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Introduction générale

Au sein de I'habitacle d'un véhicule, en espace confiné, les sources de pollution
identifiées peuvent étre issues de : 'air extérieur, la désorption de molécules présentes
au sein des éléments constitutifs de I'habitable (laques, colles, textiles, cuirs artificiels...).
Les émissions issues de ces matériaux sont d’autant plus importantes que les véhicules
sont neufs et que la température ambiante est élevée. Signalons également la possibilité
qu’'une pollution supplémentaire provienne des occupants (lorsqu’il s’agit d’'un fumeur
par exemple). La pollution provenant de I'air extérieur contient les polluants typiques
du lieu ou circule le véhicule. Les lieux les plus critiques sont les zones a fort trafic ou la
pollution comprend typiquement des composés tels que les particules, les oxydes
d’azotes, le monoxyde de carbone et les composés organiques volatils (COV), ce
phénomene étant accru a proximité des zones industrielles ou encore lors de journées a
forte pollution généralisée sur le territoire (épisodes de pollution par les particules, par
exemple).

La limitation de la concentration de polluants dans l'air intérieur, dont les COV,
est devenue ces derniéres années un sujet majeur. Ceci est d’autant plus vrai dans les
agglomérations a forte pollution telles que celles localisées en Asie. C’est ainsi que ces
dernieres années en Corée (2015) puis en Chine (2015) des réglementations viennent
limiter les teneurs en COV dans I'habitacle en condition statique (uniquement liée a la
désorption des matériaux).

A T'heure actuelle, dans un véhicule, afin de limiter la teneur en COV, deux
stratégies sont développées. En prévention, la premiere solution consiste a étudier
scrupuleusement tous les matériaux utilisés dans le véhicule et choisir parmi ceux qui
désorberont peu voire pas du tout. En curatif, la seconde solution a pour objet de traiter
les COV présents dans I'’habitacle. L’adsorption est 'une des principales méthodes de
piégeage des COV. Il s’agit d'une opération au cours de laquelle les COV contenus dans le
gaz pollué sont transférés vers la surface d’'un solide poreux (adsorbant). Les matériaux
poreux utilisés sont typiquement des charbons actifs ou des zéolithes. Les charbons
actifs sont essentiellement constitués de matiere carbonée possédant une structure
poreuse (micro, méso, macro) non organisée. Ils présentent généralement de faibles
sélectivités pour la séparation, en raison de leur large distribution de tailles de pores et
leur faible polarité de surface. Les zéolithes, quant a elles, sont des solides cristallins
microporeux (des aluminosilicates). Leur structure cristalline réguliere est caractérisée
par la présence de cavités et de canaux de dimensions moléculaires. Les zéolithes
présentent de ce fait de remarquables propriétés d’adsorption sélective et de tamisage
moléculaire. Toutefois, elles sont plus difficiles a régénérer puisqu’il est nécessaire de les
chauffer fortement pour les activer ou les réactiver. De plus, pour certaines zéolithes



industrielles, 'emploi d’amines en tant qu’agent structurant rend leur synthese parfois
onéreuse.

L’utilisation de nouveaux matériaux hybrides présentant des propriétés
remarquables, a savoir les Metal-Organic Frameworks (MOFs), pourrait donc constituer
une alternative intéressante pour le traitement des COV par rapport aux systémes
poreux traditionnels. Depuis prés d’'une vingtaine d’années, cette nouvelle classe de
solides, aussi nommés polymeres de coordination poreux (PCPs pour «Porous
Coordination Polymers ») est apparue. Ces solides résultent d’assemblages par liaisons
iono-covalentes de ligands organiques (carboxylates, N-donneurs, sulfonates,
phosphonates, etc.) et d’entités métalliques (zinc, cuivre, chrome, fer, titane, zirconium,
etc.), conduisant a des structures mono-, bi- ou tridimensionnelles avec une large
diversité chimique et structurale. Parmi les nombreux intéréts de ces solides, en
comparaison avec les matériaux de I'état de l'art (charbons actifs, zéolithes, etc.), on
citera leur plus grande diversité de compositions et de structures (rigides ou flexibles),
leur porosité et surface spécifique parfois exceptionnelles (conduisant a des capacités de
stockage et/ou des propriétés de séparation remarquable) et leur régénération peu
coliteuse sur le plan énergétique. De par leur squelette hybride, ils possedent une
porosité réguliere et accrue, une plus grande variété de composition et de structures,
comparés aux zéolithes, conduisant dans certains cas a une amélioration des
performances voire parfois a de nouvelles applications potentielles.

Mon projet de recherche a porté sur la synthése et la caractérisation de MOFs
pour le traitement de l'air automobile et plus particuliéerement du traitement des COV
dans I'habitacle. Pour mener a bien ce travail, nous avons sélectionné différentes
structures hybrides de type MOFs afin de caractériser par spectroscopie operando leurs
propriétés d’adsorption d’acétaldéhyde, de toluéne, puis de méthanol. Un soin
particulier a été pris pour sélectionner les meilleurs MOFs en termes de sites actifs pour
I'adsorption des COV tout en étudiant I'impact de leur composition et structure ainsi que
leur propension a étre stables chimiquement et facilement mis a I’échelle. Les MOFs les
plus prometteurs ont ensuite été évalués pour I'adsorption d’'un mélange de COV en
chambre environnementale. Ces travaux de recherche ont été réalisés a l'Institut
Lavoisier de Versailles, au Laboratoire de Catalyse et Spectrochimie a Caen et chez le
partenaire industriel, PSA Peugeot-Citroén a Vélizy-Villacoublay.

Le présent manuscrit s’articule finalement autour de quatre chapitres :

+ Chapitre I : Etude bibliographique

Une premiere partie est dédiée a la qualité de l'air dans I’habitacle et aux
techniques d’abattement des COV. Une seconde partie est consacrée a la présentation de
I'état de l'art pour les solides hybrides poreux cristallins (MOFs). L’historique, les



conditions de synthese, les propriétés et les applications potentielles de ces solides y
sont détaillés. Enfin une troisiéme partie concerne le cahier des charges du constructeur.

+ Chapitre II : Synthése de MOFs

Ce second chapitre présente la synthése a I'échelle du gramme et la
caractérisation d’'une série de MOFs. La mise a I'échelle (centaine de grammes), des
matériaux les plus prometteurs, a également été réalisée. En parallele, I'étude
structurale d’'un fumarate d’aluminium : la Basolite A520 - une phase MOF de structure
inconnue commercialisée par BASF a I’échelle de la tonne - a été conduite. Ces résultats
sont présentés sous la forme d’un article.

En paralléle du travail principal de la these, a savoir la synthese de MOFs pour le
traitement de l'air habitacle, une série de MOFs a base de ce méme ligand (le fumarate)
et de divers métaux (gallium, vanadium, indium) a été synthétisée ainsi qu'un MOF a
base de zirconium et d’acide tétracarboxylique.

4+ Chapitre III: Caractérisation par spectroscopie in situ et
operando

Dans ce troisiéme chapitre, 'ensemble des MOFs ainsi qu'un charbon actif (la
référence) et une zéolithe ont été testés par spectroscopie operando en présence
d’acétaldéhyde, de toluene et méthanol. Cette série de caractérisations a permis de
déduire une tendance générale sur les comportements des MOFs en présence de ces COV
et de sélectionner les MOFs les plus prometteurs vis-a-vis de leur capacité a adsorber
des COV.

+ Chapitre IV : Tests applicatifs

Dans ce dernier chapitre, la mise en forme par granulation des MOFs les plus
prometteurs a savoir la Basolite A520, le MIL-127 (Fe) et le MIL-100(Fe) est décrite. Les
tests applicatifs en chambre environnementale ainsi que des caractérisations par
spectroscopie via une nouvelle cellule sont également analysés.

Finalement, une conclusion et des perspectives seront proposées pour cloturer ce
travail.
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Chapitre I — Etude bibliographique

1 Air intérieur: que respirons-nous ?

1.1 La qualité de I'air

L’air est un élément vital, chaque jour nous en consommons pres de 15 Kilolitres
soit 5,4 millions de litres d'air respirés chaque année. Il est composé a 78 % de diazote,
21 % de dioxygene, 0,9 % d’argon ainsi que d’autres gaz tels que le néon, le krypton, le
dioxyde de carbone, le méthane, etc. présents a I'état de traces. Son état originel peut
étre perturbé par la présence de polluants pouvant représenter jusqu'a 0,05 % de sa
composition. Les polluants sont définis comme des substances (naturelles ou
anthropiques) ajoutées au milieu en concentration suffisante pour produire un effet
mesurable sur I'homme, les animaux, la végétation ou les matériaux de construction. On
en distingue deux grandes classes : les primaires, émises directement par des sources
identifiables et les secondaires qui sont issues des réactions entre polluants primaires
et/ou secondaires entre eux et/ou avec les composants de I'atmosphere.

