383 K pendant 24 h. Apres

cette période de chauffage 1’autoclave est refroidi puis le contenu filtré sur biichner.

Mode opératoire utilisé dans le manuscrit: le mode opératoire utilisé pour obtenir le
HKUST-1 est identique a celui de la littérature sauf que la synthése est effectuée dans un
autoclave de 1 litre et que le taux de remplissage de I’autoclave est fixé a 50 %. 125 mmol de
nitrate de cuivre et 83,3 mmol d’acide trimésique sont mélangées dans une solution de 500
mL d’eau et d’éthanol (50:50) dans la chemise en Téflon d’un autoclave de 1 litre.
L’autoclave est fermé et chauffé¢ a 383 K pendant une durée de 24 heures. L’autoclave est
ensuite refroidi et son contenu filtré sur Biichner. Le produit obtenu est rincé abondamment

sur le Biichner avec de 1’éthanol absolu. Le produit résultant est de couleur bleu.

Commentaire : 1’analyse par diffraction des rayons X du HKUST-1 synthétisé¢ selon le
protocole de Bordiga et al. donne un pic supplémentaire pour 26= 22,9 °. Le HKUST-1 est

synthétisable en utilisant un mélange DMF/eau et ne présente pas de pic supplémentaire. En
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revanche, le DMF est difficile a éliminer. Un échange chimique du DMF contenu dans les
pores par du méthanol est nécessaire pour pouvoir libérer la porosité de ce matériau. Par
conséquent, en vue de faire des tests d’adsorption, il est préférable de synthétiser le HKUST-1
dans un mélange eau/éthanol qui permettra d’obtenir un matériau possédant un volume

poreux supérieur au HKUST-1 synthétisé en présence de DMF.
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C-2. Synthése du CPO-27 nickel selon le protocole de Dietzel
Nom usuel du composé : CPO-27 Ni

Formule chimique du composé : Ni,(dhtp)

Référence de la description de la structure de la structure :

Dietzel P. D. C., Panella B., Hirscher M., Blom R., Fjellvag H., “Hydrogen adsorption in a
nickel based coordination polymer with open metal sites in the cylindrical cavities of the

desolvated framework”, Chemical Communications, 959-961, (2006).
Référence de la description du mode opératoire utilisé :

Dietzel P. D. C., Panella B., Hirscher M., Blom R., Fjellvag H., “Hydrogen adsorption in a
nickel based coordination polymer with open metal sites in the cylindrical cavities of the

desolvated framework™, Chemical Communications, 959-961, (2006).

Mode opératoire issu de la littérature : 1,5 mmol d’acétate de nickel tetrahydraté sont dissout
dans 10 mL d’eau et 0,75 mmol d’acide 2,5-dihydroxithéréphtalique sont dissout dans 10 mL
de tétrahydrofurane. Les deux solutions sont mélangées dans un autoclave avec chemise en
Téflon qui est ensuite chauffé a 383 K pendant 3 jours. L’autoclave est par la suite refroidit et

son contenu est filtré puis lavé avec de I’eau.

Mode opératoire utilisé dans le manuscrit : le mode opératoire utilisé pour obtenir le CPO-
27 Ni est identique a celui de la littérature sauf que la synthese est effectuée dans un autoclave
de 1 litre et que le taux de remplissage de ’autoclave est fixé a 50 %. 75 mmol d’acétate de
nickel sont dissout dans 250 mL d’eau et 37,5 mmol d’acide 2,5-dihydroxithéréphtalique sont
dissout dans 250 mL de tétrahydrofurane. Les deux solutions sont ensuite mélangées dans la
chemise en Téflon d’un autoclave de 1 L qui est chauffé a 383 K pendant 3 jours. L’autoclave
est, par la suite, refroidi et son contenu est filtré puis lavé avec de 1’éthanol. Le produit obtenu

est de couleur jaune.