Les polluants ont un impact sur le plan i) sanitaire (augmentations de risques de
maladies respiratoires, de maladies cardio-vasculaires, etc.), ii) environnemental,
notamment en dégradant les batiments ou agissant sur I'‘écosysteme naturel
(eutrophisation, diminution du rendement des cultures, etc.) et iii) économique. Citons
I'exemple de la Chine11[2L[3] qui connait actuellement des pics de pollution
atmosphérique plus que préoccupants et dont le colit du traitement des affections
associées se chiffre a 1,08 milliard de dollars en 2012 (pour les seules villes de Pékin,
Shanghai, Guangzhou et Xi'an). Les principales causes de cette pollution atmosphérique
sont les émissions provoquées par la combustion du charbon qui concerne 70 % de
I’énergie produite dans ce pays et celles issues des constructions liées a la forte
croissance des villes, du parc automobile, de I'agriculture...

1.2 L’air de I'habitacle automobile

Selon la source INSEE, Le temps passé a I'intérieur d'un véhicule pour la majorité
des automobilistes est de 56 minutes par jour en moyenne.[*! Ce lieu de séjour est un
espace confiné dans lequel peuvent s’accumuler les particules en suspension, les gaz
polluants, la microbiologie (moisissures, bactéries, allergénes, etc.) et les odeurs
(bonnes ou mauvaises).

Afin d’étudier la qualité de l'air habitacle spécifiquement liée aux émissions du
trafic routier, une campagne exploratoire a été menée en 2007 par Airparif.l5! Pour cela,
des mesures de dioxyde d’azote (NOz) ont été réalisées dans I'habitacle et le long des
portieres. Le NO; est en effet directement émis par les sources motorisées de transport
et dans une moindre mesure par le chauffage résidentiel. Il est par conséquent un tres
bon indicateur du trafic routier. Son comportement est généralisable a I'ensemble des
gaz polluants issus de I'’échappement automobile tels que : les oxydes d’azote (NOx), le
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monoxyde de carbone (CO), les composés organiques volatils (COV). Il a été ainsi montré
que les teneurs en NO2 a l'intérieur des voitures suivent parfaitement les teneurs a
I'extérieur avec néanmoins un effet tampon qui amortit les pics de concentration (le pic
de pollution apparait 40 secondes plus tard a I'intérieur de I’habitacle avec une intensité
plus faible de 40 %). Mais le renouvellement de I'air étant plus faible a I'intérieur qu’a
I'extérieur; la pollution persiste plus longtemps a I'intérieur du véhicule (Figure 1).

——NO2 dans I'habitacle ——NO2 le long de la portiére
400 4
350 VAN
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Figure 1. Concentrations de NO: relevées dans l'habitacle et le long de la portiere du
véhicule test, lors d’un trajet sur le quai de Bercy (Paris) - le 18 mai 2007.15]

En France, alors que les usagers du métro et RER sont plutét exposés a la
pollution particulairel®! (liée au freinage des rames de métro et RER au niveau des
stations), 'usager de la voiture serait quant a lui plus exposé aux polluants gazeux et
notamment en conditions de trafic dense aux polluants issus des échappements des
véhicules automobiles (Figure 2).

Ce constat confirmé par l'analyse bibliographique de I'INERIS qui montre que
I'occupant d’'un véhicule est plutot exposé au NO2z, CO et toluene. [l Ces tendances ne
sont néanmoins qu’'indicatives et sont a prendre avec précaution. En effet, des
distorsions peuvent étre introduites par des modes de transports et des polluants qui
sont plus ou moins bien étudiés (en nombre et qualité des études disponibles). Ces
facteurs entrainant une hétérogénéité des populations de données. C’'est ainsi que les
travaux menés au sein de cette theése vont s’orienter sur des solutions de traitement des
polluants gazeux et notamment de COV, présents dans |'habitacle, a 'aide de matériaux
poreux innovants.
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Figure 2. Classements obtenus pour chaque polluant a partir des concentrations moyennes
en Europe pour I'habitacle voiture a partir d’'une étude bibliographique effectuée par
I'INERIS. [7]

2 Laproblématique des COV

2.1 Etude des COV

D’apres la directive 1999/13/CE (Directive Solvants), le vocable COV recouvre les
composés organiques volatils (a 'exclusion du méthane), contenant au moins I’'élément
carbone et un ou plusieurs autres éléments tels que ’hydrogene, 'oxygene, I'azote, les
halogenes (fluor, chlore, brome, iode), le soufre, le phosphore, le silicium, etc. a
I'exception des oxydes de carbone et des carbonates et des bicarbonates inorganiques.
Les COV regroupent toutes les substances organiques dont la pression de vapeur
saturante est supérieure ou égale a 0,01 kPa a 20 °C. Une autre fagon de définir les COV
repose sur la température d’ébullition: les COV regroupent tous les composés
organiques dont la température, mesurée a la pression standard de 101,3 kPa, est
inférieure ou égale a 250 °C. La famille des COV est tres riche, et se compose des
hydrocarbures aliphatiques, alicycliques, aromatiques et substitués (parmi lesquels on
distingue les halogénés, les alcools, les aldéhydes, les cétones, les éthers, les esters, les
acides, les amines, et les nitriles).
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Il faut toutefois attendre le début des années 1980 avec l'essor de nouvelles
meéthodes analytiques telles que la chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie
de masse (CG/SM) pour que la détection et la mesure des COV soient réalisables (Figure
3). Des lors, la qualité de l'air intérieur en général a fait 'objet d’'une surveillance
croissante. En raison : i) d'une part de I'apparition de matériaux source d’émission de
nombreux polluants chimiques et ii) d’autre part de I’évolution des modes de vie qui se
traduit par une augmentation du temps passé a l'intérieur des locaux (logement, lieu de
travail, transports, etc.).

O so,
y y ! |
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Figure 3. Suivi temporel de l'intérét pour les polluants de l'air atmosphérique et intérieur.
(ETS : Environmental Tabacco Smoke, soit fumée de tabac environnementale, Rn : radon,
sVOC : (semi) Volatile Organic Compounds soit composés organiques (semi) volatils). [¢]

La qualité de l'air a l'intérieur des logements se distingue de celle de l'air
extérieur par des concentrations le plus souvent trés nettement supérieures et par la
présence de substances chimiques non détectées a l'extérieur. A titre d’exemple, la
Figure 4 résulte d'une analyse par chromatographie gazeuse de l'air intérieur
d’habitation. Cette étude datant de 2007, s’est en effet intéressée a la détection de 20
COV dans 567 résidences principales francaises.!°!
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Figure 4. Analyse par chromatographie gazeuse d’une piéce d’habitation.!’]
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2.2 Les COV dans I’habitacle automobile

Dans I’habitacle des véhicules, les COV sont principalement issus de I'air extérieur,
en ville, par combustion du bois dans le résidentiel,[10] et au sein d’un trafic dense par la
combustion et évaporation du carburant. Contrairement aux autres polluants, ils
peuvent également avoir une origine intérieure a I'habitacle, causée par la désorption de
substances chimiques employées lors de la fabrication des différents matériaux présents
dans le véhicule (a savoir : les laques, les colles, les textiles, les cuirs artificiels, etc.), mais
également liée aux habitudes des automobilistes (tabagisme, présence de désodorisants,
etc.).

Une étude américainell’l menée en 2003 a eu pour objectif d’évaluer les
différents COV et leurs concentrations respectives dans l'air habitacle de voitures
récentes et plus anciennes, a I'arrét sans ventilation ou bien en condition de roulage avec
ventilation (air conditionné ou fenétres ouvertes). Trois conclusions ont pu en étre tirées :

- Le type de COV présent a I'intérieur de voitures et leur concentration qui dépendent
de nombreux facteurs : 'dge de la voiture, son type, sa température intérieure, mais
également 'utilisation de produits désodorisants (par exemple le 2-butoxy éthanol).

- La concentration totale en COV est nettement moins élevée (4 a 10 fois moins selon la
voiture étudiée) en condition de roulage avec ventilation qu’a I'arrét sans ventilation,
et ce indépendamment du type de ventilation (air conditionné ou bien fenétres
ouvertes).

- Le type de COV et leur concentration sont différents que I'on soit a l'arrét ou en
condition de roulage.

En 2007, une étude taiwanaisell2l a complété ces conclusions :

- La concentration totale en COV est plus importante dans les véhicules neufs que
dans les anciens. Toutefois elle diminue tres rapidement dans les voitures neuves
apres fabrication.

- Lavariabilité de la concentration totale en COV intra-modéles est de 47% et de 95 %
en inter-marques

- L’élévation de température augmente le « relargage » des COV.

2.3 Lesréglementations

+* Dans les logements

De nos jours, des méthodes de hiérarchisation sont employées afin de classer les
substances chimiques présentes dans l'environnement selon le risque sanitaire ou
environnemental associé. Les polluants de l'air intérieur sont nombreux et ne
présentent pas tous un intérét équivalent en termes de santé publique.
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Ainsi, en 2002, I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI)[13] a présenté
une étude de hiérarchisation sanitaire des substances chimiques a surveiller dans les
logements. Parmi ces polluants dits hautement prioritaires, on trouve : le formaldéhyde,
le benzene, I'acétaldéhyde, le toluene, le trichloréthylene et le tétrachloroéthylene. En
France, les Valeurs Guides de la Qualité de I'Air Intérieur' (VGAI) sont établies par
I’Agence Nationale de Sécurité Sanitaire (ANSES) pour seulement quelques composés.
(141 Pour compléter ces valeurs, les VGAI établies par 'OMS en 2010[5] ou reconnues a
’échelle européenne (projet INDEXI[1¢]) ont été ajoutées depuis (Tableau 1).

Tableau 1: VGAI des polluants hautement prioritaires sur court terme (s 24 heures).
ANSES : Agence Nationale de la SEcurité Sanitaire en charge de l'alimentation, de
I'environnement et du travail. OMS : Organisation Mondiale de la Santé. * Durée associée a
la VGAI non précisée [15]116]

France Internationale
ANSES Europe/Index oMS
Formaldéhyde 50 pg/ m3 30 ug/ m3 100 pg/ m3
(2 heures) (30 minutes) (30 minutes)
Benzéne 30 ug/ m3 - -
(1-14 jours)
Acétaldéhyde - 200 pg/ m3* -
Toluéne - 15 ug/ m3* -
Tétrachloroéthyléne 1380 pg/ m3 - -
(1-14 jours)

Trichloroéthyléne - - -

+ Dans les voitures

A ce jour, les réglementations frangaises et européennes ne concernent que la
qualité de I'air intérieur des batiments et ne prennent pas en compte les spécificités de
la qualité de I'air de I'habitacle automobile. En effet, le temps passé quotidiennement a

I en voiture. De plus, la

lintérieur des logements est de 16h10min!'”! contre 56min*
pollution dans 'habitacle est un phénomene ponctuel, fonction de la pollution extérieure
qui peut apparaitre sur le trajet de 'automobiliste (présence d’une usine, tunnel, etc.).
Une démarche volontaire des constructeurs européens a été mise en place depuis
1980 spécifiquement pour l'automobile et controle scrupuleusement la limitation

d’émission de substances chimiques émises par les matériaux dans le véhicule (Tableau

! Les VGAI sont établies sur la base de données toxicologiques, cliniques et épidémiologiques. 1!
s agit de valeurs indicatives, qui n’ont, pour l’instant, pas de portée réglementaire.
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2). Les pays asiatiques, quant a eux, commencent a légiférer. Une premiere
réglementation spécifique a l'air habitacle est ainsi entrée en vigueur en Corée en
septembre 2014 (Tableau 2). La Chine, disposant d’'une norme d’application volontaire,
est passée également au stade réglementaire en 2015.

Tableau 2. Valeurs Limites réglementaires et volontaires pour les substances chimiques
émises par les matériaux présents dans I’habitacle véhicule (statique).[18]

Concentration Japon Corée Chine
3 . i . ) . Europe
(ng.m?3) (volontaire) (réglementaire) (réglementaire)
Température du test (°C) 40-23 25 +/-2 25 +/-2
Age véhicule (jours) 14 -28 14 -28 tous
Formaldéhyde 100 210 100
Acétaldéhyde 48 50 50
Acroléine 50 50 L.
Benzéne 30 110 Valeurs limites
Toluéne 260 1000 1100 volontaires
Ethylbenzéne 3800 1000 1500 propres aux
Xyle‘ne 870 870 1500 constructeurs
Styréne 220 220 260
Tetradécane 330
Dichlorobenzéne 240
Butylphatlate 220
Hexylphtalate 330

Il faut préciser qu’a ce jour, aucune réglementation n’existe sur la limitation de
niveau de substances admissibles provenant de l'air extérieur dans I’habitacle d’un
véhicule roulant.

3 Le traitement des COV

3.1 Panorama des solutions existantes(19]

Afin de diminuer les émissions de COV issues de I'habitacle, il est possible d’agir
directement a la source. Il s’agit alors d’éviter toute source supplémentaire de pollution
(désodorisant, cigarette,...), de réduire la consommation de solvants ou de les remplacer
par des substances plus neutres lors de la conception du véhicule, d’utiliser des
matériaux moins émissifs, etc. Ces techniques sont dites primaires. Citons I'exemple de
la substitution du formaldéhyde présent dans les colles par des colles au tanin. [201[21] Sj
ces techniques ne sont pas applicables (présence de fumeur) et/ou dans le cas d’'une
pollution en provenance de I'air extérieur, il est également possible d’agir en présence
des polluants : on parle alors de techniques secondaires. En milieu industriel, il existe
deux types de traitement des COV : i) la récupération directe avec revalorisation de la
matiere par concentration et condensation en phase liquide et ii) la destruction avec ou
non récupération de chaleur, citons I'oxydation ; réaction exothermique (Tableau 3).

11



Parmi tous les procédés de traitement des COV, aucun n’est universel. Leur applicabilité
dépend du domaine d’application, du type de COV (Tableau 4), du débit de gaz a traiter
et des concentrations en COV (Figure 5) des avantages et inconvénients des différentes
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techniques (Tableau 3), et de leur cofit. (Tableau 5).[22][23]

Tableau 3. Résumé des différentes techniques de traitement des COV ainsi que leurs

avantages et inconvénients respectifs. [24]

Techniques
Adsorption
-
. 9 Lavage
<+
(T
—
QO
Q.
|
\8 Biofiltration

R

Principes

Fixation réversible de
molécules sur des
surfaces solides
poreuses (charbons
actifs ou zéolithes)

Transfert de molécules
entre gaz et liquide
(aqueux ou organique)

Transfert sélectif des
COV & travers une
couche épaisse a base

Avantages

Permet le
traitement de
COV chlorés
Utilisation facile,
concentration

de pollution
large

Variations de
flux possibles
Utilisation facile
Souplesse
(variation de
charge et de flux
Retire la vapeur
d'eau

Récupération
des COV
Traitement a

Inconvénients

Colts (exploitation,
régénération)
Humidité
Auto-ignition aux
fortes
concentrations
Régénération
obligatoire

Colts (exploitation,
régénération)
Solubilité (COV /
liquide)
Transfert de
pollution (rejet ou
régénération)
Sensibilité aux
variations de débits
et de concentrations

de silicone température
élevée (200 °C)
Condensation Abaissement de la Récupération - Performances
température, passage des COV limitées, colt
de |'état vapeur a l'état énergétique
liquide (échangeur de - Température de -20
chaleur, cryogénie) a-80°C
Photocatalyse Sous l'action d'un Auto- - Constantes de

Oxydation

Destruction

rayonnement (UV,
visible), un semi-
conducteur (TiO,)
produit des radicaux
trés oxydants
permettant la
destruction des COV
adsorbés en surface
Combustion & 750 °C
(250 - 400 *Cen
présence d'un
catalyseur)

régénération du
support

Dégradation
compléte des
gaz

temps des réactions
photo catalytiques
longues

Colts
(investissements,
énergie,
maintenance)
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Tableau 4. Technologies employées pour les différentes familles de COV. 23]

Technologies Principales familles de COV rencontrées dans l'industrie

Hydrocarbures = Hydrocarbures  Hydrocarbures = Alcools, Carbonyles
aliphatiques aromatiques halogénés etc

Adsorption v v v v b

Lavage v v v

Biofiltration v v Parfois v v

Condensation v v Parfois v v

Photocatalyse v v v v v

Oxydations v v v v v

thermique et

catalytique

a) alcools, glycol, éthers, époxydes et phénols, b) en ce qui concerne I'adsorption, seule une
utilisation pour le traitement des cétones est contre-indiquée : celles-ci tendent en effet a
polymériser, ce qui conduit a un empoisonnement de 'adsorbant.

Débit (Nm3/h)
100 000

10000

1000

Photo-
100- catalyse

10
I ] I I

0,01 0,1 1 10 100
Concentration (g/Nm?3)

Figure 5. Choix indicatif d’une technique de traitement de composés organiques volatils en
fonction du débit et de la concentration de rejet. [2°]

13




Chapitre I — Etude bibliographique

Tableau 5. Choix indicatif d’une technique de traitement de composés organiques volatils
en fonction notamment du colit. 22/

Colt
Procédeé Efficacité Investissement | Colt de fonctionnement
(%) (€/(m3.h")) (€/1000 m3 traités)
Oxydation thermique 95299 5a200 1210
Oxydation catalytique |90 a 98 5296 0,6a6,2
Absorption 95298 7a32 1,7a8,2
Adsorption sur 80 a 90 7a55 0,7a24
charbon actif
Condensation 50 a 90 5a37 1,4a8,2
Biodégradation 60 a 99 15a25 0,2a0,5
Souvent >90

3.2 L’adsorption

¢ Définition

A T'heure actuelle, dans un véhicule, I'adsorption est l'une des principales
méthodes de piégeage de COV. Il s’agit d’'une opération au cours de laquelle les COV
contenus dans le gaz pollué sont transférés vers la surface d'un solide poreux

(adsorbant) via un processus exothermique basé sur des interactions entre molécule

hote et espece adsorbée. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et

internes générées par les pores et les cavités. Deux cas sont a distinguer (Figure 6) :

- L'adsorption chimique ou chimisorption : les interactions sont fortes (> 40 kJ/mol
(26]) et s’effectuent soit par voie chimique soit par un transfert de charge grace a des
liaisons a caractére covalent ou ionique. Seule une monocouche est adsorbée par
chimisorption.