Commentaire : le produit est facilement activable en chauffant a 503 K (sous hélium) sans

aucun traitement chimique préalable.
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C-3. Synthéses des MOF-74 cobalt, MOF-74 magnésium et MOF-74 zinc

selon le protocole de Yaghi

Noms usuels des composés : MOF-74 cobalt, MOF-74 magnésium et MOF-74 zinc
Formule chimique du composé : M,(dhtp) (avec M = Zn, Co ou Mg)

Référence de la description de la structure de la structure :

Rowsell J. L. C., Yaghi O. M., “Effects of Functionalization, Catenation, and Variation of the
Metal Oxide and Organic Linking Units on the Low-Pressure Hydrogen Adsorption
Properties of Metal-Organic Frameworks”, Journal of the American Chemical Society 128,

1304-1315, (2006).
Référence de la description du mode opératoire utilisé :

Rowsell J. L. C., Yaghi O. M., “Effects of Functionalization, Catenation, and Variation of the
Metal Oxide and Organic Linking Units on the Low-Pressure Hydrogen Adsorption
Properties of Metal-Organic Frameworks”, Journal of the American Chemical Society 128,

1304-1315, (2006).

Mode opératoire issu de la littérature pour ’obtention du MOF-74 zinc : 13 mmol d’acide
2,5-dihydroxytéréphtalique et 38 mmol de nitrate de zinc tetrahydraté sont dissous dans 500
ml de diméthyformamide dans un récipient en verre de 1 L. 25 ml d’eau déionis¢ sont alors
ajoutés a la solution. Le récipient en verre est alors fermé et est chauffé a 373 K durant 20 h.
Apres refroidissement, la solution mére est alors remplacée par du méthanol dans lequel les
cristaux resteront immergés durant 6 jours (le méthanol est changé trois fois durant cette

période).

Mode opératoire utilisé dans le manuscrit : les modes opératoires utilisés pour obtenir les
MOF-74 sont identiques a celui de la littérature sauf que la synthése est effectuée dans des
bouteilles en Téflon de 1 litre et que le nitrate de zinc est hexahydraté (et non terahydraté
comme le dit la publication). Dans le cas du MOF-74 a base de cobalt, la synthése est
facilement extrapolable dans des bouteilles en Téflon de 2 L (pour 1 litre de solvant) en
multipliant les quantités de réactif de la publication par 2 (nous n’avons pas essayé¢ de
synthétiser les autres isomorphes dans un tel volume). Ce méme protocole permet d’obtenir le
MOF-74 a base de zinc mais également les MOF-74 a base de cobalt et magnésium en
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changeant simplement le nitrate de zinc par les précurseurs métalliques a base de nitrate
correspondant. Le diméthylformamide contenu dans les pores est échangé par du méthanol
par échange chimique. Apres synthese, les cristaux obtenus sont filtrés puis replacés dans une
bouteille en Téflon. Les MOF-74 sont alors immergés dans du méthanol et chauffés a 343 K
pendant des durée variables selon 1I’isomorphe. Il conviendra de laisser le MOF-74 a base de
cobalt deux semaines dans le méthanol, les MOF-74 a base de magnésium et de zinc durant
une période quatre semaines. Durant cette période, le méthanol est changé tous les deux
jours. Les produits obtenus sont de couleur noir, jaune foncé et jaune clair respectivement

pour le MOF-74 cobalt, le MOF-74 zinc et le MOF-74 magnésium.

Commentaire : 11 est possible d’obtenir les MOF-74 a base de cobalt et de magnésium en
utilisant un mélange de solvants constitué¢ de tétrahydrofurane et d’eau. Les composés obtenus
présentent des diffractogrammes des rayons X identiques a ceux trouvés en synthétisant les
composés dans un mélange diméthylformamide/eau. Néanmoins, nous n’avons pas réussi a
activer les composés obtenus par le mélange tétrahydrofurane/eau (a I’exception de
I’isomorphe a base de nickel). Il est également intéressant de noter une différence de couleur
entre le MOF-74 synthétisé en présence de diméthylformamide et celui synthétisé en présence
de tétrahydrofurane. Dans le cas d’une synthese utilisant du tétrahydrofurane, le produit
obtenu est de couleur rouge alors que dans le cas d’une syntheése utilisant du

diméthyformamide le produit est de couleur noir.
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C-4. Synthése du RHO-ZMOF

Nom usuel du composé : RHO-ZMOF

Formule chimique du composé : Insg(4,5-dcIm)osNayg
Référence de la description de la structure :

I-Liu Y. L., Kravtsov V. C., Larsen R., Eddaoudi M, “Molecular building blocks approach to
the assembly of zeolite-like metal-organic frameworks (ZMOFs) with extra-large cavities”,

Chemical Communications, 1488-1490, (20006)..