- L’adsorption physique ou physisorption : lorsque les interactions sont faibles entre
site d’adsorption et molécule cible (typiquement des interactions de type van der
Waals). L’adsorption physique se produit sans modification de la structure
moléculaire et est parfaitement réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la
température). La physisorption produit une monocouche suivie a plus forte
concentration en molécule adsorbée, si la taille des pores de 'adsorbant le permet,
par la formation de multicouches associées a 1'établissement d’interactions entre
molécules adsorbées.

14
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Figure 6. Représentations schématiques des adsorptions chimique (a gauche) et physique
(a droite). [27]

Des parametres physiques communs a tous les adsorbants régissent les capacités
d’adsorption : i) leur surface spécifique ; la capacité d’adsorption y étant proportionnelle
dans le cas des solides microporeux et ii) le diameétre de leurs pores ; celui-ci devant étre
supérieur au diametre cinétique du COV afin d’y permettre sa diffusion a I'intérieur du
volume.

+ Isothermes d’adsorption

Les propriétés d'un solide poreux dépendent, outre leur composition chimique,
essentiellement de la géométrie et de la taille des pores ainsi que de leur distribution.
D’apres la nomenclature établie par I'lUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), [28] on distingue :

Tableau 6. Classification de différents types de matériaux poreux selon la taille des pores.

Types de poreux Largeur des pores (Angstroms)
Microporeux <20
Mésoporeux 20-500
Macroporeux > 500

La quantité de gaz adsorbée par un solide poreux donné dépend de la
température, la pression et 'étendue de l'interface gaz/solide. A une température
donnée, une isotherme d’adsorption correspond a I'ensemble des états d’équilibre a des
pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de la substance
adsorbable. Elle est caractéristique du couple adsorbant/adsorbable étudié.

Expérimentalement, la détermination de I'isotherme d’adsorption consiste donc a
mesurer la quantité de gaz qui s’adsorbe a la surface du solide a une température
donnée. Elle est représentée sous une forme graphique en reportant la quantité
adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative d’équilibre (notée
p/po ou p/ps et égale au rapport de la pression d’équilibre du gaz adsorbable sur sa
pression de vapeur saturante a la température considérée).l2°] Les différents types
d’isothermes sont liées a des interactions et des types de porosité différents (Figure 7) :
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Type I Type Il Type I1I Type IV Type V
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Figure 7. Catégories d’isothermes d’adsorption (avec Ps la pression de vapeur saturante et
ni/ms : la quantité adsorbée (n?) par gramme d’adsorbant (m;) 3%/

L’'isotherme de type I, souvent appelée isotherme de Langmuir, est observée
pour des solides possédant des micropores. Elle est caractéristique d'une adsorption
monocouche et présente un plateau de saturation lorsque la couche est complete.

L’isotherme de type II est associée a des solides non poreux ou macroporeux.
On y observe une augmentation tres progressive de la quantité adsorbée en fonction de
la pression relative d’équilibre. On dit que l'isotherme d’adsorption du type II est
caractéristique d’'une adsorption multimoléculaire.

L'isotherme de type IV est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans
lesquels se produit une condensation capillaire (la phase gaz présente dans le pore se
condense brutalement sous l'effet des interactions avec la surface du solide, avec
formation d’'un ménisque a l'interface du liquide et du gaz). Elle a la méme allure que
I'isotherme d’adsorption du type II pour les pressions relatives les plus basses, tandis
que pour les pressions relatives les plus élevées elle comporte un palier de saturation.

Les isothermes de type III et V sont beaucoup moins fréquentes et sont
observées dans le cas d’adsorption de vapeur d’eau par une surface hydrophobe. Elles
sont de nature équivalente aux isothermes d’adsorption du type II et IV
(respectivement) mais different aux pressions les plus faibles. Le changement de
courbure du début de [Ilisotherme d’adsorption est dii a des interactions
adsorbant/adsorbable faibles.

3.3 Les matériaux poreux de référence

+ Les charbons actifs

Les charbons actifs[31] sont constitués d'un assemblage aléatoire de cristallites de
graphite. IIs sont obtenus par pyrolyse (carbonisation) de matiéres premieres carbonées
généralement peu coliteuses : tourbe, bois, lignite, charbon bitumineux ou noix de coco,
etc. La carbonisation a lieu aux alentours de 400-500 °C sous un courant continu de gaz
inerte. A ce stade-ci, les pores des matrices carbonées obtenues sont obstrués par des
goudrons et autres matieres carbonées une étape d’activation - physique ou bien
chimique- est alors nécessaire. Celle-ci permettra de créer de nouveaux pores et
d’élargir ceux déja créés lors de la pyrolyse.32L33] Les charbons actifs obtenus par
activation physique (oxydation a haute température, de 800 a 1000 °C) possedent une
microporosité directement reliée a la surface extérieure. Ils sont essentiellement utilisés
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pour les adsorptions de gaz et vapeurs.[34] Leur colit se situe généralement entre 1 et 5
€/kg. Tandis que les charbons actifs obtenus par activation chimiquel35] (réalisée
simultanément avec I'étape de carbonisation en présence de catalyseurs d’oxydation tels
que I'acide phosphorique, I'acide sulfurique, le sulfure de potassium, etc.) possedent une
large gamme de porosité dans laquelle les micropores sont reliés aux mésopores puis
aux macropores qui débouchent vers l'extérieur permettant I'acces de l'adsorbat a
I’ensemble de la particule (Figure 8) [36] [Is trouvent des applications dans le traitement
d'eau. Leur colt est alors nettement plus élevé (100 a 300 €/kg).

2-50nm
mesopore

>50nm
macropore

<2nm
micropore

Figure 8. Représentation schématique de la structure des pores des charbons actifs
obtenus par activation chimique. 37

De par ses origines variées et ses divers procédés de fabrication, les charbons
actifs sont des matériaux connus pour leur hétérogénéité de structure et de
composition. La surface spécifique de ces matériaux est comprise typiquement entre
300 et 3000 m2g! ce qui leur permet de jouer leur role d’adsorbants dans des
domaines variés allant des industries chimiques et pharmaceutiques aux applications
environnementales. Cependant, plus le charbon est actif (donc divisé), plus il est friable
et part en poussiere dans l'air qu'il est censé traiter. Ces matériaux possedent une
surface non polaire ou faiblement polaire qui leur permet d’adsorber de grandes
quantités de produits non polaires, méme en présence d’eau. Il est toutefois possible
d’augmenter la polarité des charbons actifs en introduisant un plus grand nombre de
fonctions oxygénées a leur surface ou en exaltant leur acidité par traitement chimique.
Ces traitements contribuent a la diminution des capacités d’adsorption de composés
apolaires (benzene ou toluene [38]) et a 'augmentation des capacités d’adsorption de
composés polaires tels que 'acétone ou 'acétonitrile.[3°]

% Les zéolithes [40] [41]

Les zéolithes (du grec zein : bouillir et lithos : pierre) sont des aluminosilicates de
métaux alcalins ou alcalino-terreux hydratés et cristallisés découvertes en 1756 par le
minéralogiste suédois Axel Frederik Cronstedt. Il existe preés de 40 zéolithes naturelles
et plus de 229 synthétiques (Figure 9) qui peuvent se présenter sous la forme de billes
ou de cylindres par exemple. Elles sont toutes répertoriées par un code a trois lettres
attribué a chaque type structural.[#2]
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faujasite

Figure 9. Clichés MEB de deux zéolithes. A gauche la ZSM-5 : une zéolithe industrielle, a
droite la faujasite : une zéolithe naturelle. [#1]

Ces solides microporeux sont constitués de tétraédres TO4 (T = Al'l ou SilV) liés
entre eux par leurs sommets, qui donnent lieu a une charpente minérale
tridimensionnelle délimitant des cages, cavités et canaux moléculaires ou viennent se
loger des molécules d’eau et des cations (Figure 10). Ainsi, leur formule générale est
Mr*y/n [(AlO2)x (SiO2)y] wH20) ou :

- w correspond au nombre de molécules d’eau. L’eau occupant le réseau poreux et
peut étre désorbée par chauffage (400 °C), libérant ainsi un volume microporeux qui
représente de 20 a 50 % du cristal.