2- Nouar F., Eckert J., Eubank J. F., Forster P., Eddaoudi M., “Zeolite-like Metal- Organic
Frameworks (ZMOFs) as Hydrogen Storage Platform: Lithium and Magnesium lon-Exchange
and H2-(rho-ZMOF) Interaction Studies”, Journal of the American Chemical Society, 131,
2864-2870, (2009).

Modes opératoires issus de la littérature pour ’obtention du RHO-ZMOF : deux modes de
préparations ont été présentés par Eddaoudi et al.. Ces deux protocoles de synthese différent

par ’utilisation ou non d’un agent structurant.

Prtotocole n°l : 0,087 mmol d’acide 4,5-imidazoledicarboxylique et 0,044 mmol de nitrate
d’indium dihydraté sont dissous dans une solution contenant 1 mL de diméthylformamide, 1
mL d’acétonitrile, 0,2 mL d’une solution a 0,42 mol/L de 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]pyrimidine (HPP) dans du diméthylformamide et 0,125 mL d’une solution a
3,5 mol/L d’acide nitrique dans du diméthylformamide. La solution est placée dans un vial de
20 mL et est chauffée durant 12 h a 358 K puis 14 h a 373 K. Le produit est alors filtré et le
HPP est échangé avec du sodium en immergeant les cristaux dans une solution de nitrate de
sodium (1 mol/L dans un mélange eau/éthanol (0,75 : 0,25)). Dans ce protocole, le HPP se

dégrade en HPP" et joue le role de cation extracharpente.

Protocole n°2 : 0,174 mmol d’acide 4,5-imidazoledicarboxylique et 0,087 mmol de nitrate
d’indium dihydraté sont dissous dans 4 mL de diméthylformamide. La solution est placée
dans un autoclave de 40 mL qui est chauffé a 393 K pendant 3 jours. La montée et la descente
en température s’effectuent avec une rampe de 1 K/min. Dans ce protocole, le
diméthylformamide se dégrade en DMA" (diméthylamonium) et joue le réle de cation

extracharpente.
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Applications des modes opératoires d’Eddaoudi :

Protocole n°l : le RHO-ZMOF n’a été obtenu que trois fois de fagon pure sur 17. Malgré des
essais de variation de température et de variation du ratio des réactifs, la synthése du matériau
n’est pas reproductible et le RHO-ZMOF est toujours obtenu en mélange avec une autre phase
inconnue et non indexable. La différence de couleur et de morphologie entre le RHO-ZMOF
(cristaux transparents) et la poudre blanchatre a permis de séparer les deux phases

manuellement pour pouvoir les analyser séparément par diffraction de rayons X (Figure 1).
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1 (coups)

800 - 2000 Phase souhaitée : RHO- ZMO F
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Figure 1 : mise en évidence des deux phases obtenues lors de I'application du protocole d'Eddaoudi.

Les quelques milligramme de RHO-ZMOF obtenus purs ont été analysés par adsorption

d’azote et ne montrent aucune porosité. Il est probable que le HPP" occupe toute la porosité.
Protocole n°2 : aucun produit obtenu.

Mode opératoire utilisé dans le manuscrit : 65,3 mmol d’acide 4,5-imidazoledicarboxylique
et 32,6 mmol de nitrate d’indium dihydraté sont dissous dans 500 mL d’une solution de
diméthylformamide/diéthylformamide (50 : 50). La solution est agitée jusqu'a dissolution des
précurseurs et est ensuite introduite dans un autoclave possédant une chemise en Téflon de 1
L. L’autoclave est alors chauffé a 426 K pendant 5 jours. Le contenu de ’autoclave est
ensuite filtré est lavé abondamment avec du diméthylformamide. Plus de 20 g de RHO-
ZMOF purs sont alors obtenus et sont réintroduits dans une bouteille en Téflon. Les cristaux

sont alors immergés dans de I’acétonitrile et I’ensemble est chauffé a 353 K pendant une
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semaine afin d’échanger le diméthylformamide et/ou le diéthylformamide contenus dans les
pores par de 1’acétonitrile. Nous n’avons pas tenté d’échanger le DMA™ contenu dans les
pores par du Na". Le RHO-ZMOF utilisé dans le manuscrit posséde donc le DMA" comme

contre ion.
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C-5. Synthéses du ZIF-76

Nom usuel du composé : ZIF-76
Formule chimique du composé : Zn(Im)(ChbIm)
Référence de la description de la structure:

Banerjee R., Phan A., Wang B., Knobler C., Furukawa H., O'Keeffe M., Yaghi O.M., “High
throughput synthesis of zeolitic imidazolate frameworks and application to CO2 capture”,

Science, 319, 939-943, (2008).

Mode opératoire issu de la littérature pour ’obtention du ZIF-76 : 0,15 ml d’une solution
d’imidazole a 0,15 mol/L dans un solvant de type formamide sont mélangés a 0,075 mL d’une
solution de 5-chlorobenzimidazole a 0,15 mol/L et a 0,075 mL d’une solution de nitrate de
zinc a 0,15 mol/L dans de svial de 3 mL. Le mélange est alors chauffé a 338 K pendant 5
jours. Le solvant de synthese n’est pas précisé dans la publication (il pourrait s’agir de DMF,

DEF, DMA ou un mélange de ces solvants).

Mode opératoire utilisé dans le manuscrit : 1’application du mode opératoire de Yaghi et al.
en utilisant un mélange de solvant DMF/DEF (50 : 50) permet d’obtenir le bon composé mais
seulement a I’échelle de quelques milligrammes. Dans un premier temps, nous avons donc
multiplié par deux la concentration en réactif dans la solution et avons constaté qu’aucun
produit n’était obtenu au bout de 5 jours de synthése a 343 K. Or une augmentation de la
température a 363 K ne permet d’obtenir qu'un rendement de 27,5 % dans les mémes
conditions. Nous avons donc soupconné que le pKa de la solution n’était pas suffisamment
¢levé pour pouvoir déprotonner tous les imidazoles pour obtenir un rendement correct. Des
tests sont alors menés en modifiant la basicité de la solution par un ajout de soude (quantité
ajustée en fonction de la quantité d’imidazole a déprotonner). Ainsi huit synthéses possédant
une concentration en réactif deux fois plus élevée que celle proposée par Yaghi et un ratio
variable de la quantité de soude sur la quantité d’imidazole sont effectuées sur des périodes de
5 et 30 jours. Ces expérimentations nous ont permis de trouver qu'un ajout de soude
¢quivalent a la moiti¢ du nombre total de moles d’imidazole permettait d’obtenir le ZIF-76
avec un rendement de 50,6 % (contre 27,6 % sans 1’ajout de soude) en 5 jours et de 72 % en
30 jours (contre 73 % sans soude). L’ajout de soude dans le mélange réactionnel permet donc

d’obtenir un rendement correct avec un temps de synthése raisonnable. L’ajout de soude dans
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le mélange réactionnel et le temps de synthése posseédent une trés grande influence sur la taille

des cristaux (Tableau 1).