- xau nombre de cations M™* nécessaires pour compenser la charpente négative due a
la présence d'aluminium substitué au silicium. Ces cations sont des alcalins ou
alcalino-terreux (Na*, Mg?*, Ca2*) a I’état naturel, et le plus souvent des cations Na*
pour les zéolites synthétiques. Pour ces derniéres, le cation alcalin va étre échangé
par le cation ammonium (NH4*), qui va par la suite étre modifié par calcination et
conduire a la présence d’un proton acide.

o:xzoob
M —

Figure 10. Représentation schématique de I'assemblage d’une zéolithe.[*1]

Le rapport Si/Al (nombre d’atomes de Si sur le nombre d’atomes d’Al) est
compris entre 1 et +oo. Selon la regle de Lowenstein, le nombre d’atomes d’aluminium
peut étre au maximum égal au nombre d’atomes de silicium, en raison des répulsions
des charges négatives de tétraedres AlO4 directement reliés. En jouant sur le rapport
Si/Al et en échangeant le cation de compensation par le proton, il est possible de
modifier le nombre et la répartition des sites actifs et de moduler le comportement acide
du matériau. Ainsi en augmentant le rapport Si/Al, la stabilité hydrothermale et le
caractere hydrophobe augmentent, a contrario en le diminuant 'acidité augmente.[*3!
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La taille des pores des zéolithes (Tableau 7) est fonction du nombre de
tétraedres SiO4 par cycle (Membered Rings), typiquement entre 4 et 10, délimitant
I'accés aux cages ou tunnels ; la taille accessible des pores des zéolithes varie
généralement entre 3 A et 10 A. Cette taille «limitée » des fenétres d’accés aux
pores/cages de la zéolithe ne permet pas I'acces a toutes les molécules, d’ou un effet de
sélectivité des réactifs et/ou des produits ainsi qu'un contréle de la diffusion. Ainsi
certaines zéolithes, une fois déshydratées, peuvent agir comme des filtres a 1'échelle
moléculaire (des tamis moléculaires) et adsorber sélectivement des molécules en
fonction de leur taille et de leur géométrie.

Tableau 7. Taille accessible en fonction du nombre de tétraéedres par cycle de trois
zéolithes caractéristiques.[*1]

Zéolithe Nombre de Taille accessible
tétraedres par cycle (Angstréms)
Sodalite 4 2,6
Zéolithe-A 8 4,1
ZSM-5 10 5,5

La nature des cations de compensation est un parametre d’optimisation de la
sélectivité de 'adsorbant. Ainsi la zéolithe A synthétisée sous la forme Na*, présente un
diameétre de pores effectif de 3,8 A (type 4A). Par échange du Na* avec du K* on prépare
le type 3A qui présente une ouverture de pore plus petite a cause de la plus grande taille
de 'ion K*. Cela permet d’obtenir une zéolithe laissant entrer les molécules d’eau mais
excluant les oléfines, qui est ainsi utilisée pour le séchage des coupes oléfiniques.

Les propriétés d’adsorption des zéolithes sont également dépendantes - comme
pour tout adsorbant - de la surface spécifique (qui est comprise entre 300 et 700 m2.g'1)
[44] et de la dimensionnalité du réseau poreux (1D, 2D, 3D), plus celle-ci est élevée,
meilleures sont les capacités d’adsorption.

Depuis leur découverte il y a pres de deux siecles, certaines zéolithes naturelles
ont été commercialisées comme adsorbants. Le Japon est le plus gros utilisateur de
zéolithes naturelles. La Mordenite et la Clinoptilolite sont utilisées comme adsorbants
dans les opérations de séparation, de déshydratation et de purification de I'air. Certaines
zéolithes naturelles trouvent également des applications dans I'industrie papetiere, dans
les ciments et bétons, dans les engrais et comme compléments alimentaires pour le
bétail. Concernant les zéolithes industrielles, elles sont utilisées pour la séparation
d’isoparaffines, comme catalyseur pour les réactions d’isomérisation ou dans les
réactions de craquage de molécule et comme remplacants des phosphates dans la
fabrication des détergents (grace a leurs caractéristiques d’échangeuses d’ions).

3.4 Etatdel’art technologique

Face a la problématique de la pollution de 'air extérieur et de ce fait de l'air
habitacle, en Europe mais surtout en Chine, PSA Peugeot Citroén a mis en place des
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systéemes de filtration de l'air visant a améliorer la qualité de l'air habitacle. Ces
systémes sont positionnés le plus souvent dans le systeme de chauffage et de
climatisation. On recense le filtre a pollens, qui bloque I'acces aux particules les plus
grosses (poussieres et pollens). Il peut étre combiné a des charbons actifs: le filtre
hybride (particules/gaz) et le filtre «haute efficacité » qui contient une quantité
supérieure de charbons actifs ainsi que des niveaux de filtration plus efficaces vers les
tres fines particules (Figure 11). Dans les prochaines années va apparaitre la centrale
de dépollution « Pure Air » programmable et activable a distance (Figure 11). Elle
pourra contenir des charbons actifs et/ou des catalyseurs et/ou des zéolithes combinés
a la filtration des particules. Les systémes de filtration combinés a un basculement en
mode recyclage (certains véhicules sont déja équipés d'un capteur de pollution
permettant de basculer automatiquement en mode de recyclage d'air) ont un réel
impact sur la dépollution habitacle. Une étude réalisée par Airparif en 200751 a montré
que la quantité de polluants (benzeéne et NO2) présents dans I'habitacle d'un véhicule
non équipé d'un de ces systémes est deux fois plus importante que celle dans un
véhicule équipé d’'un filtre a charbon actif et trois fois supérieure a celle d'un véhicule
équipé d’un capteur de pollution relié a la gestion de la recirculation d air.

R

Lol

4
Figure 11. Filtre a charbon (a gauche) et de la centrale de dépollution (a droite). [#5]

Chez la concurrence (Nissan, etc.) les équipementiers (Bosch, etc.) ou les centres
de maintenance (Midas, etc.) nous retrouvons également l'utilisation d’un filtre a base
de charbon actif. Par ailleurs, un projet francais (MADAIR) mené par Valéo avec la
participation de Renault s’est achevé en 2010. Il avait pour objectif I'oxydation de COV
sur des formulations de charbons actifs et zéolithes. [#6] En paralléle, il existe des modes
« actifs » de dépollution de I'air habitacle automobile. Citons par exemple 1’électrofiltre.
Dans ce type de filtre, le gaz traverse un champ électrique qui va ioniser les particules et
les gaz. Ces composés ainsi chargés sont ensuite déviés par le champ électrique vers des
plaques de collectes, le plus souvent les parois du filtre. Ce systeme filtre une partie des
COV et les poussieres sans restrictions de taille, la sélectivité de ce filtre se fait en
fonction de la résistivité des composés chimiques (particules et COV) et donc de leur
fonctions chimiques.

3.5 Conclusions et perspectives

Les matériaux poreux, notamment les charbons actifs sont ceux actuellement
utilisés comme adsorbants pour capturer les COV pour faire face aux problématiques de
la qualité de l'air intérieur et notamment dans I’habitacle véhicule. Cependant, ces
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matériaux possedent plusieurs inconvénients: leurs capacités d’adsorption sont
limitées; ils sont trés peu sélectifs (rapide saturation par les molécules d’eau par
exemple); ils peuvent relarguer tres facilement certains COV des la température
ambiante (exemple: l'acétaldéhyde) et certains d’entre eux sont difficiles a étre
régénérés, puisqu’il est nécessaire de les chauffer fortement pour les activer ou les
réactiver.l*’] Concernant les zéolithes, la forte acidité de ces matériaux, si elle est
favorable a une meilleure rétention des COV, peut engendrer des réactions chimiques
dégradant ces COV en produits parfois toxiques tout en restant adsorbés sur la zéolithe.
De plus, pour certaines zéolithes industrielles, 'emploi d’amines en tant qu’agent
structurant, rend leur synthése souvent onéreuse. L'utilisation de nouveaux matériaux
hybrides présentant des propriétés remarquables, a savoir les Metal-Organic
Frameworks (MOFs) pour I'adsorption des COV pourrait donc constituer une alternative
intéressante aux systemes poreux traditionnels.

3.6 Cahier des charges PSA

% COV d’intérét

Trois COV cibles ont été sélectionnés : 'acétaldéhyde, le toluene et le méthanol.
Les concentrations des deux premiers COV sont réglementées par la Corée et priorisées
par I'Observatoire de la Qualité de I’Air Intérieur (2002).

= Lesaromatiques

Les COV les plus étudiés sont les hydrocarbures aromatiques monocycliques,
notamment le benzene et le toluéne. Ce dernier est émis soit directement lors de
I’évaporation des carburants (station essence, transport et stockage des carburants,
etc.), soit il est le produit de tout type de combustion (trafic, industriel, etc.). Les autres
émissions proviennent des matériaux a l'intérieur de I'habitacle, lorsque le toluéne y est
utilisé comme solvant notamment dans les anciens véhicules. Du fait de la valeur
constante du rapport benzéne/toluene, les observations relatives a l'un sont
transposables a l'autre. Il a été relevé que les niveaux de ces polluants sont plus
importants lorsque le trafic est congestionné [#8] et plus élevés dans les véhicules a
essence que dans les véhicules diesel.[*°l Dans une étude taiwanaise [12] visant a évaluer
la qualité de I'air habitacle dans différentes voitures, des concentrations alarmantes en
statique (lorsque le véhicule est a I'arrét, la présence de COV est uniquement due a la
désorption des matériaux présents dans I’habitacle) ont été constatées dans les
véhicules fabriqués a Taiwan : une concentration moyenne en toluene de 2700 +/- 2300
pug.m-3, pres de dix fois celles enregistrées pour les voitures importées !