Tableau 1 : diamétres moyens des cristaux en fonction du temps de synthése et du ratio de soude

Temps de Diametres moyens
\ _MNaon :
synthese des cristaux
nlmidazoles
(jours) (nm)
5 0,0 57,0
5 0,5 1,2
30 0,0 232,0
30 0,5 0,8

Sans ajout de soude, les cristaux croissent au cours du temps de synthése en passant de 57 pm
au bout de 5 jours a 232 um au bout de 30 jours. Ce phénomeéne de croissance n’est pas
observé lors de I’ajout de soude : le diamétre des cristaux reste proche de 1 pm. Ainsi, sans
ajout de soude, seuls quelques cristaux sont initialement produits et la grande quantité de
réactif restante en solution permet leur croissance au cours du temps. A, I’inverse, I’ajout de
soude va déprotoner une grande quantité¢ d’imidazole et va donc favoriser la phase de
nucléation. En revanche, il ne reste plus suffisamment de réactif en solution pour permettre la
phase de croissance. Au final, dans le cas de 1’ajout d’une base dans le mélange réactionnel,
on obtient un plus grand nombre de cristaux plus rapidement mais il s’agit de cristaux plus

petits.

Le protocole de synthese utilisé dans notre manuscrit est le suivant : 37,5 mmol d’imidazole,
18,8 mmol de 5-chlorobenzimidazole et 18,7 mmol de nitrate de zinc hexahydraté sont
dissous dans 250 mL d’un mélange diméthylformamide/diéthylformamide (50:50) contenu
dans une bouteille de 500 mL en téflon. Une fois tous les réactifs dissous, 1’agitation est
arrétée et 28,2 mmol de soude sont introduites dans le mélange. D¢s I’insertion de la soude,
un précipité se forme. La bouteille en Téflon est alors fermée puis étuvée a 363 K pendant 5

jours. Le produit est alors filtré et lavé avec du diméthylformamide.

Commentaires : 11 est possible d’obtenir des isomorphes du ZIF-76 suivant ce protocole de

synthése en remplagant le nitrate de zinc par du nitrate de cobalt ou encore en remplagant le 5-
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chlorobenzimidazole par du 5-bromobenzimidazole, 5-methylbenzimidazole ou encore du 5-
nitrobenzimidazole. Les ZIF-76 a base de zinc et 5-chlorobenzimidazole, 5-
bromobenzimidazole, 5-méthylbenzimidazole sont de couleur blanc. Les ZIF-76 a base de
zinc/5-nitrobenzimidazole et a base de cobalt/5-chlorobenzimidazole sont respectivement de

couleur rouge et violet.
Le ZIF-76 a base de zinc/5-nitrobenzimidazole n’est pas stable a 1’air.

Selon le méme protocole de synthese, il est possible d’effectuer la synthese du ZIF-76 a base

de zinc et de 5-chlorobenzimidazole dans une bouteille en Teflon de 1 L.

Afin d’introduire le minimum d’eau dans le mélange de synthese, la soude ajoutée provient
d’une solution concentrée a 2,5 mole par litre. La quantité de soude introduite ne doit pas
excéder la moitié du nombre total d’imidazole a déprotoner. Un exces de soude se traduira par
la présence d’amorphe dans le produit final. Une quantité trop importante de soude peut

¢galement entrainer la formation d’un gel.
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C-6. Syntheéses de I’IM-22

Nom usuel du composé : IM-22
Formule chimique du composé : Znze(2-Im)x(5-ChbIm), (avec x+y =72)
Référence de la description de la structure: ce manuscrit

Modes opératoires utilisés dans le manuscrit : ’'IM-22 a pu étre synthétisé selon deux

protocoles de synthese différents.

Protocole 1 : 1,6 mmol de 2-méthylimidazole, 1,6 mmol de 5-chlorobenzimidazole et 0,8
mmol de nitrate de zinc hexahydraté sont dissous dans 10 mL d’un mélange
diméthylformamide/diéthylformamide (50:50) dans une bouteille en Téflon de 20 mL. Le
mélange est ensuite chauffé a 373 K pendant deux semaines. Les cristaux obtenus sont alors
filtrés et lavés avec du diméthylformamide. Seuls quelques milligrammes de produit peuvent

étre obtenus par ce protocole de synthese.