* Lesaldéhydes

Concernant les aldéhydes, peu d’études[>051] portent sur leurs concentrations en
statique dans I'habitacle automobile. Il a été montré, aux Etats-Unis et en Corée, que sur
80 trajets réalisés par 40 voitures différentes, la teneur moyenne est de 24 pug.m-3
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(valeur maximale 48 pg.m-3) en formaldéhyde et de 16 pg.m-3 (maximum 53 pg.m-3) en
acétaldéhyde. Les aldéhydes sont des composés particulierement présents dans les
milieux clos car émis par les meubles, les revétements de sol, les vernis, les colles, les
tissus, etc. Toutefois, les aldéhydes peuvent également étre issus du tabagisme. Dans un
pays comme la Chine qui compte pres de 350 millions de fumeurs, la limitation des
concentrations en aldéhydes présente un enjeu de taille, qui pousse des entreprises
comme Philip Morris a encourager financierement des recherches portant sur
I'adsorption et la catalyse de ces produits carbonylés.[52]

=  Lesalcools

En général, on remarquera que les nouveaux carburants issus de la biomasse, a
fortes teneurs en composés oxygénés (notamment les alcools), ont tendance a
augmenter les teneurs en COV, particulierement en acétaldéhyde apres combustion. De
plus, les nouvelles essences mélangées a I’éthanol (type E10) ont fait apparaitre ces
nouveaux types de polluants par évaporation, notamment en période de fortes chaleurs
ou lors des démarrages a froid des véhicules. Le méthanol est un composé modele tres
représentatif de cette classe de polluants.

+* Choix des matériaux

Le choix de formulation de matériaux de type MOFs sera effectué vis-a-vis des
capacités d’adsorption de COV par ces derniers, voire de leur capacité de désorption. En
effet, il peut étre également envisagé d’inclure un processus de régénération du
matériau utilisant les énergies thermiques inexploitées dans les véhicules, telle la
chaleur du radiateur ou des gaz d’échappement. Cet effort s’inscrit dans une prospective
plus verte que ce qui nous est proposé aujourd’hui, a savoir pouvoir recycler
I'adsorbant.

# Critéres de régénération

La Figure 12 illustre les trois stratégies qui peuvent étre envisagées.

Caractéristiques média a Stratégies de traitement COV
forte capacité d’adsorption

- _ 1 Piégeage a usage unique
+ phénoméne de - :

relargage limité

~ Piégeage et catalyse compléte des COV

| Piégeage et régénération in-situ a faible température

+ désorption a haute RS R z
; = | Piégeage et régénération in-situ a forte température
température ‘

" Piégeage et régénération hors véhicule a trés forte température

Figure 12. Diverses stratégies de piégeage et de régénération du média adsorbant.
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4 Les matériaux hybrides cristallisés

4.1 Introduction aux MOFs

+« Historique

Apparus au cours des années 1990, les Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou
Porous Coordination Polymers (PCPs) sont une nouvelle classe de matériaux hybrides
cristallisés, qui suscite un intérét croissant au fil des années (Figure 13).
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SS88 888
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Figure 13. Evolution du nombre annuel de publications sur les MOFs en fonction des
années et leur impact en nombre de citations. 3

Il s’agit de solides micro ou méso poreux cristallins hybrides résultant de
'association de briques inorganiques et de ligands organiques exclusivement connectés
par des liaisons fortes de type iono-covalent. Les MOFs sont des réseaux étendus. Ils
sont constitués d'une charpente tridimensionnelle, délimitant parfois des pores (cages,
tunnels) a I'échelle nanométrique. Une définition plus formelle a été introduite en 2013
dans le journal officiel de 'lUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). Ainsi, les MOFs sont désormais considérés comme des réseaux de
coordination avec des ligands organiques et contenant du vide potentiel.[>*]

Pour le moment, bien qu’il n'y ait pas encore de nomenclature universelle pour
les types structuraux des MOFs, on retrouve les sigles: ZIF (Zeolites Imidazolate
Framework), IRMOF (isoreticular MOF), etc. et des acronymes qui font parfois référence
a l'institution académique ou le matériau a été synthétisé : MIL pour Matériaux de
I'Institut Lavoisier, UiO pour University of Oslo, HKUST (Hong-Kong University of
Science and Technology), etc.

Parmi les milliers de structures de MOFs recensées, quelques composés dits de
« référence » servent de modeles dans la littérature. Citons de maniére non exhaustive :
le MOF-5,1551 le HKUST-1,[5¢]  le MIL-53,[57] le MIL-100,58] le MIL-101, 591 le ZIF-8,[60]
I'Ui0-66[61 et le MIL-125162] (Figure 14).
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MOF-5
dpores = 12 A
SBET ~3500 mZ.g'l

MIL-53
Porosité dynamique
®pores = 3-8 A
Sper =1000-1500 m2.g-1

MIL-101
dcages =29 A et 34 A
Pfenétres = 147Aet 12 A
SBET ~ 4000 m2.g'1

I B R
".;'.1-.;3 ;“.-,'.“ o7 8
MIL-125

dcages=12Aet6A
Pfenétres = 5-7 A
SBET ~ 1500 mZ.g'l

& v
HKUST-1
dcages = 9 A

Pfenétres = 3,5 A
Sper~ 2000 m2.g-1

ZIF-8
dcages = 12 A
Ofenétres = 3,4 A
SBET"’ 1600 mz,g-l

MIL-100
dcages =24 Aet27 A
®fenétres = 5,5 Aet86A4
SBET ~ 2000 mZ.g-l

UiO-66
dcages=6Aet 114
Pfenétres = 4 A
SBET ~ 1200 mz.g'1

Figure 14. Structure des MOFs dits de « référence ».
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% Synthese

Les MOFs sont généralement synthétisés a partir d'un ligand et d’'un précurseur
métallique (généralement un sel) par voie hydro-solvothermale.[63] I] s’agit d'un procédé
qui met en jeu un ou plusieurs précurseurs en présence d'un solvant (aqueux =
hydrothermal, non aqueux = solvothermal) dans un milieu confiné a une température
généralement plus élevée que la température d’ébullition du solvant donc a une
pression supérieure a la pression ambiante. Ces conditions sont utilisées dans le but de
favoriser la croissance cristalline et 'obtention de monocristaux. Il existe cependant des
exemples de synthése de MOFs a température ambiante.[641.[65]

Les conditions de syntheses (la stoechiométrie métal-ligand, la nature du solvant,
le pH, la température et le temps de chauffe, etc.), vont impacter fortement la nature des
briques ainsi que la structure du solide résultant (Figure 15). Citons les exemples des
trimésates d’Al MIL-100(Al), MIL-96(Al) et MIL-110(Al), tous trois obtenus a partir du
méme systeme (sel métallique, ligand, solvant) mais a des pH et temps de chauffe
différents.[66]

t‘ !h) ] MIL-96(Al)
1204
[l MIL-100(Al)
72
~ [ MIL-110(Al)

[ Solide amorphe

[ AIOOH + MIL-110(Al)

e ———— — [] MIL-96 + MIL-100(Al) + MIL-
0 05 1 15 2 25 3 35 4 pH 110(A)

Figure 15. Structure des MIL-96(Al), MIL-110(Al) et MIL -100(Al) et diagramme de phase
du systeme Al-Me3BTC-eau montrant l'influence du pH de la solution initiale et de la durée
et température de chauffage sur la formation de ces trois MOFs. [64]

L’utilisation des micro-ondes, permet généralement d’obtenir des particules
cristallines d’une taille inférieure au micron.[¢”] L’énergie fournie par les micro-ondes est
alternative au chauffage conventionnel. Elle permet un chauffage homogene et quasi-
instantané qui est basé sur la capacité de certains matériaux (diélectriques, comme
I'eau) a transformer I'énergie électromagnétique en chaleur (via deux mécanismes: la
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rotation des dipbles et la conduction ionique). Les avantages de cette méthode de
synthese sont liés a la meilleure solubilisation des précurseurs permettant d’avoir une
nucléation/croissance rapide et accéder a un meilleur controle de la taille des particules
ainsi que des phases produites.

D’autres voies de syntheése se sont récemment développées telles que les voies
ultrason, (6811691 mécanique, électrochimique,[7%! liquide ionique,!”1! spray-drying,!72! etc.