Protocole 2 : 80 mmol de 2-méthylimidazole, 80 mmol de 5-chlorobenzimidazole et 40 mmol
de nitrate de zinc hexahydraté sont dissous dans 500 mL d’un mélange
diméthylformamide/diéthylformamide (50:50) dans une bouteille en Téflon de 1 L. Le
mélange est ensuite chauffé a 373 K pendant deux semaines. Une fois tous les réactifs
dissous, I’agitation est arrétée et 80 mmol de soude sont introduites dans le mélange. Dés
I’insertion de la soude, un précipité se forme. La bouteille en Téflon est alors fermée puis
¢tuvée a 373 K pendant 3 jours. Le produit se présente sous forme de gel. Il est déposé dans
un creuset de calcination et est mis a sécher a 373 K pendant 2 heures. Au final le produit est

obtenu sous forme de poudre cristalline.

Commentaires : dans le cas du protocole de synthése n° 2, il est fort probable qu’une trop
grande quantité de soude est été introduite dans le mélange réactionnel (un comportement
similaire a déja été observé dans le cas de la synthése du ZIF-76). Cet excés de soude pourrait
expliquer que le produit final obtenu par le protocole n°2 présente un volume poreux moins

important que 1’IM-22 obtenu via le protocole de synthése sans soude (présence d’amorphe).
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Annexe D. Méthodes d’analyses par chromatographie phase gaz

L’ensemble des techniques d’analyse utilisées lors des tests de séparation des hydrocarbures
est résumé dans cette annexe. Les abréviations suivantes sont utilisées dans les tableaux
récapitulatifs : 1-octéne ("C8), octane (nC8), para-xyléne (PX), méta-xyléne (MX), ortho-
xyléne (OX), ethyl-benzene (EB), para-diethylbenzene (PEDB), hexéne (nC6),3-
methylpentane (3-MP), 2,2-diméthylbutane (2,2-DMB), toluéne (TOL), thiophéne (THIO) et
pyridine (PYR). Les chromatographies gaz utilisées pour les mesures sont des Agilent 6890
Plus.

D-1. Techniques d’analyse chromatographique utilisées dans le chapitre

résultats pour I’analyse des différentes familles.

La technique chromatographique permettant d’analyser le mélange PX/OX est présentée dans

[’annexe B-2.

=C8/nC8 =C8/PX nC8/PX
J&W Scientific
Type de colonne
HP-5 (30 m x 320 pm x 0,25 pm)
Gaz vecteur Helium

Température de ’analyse (K) 223 403

Mode de régulation Débit constant

Debit de gaz vecteur (mL/min) 2,0 2,0
Température de I’injecteur (K) 493
Ratio de split (%) 25
Temperature du FID (K) 523
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 30
Débit d’hydrogeéne du FID (mL/min) 400
Débit de dilution avant FID (mL/min) 25
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D-2. Techniques d’analyse chromatographique utilisées dans le chapitre

résultats pour ’analyse des isoméres de xylene.

Les techniques d’analyse permettant d’analyser les couples binaires d’isoméres de xyléne sont

résumeées dans le tableau suivant.

PX/MX PX/0X MX/0OX
J&W Scientific
Type de colonne
HP-FFAP (25 m x 200 um x 0.33 pm)
Gaz vecteur Helium
Température de ’analyse (K) 343 393 393
Mode de régulation Débit constant
Debit de gaz vecteur (mL/min) 0,70 1,00 1,00
Température de I’injecteur (K) 493
Ratio de split (%) 80
Temperature du FID (K) 523
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 30
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 400
Débit de dilution avant FID (mL/min) 25
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La technique d’analyse permettant d’analyser les mélanges quaternaires d’isomeres de xyléne

en phase liquide est résumée dans le tableau suivant.

PX/MX/OX/EB/PDEB
J&W Scientific
Type de colonne
HP-FFAP (25 m % 200 um % 0.33 um)
Gaz vecteur Hélium
Température de I’analyse (K) 363 K (4 min)-rampe de 363 K a 398 K (25 K/min)
Mode de régulation Pression constante

Debit de gaz vecteur (mL/min) 1,06
Température de I’injecteur (K) 493
Ratio de split (%) 220
Temperature du FID (K) 523
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 30
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 400
Débit de dilution avant FID (mL/min) 25
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D-3. Technique d’analyse chromatographique utilisée dans le chapitre

résultats pour ’analyse des paraffines.

nC6/3-MP, nC6/2,2DMB et 3-MP/2,2-DMB
Type de colonne pona (50 m x 200 um % 0.50 pm)
Gaz vecteur Helium
Température de I’analyse (K) 323 K
Mode de régulation Pression constante
Debit de gaz vecteur (mL/min) 1,31
Température de I’injecteur (K) 553
Ratio de split (%) 250
Temperature du FID (K) 573
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 40
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 400
Débit de dilution avant FID (mL/min) 25
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D-4. Technique d’analyse chromatographique utilisée dans le chapitre

résultats pour ’analyse des séparations toluéne/hétéroaromatiques.

nC8/PX/TOL/THIO/PYR

Type de colonne

pona (50 m x 200 um % 0.50 pm)

Gaz vecteur

Helium

Température de I’analyse (K)

333 K (1 min)-rampe de 333 K a 423 K (4
K/min)-palier a 423 K (4 min)

Mode de régulation

Pression constante

Debit de gaz vecteur (mL/min) 0,72
Température de I’injecteur (K) 553
Ratio de split (%) 224.5
Temperature du FID (K) 573
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 30
Débit d’hydrogéne du FID (mL/min) 400
Débit de dilution avant FID (mL/min) 25
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Annexe E. Appareillages utilisés pour les caractérisations des

matériaux

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées sous Hélium avec une rampe de température
de 5 K/min (de la température ambiante jusqu’a 1073 K) sur une thermo-microbalance

Netzsch TG 209 F1 Iris.
Les analyses d’adsorption d’azote sont réalisées a 77 K sur une ASAP 2420 Micromeritics.

Les diffractogrammes de rayons X sont obtenus sur un diffractometre STOE STADI-P

travaillant avec une longueur d’onde CuKal (A=0,15406 nm).
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Résumé

L'objectif de cette these était d’évaluer quelques Metal-Organic Frameworks (MOFs), choisis
en fonction de leur taille de pores, de leur volume poreux et de leur stabilité thermique, en

adsorption et séparation des hydrocarbures.

Pour étudier le comportement général des MOFs nous avons choisi des MOFs avec des
centres métalliques insaturés, des MOFs a charpente anionique et des ZIFs neutres et avons
¢tudié leur sélectivité en séparation de trois familles d'hydrocarbures, a savoir alcanes,
alcenes, aromatiques. Les MOFs a centre métallique insaturé se comportent généralement
comme des zéolithes polaires, les ZIFs comme des z€olithes apolaires et/ou comme des tamis

moléculaires.

Les adsorbants les plus prometteurs sont testés sur des séparations d’intérét industriel telles
que la séparation des isomeres de xylene, la séparation des paraffines linéaires, mono-
branchées et di-branchées et 1’adsorption sélective du thiophéne en vu de 1’évaluation de ces

adsorbants en désulfuration des essences.

Mots-clés : adsorption, séparations phase gaz et liquide, Metal-Organic Frameworks (MOFs),

Zeolitic Imidazolate Framewoks (ZIFs), isoméres de xyléne, paraffines, courbes de pergage.

Abstract

The aim of this thesis was to evaluate several Metal Organic Frameworks (MOFs), selected
based on criteria of pore size, pore volume and thermal stability, in adsorption and separation

of hydrocarbons.

For studying the general behavior of MOFs in hydrocarbon adsorption, we have chosen
MOFs with open metal sites, MOFs with anionic frameworks and neutral ZIFs. The MOFs
with open metal sites behave similar to polar zeolites, the ZIFs behave like apolar zeolites

and/or like molecular sieves.

Finally we selected the most interesting MOFs and tested them in several separations with
industrial interest: xylene isomers, paraffin isomers and selective adsorption of thiophene for

the purpose of fuel desulfuration.

Keywords : adsorption, gas and liquid separations, Metal-Organic Frameworks (MOFs),
Zeolitic Imidazolate Framewoks (ZIFs), xylene isomers, paraffins, breakthrough

measurements.