X/

¢ Propriétés

Contrairement aux solides poreux purement inorganiques, les MOFs peuvent étre
obtenus quasiment avec tous les cations qu'ils soient alcalins, alcalino-terreux, de
transition, 3p, ou terres rares, voire méme actinides. Les entités inorganiques peuvent
aller du simple polyédre métallique a des clusters polymétalliques voire des chaines,
plans ou réseaux 3D inorganiques (Figure 16).

bt

Mo(COz)4

M30(COy)g (M =Cu, Zn, Fe, ZrgO4(OH)4-
(M=Zn, Cr, Mo, Cr, Co, and (CO2)12 Zrg0s(CO2)s
In, and Ga) Ru)
® o 4 .
® .. .. > .. : ’
LS &
) Qm & ‘:’
Pee =2 o MsO3(COz)s  Al(OH)(CO2)2
- o ‘ (M =Zn, Mg, VO(CO5),
@ Ll Cu(CNS), Zn(C3H3No)s Co, Ni, Mn,
In(CsHO4NL) 4 Na(OH)2(S03)3 Nig(C3H3No)g Fe, and Cu)

Figure 16. Exemple de briques hybrides inorganiques-organiques.73!

Concernant la partie organique, toutes les molécules sont envisageables a
condition qu’elles comportent un espaceur (le plus souvent rigide et donc aromatique)
et contiennent au minimum deux groupements polyfonctionnels. Les fonctions les plus
courantes sont des carboxylates, phosphonates, imidazolates, et donneurs N, etc.
Signalons qu’un grand nombre de ligands carboxylates ou N-donneurs sont disponibles
commercialement.

Il résulte de cette combinaison quasi-illimitée de métaux et de ligands une
versatilité chimique et structurale exceptionnelle: i) le squelette définissant les
propriétés physiques du matériau (optique, magnétique), ii) la surface permettant le
déroulement de phénomeénes chimiques (catalyse, réactions d’oxydo-réduction, etc.) et
iii) les pores pouvant générer des matériaux microporeux et mésoporeux et jouant ainsi
un role au niveau de la sélectivité, le stockage et la séparation des molécules.[7>] Un autre
intérét de ces solides poreux réside dans leur surface spécifique. Une fois les pores
vidés, celle-ci peut atteindre 6000 mZ2g!, dépassant celle des autres solides poreux
cristallins.l’4l A titre de comparaison, la zéolithe possédant le plus grand diametre
accessible (12,7 A) a une surface de 1000 m2.g-1.[75]
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++ Applications potentielles

» La catalyse hétérogene

La catalyse hétérogene est I'une des premieres applications envisagée pour les
MOFsl76] et I'intérét pour ce type d’application a été validé expérimentalement.[’7] Bien
que les zéolithes demeurent la classe de catalyseurs la plus importante,[78l en particulier
pour le ‘craquage’ de molécules aromatiques, l'intérét pour les propriétés catalytiques
des MOFs s’affirme progressivement (on dénombre aujourd’hui une vingtaine de MOFs
reconnus pour leurs propriétés catalytiques!’®!) de par:

- la présence de centres métalliques insaturés (Approche 1, Figure 17) qui permet
par exemple la conversion du benzyl chlorure dans la réaction de Friedel-Crafts
catalysé par le MIL-100(Fe). [8 1 Notons également I'existence de MOFs
bimétalliques. Ces matériaux contiennent deux types de métaux et ont été
développés dans le but que 'un des métaux joue le role de site actif et 'autre
assemble la structure.!81]

- le greffage et les modifications post-synthétiques.[82] Il est possible d’incorporer
directement dans la structure une unité catalytiquement active ou d’effectuer des
modifications post synthétiques en greffant par exemple une espece
catalytiquement active sur le ligand ou sur la brique inorganique. (Approche 2,
Figure 20). Citons la condensation de Knoevenagel catalysée par le MIL-101(Cr)
avec un groupement amino greffé.[83]

Réactifs
]
- Vs
% -
Premiére approche '
Produits
® Molécules Sites métalliques accessibles
coordonnées
(exemple : H,0)
Sites catalytiques
o \i : Réactifs
Seconde approche k Produits
-~ //'
Ligand
Ion métallique fonctionnalisé MOFS

Figure 17. Description schématique de deux approches possibles en catalyse hétérogene
pour les MOFs.[84]

D’autres stratégies consistent a incorporer des molécules « hotes » dans les pores
des MOFs qui peuvent agir comme des centres catalytiques. Citons par exemple les
nanoparticules métalliques.[851[86] (en or, platine ou ruthénium) ou encore des
polyoxométallates (POM).[871.(88]
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* Le stockage de gaz

Lorsque 'on confronte les capacités d’adsorption de matériaux poreux, il est
indispensable de considérer la densité des matériaux et de comparer les quantités
d’espéces adsorbées par unité de volume du matériau adsorbant.

Ainsi le MOF-177 adsorbe 0,62 % en masse de Hz a 298 K et 10 MPa,[8° ce qui
correspond a I'une des plus fortes capacités de stockage de Hz jamais observée dans un
matériau poreux (physisorption). A titre de comparaison, dans les mémes conditions, la
capacité d’adsorption de H; dans la zéolithe Ca-LSX (un matériau reconnu pour ses
capacités de stockage de H; intéressante), atteint 0,5 % en masse, alors que les quantités
adsorbées dans les nanotubes de carbone ne dépassent pas les 0,1 %.[901[91]

L’application industrielle des MOFs la plus avancée a notre connaissance,
concerne le stockage embarqué de méthane par la Basolite A520. Il s’agit d'un fumarate
d’aluminium,[®2] produit par BASF a I’échelle de la tonne en milieu aqueux avec un
rendement exceptionnel (le ‘Space-Time-Yield’ (STY) est de 3600 kg.m3.jour!; a titre de
comparaison celui des zéolithes[?3] est compris entre 50 et 150 kg.m3.jour-1). Pour une
température et un volume donnés, il y aurait une augmentation de 40 % de I'autonomie
du véhicule avec le container contenant la Basolite A520 (Figure 18).
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Figure 18. Distance théoriquement parcourue en utilisant un container habituel et un
container rempli de Basolite A520.1%3]

=  Le domaine biomédical

Il est possible d'utiliser des MOFs biocompatibles poreux comme systeme de
libération controlée de médicaments.[*4] En effet, ces matériaux peuvent incorporer dans
leur pores d'importantes quantités d’ibuproféne (jusqu'a 1,4 g de médicament par
gramme de solide) et les libérer en totalité en conditions physiologiques. Ces cinétiques
de libération dépendent de la nature de l'interaction entre le médicament et le solide,
ainsi que de la topologie et de la porosité du MOF (entre trois et six jours selon la nature
du MOF). Lorsque le principe actif possede au moins une fonctionnalité complexante,
une alternative consiste a I'incorporer dans le réseau directement. On peut imaginer que
la dégradation du matériau entraine alors la libération du principe actif.
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» Ladétection chimique

Les MOFs luminescents peuvent étre utilisés comme détecteurs, lorsque leur
luminescence (provenant soit de la présence de centres de type lanthanides ou de
ligands fluorescents) peut étre influencée par la nature et la quantité d’especes
adsorbées.[]

* Les pompes a chaleur

Les MOFs peuvent trouver également des applications dans le domaine des
pompes a chaleurs/climatiseurs dont le fonctionnement est basé sur des processus
d’adsorption et de désorption réversibles d’eau (Figure 19). Les MOFs, généralement
amphiphiles et a grands volumes poreux, sont une alternative prometteuse aux gels de
silice qui adsorbent a des pressions relatives trop élevées, ainsi qu’'aux zéolithes
hydrophiles qui demandent des températures de régénération élevées (au-dessus de
150°C).[%¢]

-~

Sorption material, wet

Sorption material, d

Working fluid Working fluid
1. Working cycle / 2. Regeneration cycle j

Figure 19. Fonctionnement d’'une pompe a chaleur. Pendant le cycle de travail, le fluide
s’évapore avec une enthalpie d’évaporation Qeap. Il est par la suite adsorbé, libérant une
enthalpie d’adsorption Qa.as. Pendant le cycle de régénération, la désorption est réalisée en
appliquant une chaleur Ques au matériau poreux: le fluide alors libéré se condense en
dégageant Qcond et est a nouveau disponible. Le dispositif peut servir de refroidisseur (Qevap
= utile et Quds + Qcona = rejetés) ou de pompe a chaleur (Qads + Qcond = utiles, Qevap provient de
I'environnement). [°7]

Le MIL-160(Al),L 981 un dicarboxylate d’aluminium poreux synthétisé en
conditions « vertes » a partir d'un ligand bio-sourcé, a été récemment reporté dans la
littérature. Sa structure est isoréticulaire a celle du CAU-10 (Figure 20). Son réseau se
compose de chalnes inorganiques d’octaedre d’aluminium reliées par leurs sommets.
Ces chalnes sont connectées par les carboxylates des ligands. Les octaedres sont
entourés par des atomes d’oxygenes, quatre provenant des ligands et deux des groupes
hydroxyles. Les deux OH sont en position cis et relient les centres Al pour créer les
chaines. Les ligands sont liés a quatre octaedres appartenant a deux chaines. Ceci
conduit a un réseau tridimensionnel délimitant des canaux sinusoidaux de forme carrée

et d'un diametre de 5 A. Les performances de ce nouveau matériau s’averent étre
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supérieures a celles du silicoaluminophosphate SAPO-34 couramment employées dans
ce type d’applications.
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Figure 20. Canaux en forme de carrée du MIL-160(Al) (les polyédres d’aluminium, les
atomes de carbone, oxygéne et hydrogene sont respectivement en gris clair, noir, gris et
blanc. Isothermes de sorption de I'eau a 30°C du MIL-160(Al) (I'adsorption est représentée
a l'aide de carrés noirs, la désorption de carrés blancs et la simulation correspond aux
lignes noires).r%61

* La séparation de gaz

La séquestration du CO2 est un enjeu environnemental important. Ainsi, certains
travaux se sont penchés sur son adsorption par des MOFs.[991 ] a été ainsi montré que
les MIL-100, MIL-101 et MOF-177 adsorbent entre deux et trois fois plus, a haute
pression, que les adsorbants usuels. Le CO2 l'un des principaux gaz produits par
'activité humaine, en plus de sa séquestration, sa capture (sélectivité), et son transport
suscitent également un vif intérét. Afin de le récupérer dans les différentes conditions de
sa production, il est nécessaire de le séparer des autres constituants. Afin d’y arriver,
I'adsorbant devra posséder non seulement une bonne capacité d’adsorption aux
pressions/températures considérées, mais aussi une bonne sélectivité par rapport aux
autres gaz ou vapeurs présents dans le flux. Deux qualités dont disposent les MOFs, en
raison d’'une part de la modulation possible de la taille/géométrie de leurs pores et
fenétres et d’autre part de la présence de fonctionnalités polaires ou apolaires.

Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, les centres métalliques
peuvent jouer un role dans la capture de CO2 (mais également sur celle des COV) ainsi
que la fonctionnalisation. En effet, la fonctionnalisation des MOFs avec des groupements
amines, aromatiques ou aliphatiques, permet d’augmenter les capacités de capture du
CO2 en comparaison de leurs homologues non modifiés, et ce méme en présence
d’eau.l100] Citons les exemples de la série IRMOF et du MIL-53(Al) portant un
groupement amino.[1011[102] Précisons néanmoins que la grande capacité d’adsorption du
CO2 par le MIL-53(Al)_NH2 ne résulte pas dans ce cas de la forte affinité de cette
molécule pour les groupements amino mais de la stabilisation du solide dans la forme

30



Chapitre I — Etude bibliographique

narrow pore (NP). Le greffage d’amines sur des MOFs avec centres acides de Lewis
permet également de capturer trés efficacement le CO; dans les fumées méme en
présence d’eau.[103]

4.2 Adsorption des COV par les MOFs

Certaines caractéristiques intrinseques du MOF peuvent avoir un impact sur les
capacités d’adsorption :

®,

s Acidité de Lewis

La présence de sites acides de Lewis [104] (insaturation de coordination sur les
cations métalliques, en anglais CUS : Coordinatively Unsaturated Site) va permettre de
moduler les interactions avec les COV selon leur nature. Prenons I'exemple du MIL-
100(Fe) (Figure 21), I'élimination de I'’eau, observée sous vide en dessous 150°C, crée
des sites de coordination insaturés Fe3+ (CUS). En activant I"échantillon entre 150 °C et
250 °C, on observe 'apparition de sites supplémentaires Fe2* CUS ce qui conduit a la
création d'une interaction spécifique avec les molécules sensibles a la rétrodonation : la
présence d'un électron d supplémentaire favorise en effet les transferts vers une
orbitale antiliante * de certaines molécules comme CO et le propéne. [105]

Dehydration
T<150°C

Partial reduction_
| 150°C < T<250°C

H;0 . > N “
O CUS Fe" ® CUS Fe'

H,O

Figure 21. Processus schématique de l'impact de la réduction du trimére de fer du MIL-
100(Fe).[102]

En effet, les affinités « métal (acide)-ligand (base) » peuvent étre expliquées par
les critéres de Pearson (théorie HSAB) [106] : les interactions acides durs / bases dures
donnent des composés d’addition plus stables que les interactions acides mous / bases
dures et acides durs / bases molles. Méme constat pour les acides mous et les bases
molles. On qualifie de dure (respectivement molle) une espece dont le nuage chimique
est peu (respectivement facilement) déformable.

Ainsi les MOFs peuvent étre utilisés pour la séparation de mélanges de molécules
ayant des degrés et/ou un nombre d'insaturations différent grace a une sélectivité
modulable par le contréle de la réduction du MOF. [107]

La force acide des CUS peut également étre modulée en jouant sur le cation
métallique. Citons I'exemple de la série isoréticulaire CPO-27-M (M = Mg, Co, Ni, Zn)
connue pour présenter de bonnes capacités de capture du CO;. Le CPO-27-Zn [108]
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(également appelé MOF-74), de formule chimique Niz(DOT) avec DOT désignant le 2,5-
dihydroxytéréphthalate, fut le premier synthétisé. Il posseéde une structure
tridimensionnelle construite a partir de centres métalliques ZnOs assemblés en chaines
reliées entre elles par le ligand 2,5-dihydroxytéréphtalate (Figure 22). Il en résulte un
arrangement de canaux paralléles de section hexagonale (10,3 A).Les cations Zn?* sont
détectés aux sommets des hexagones et génerent des sites de coordination insaturés
pentacoordinés par élimination d’eau. Il a été constaté que l'adsorption de CO; est
dépendante de 'acidité des sites de Lewis (Mg(Il) > Co(II) > Ni (II) > Zn (1I)). [199] Ainsi a
0,1 atm, le CPO-27-Mg capte environ 12 molécules de CO2 par maille élémentaire, les
CPO-27-CO et CPO-27-Ni captent tous deux environ 7 molécules, tandis que le CPO-27-
Zn seulement 4 par maille élémentaire.

) A
*S @B
H 48
a-b
Figure 22. Structure du CPO-27.

®,

+ Taille et forme des pores

Afin de moduler la taille des pores, il est possible de modifier la longueur du
ligand organique. Cette possibilité a été initialement mise en avant dans le cas de la série
des IRMOFs. [110] [’augmentation de la longueur du ligand mene a 'augmentation de la
taille des pores et du volume poreux. Cette série de MOFs isoréticulaires conduit a des
solides micro ou mésoporeux dont la taille des pores varie de 4 3 19 A (Figure 23). On
observe dans cette série un changement dans la forme de 'isotherme d’adsorption de
I'azote a 77 K qui passe du type [ au type IV (Figure 24). Cette stratégie a cependant des
limites, car l'utilisation de ligand de grande taille peut entrainer la formation de réseaux
interpénétrés ou de porosité non permanente. Notons que ces phases sont également
tres instables a I'eau.
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Figure 23. Structures des IRMOF-1, IRMOF-10 et IRMOF-16 (de gauche a droite). Les
sommets minéraux correspondent a des tétraédres de ZnOa. IIs sont reliés respectivement
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par des benzene-1,4-dicarboxylates, biphényl-4,4’-dicarboxylates et terphényl-4,4"-
dicarboxylates.[111]

140 4
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Figure 24. Isothermes d’adsorption d’azote (77 K) des IRMOF-1, IRMOF-10, IRMOF-16.
[108], [111]

Il peut également étre intéressant d’utiliser des MOFs présentant une porosité
dite hiérarchique en raison de la présence de deux types de pores de dimensions
différentes. Citons 'exemple des MIL-100 (Figure 25).

Figure 25. Représentation schématique de I'assemblage du MIL-100-De gauche a droite :
un trimeére d’octaedres métalliques, un super tétraédre, une fenétre.

Les solides MIL-100(M3*) sont constitués d'un métal trivalent (M>'= Cr’",[s6l
Fe* U2 AP Iy T g3l hossédant un environnement octaédrique conduisant
a la formation de triméres autour d'un uz-0. L’association de ces trimeres avec le 1,3,5-
benzénetricarboxylate conduit a la formation de super-tétraedres qui, reliés entre eux
par ce méme ligand, menent a la formation d’une structure tridimensionnelle ayant une
architecture de type zéolitique (topologie MTN). Le matériau est composé de cages de
différentes tailles. Pour le MIL-100(Fe), la plus grande posséde un diametre libre de 27
A et elle est accessible par des fenétres hexagonales de 8,6 A de diamétre et des fenétres
pentagonales de 5,5 A. La cage de 24 A de diameétre n’est accessible que grice aux
fenétres pentagonales. Enfin, il existe des cages microporeuses au centre des super-
tétraedres. Ces solides sont tres intéressants pour l'adsorption : I'acces au site actif
(situé dans les micropores) peut se faire via les mésopores ce qui permet de diminuer le
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temps de diffusion des molécules tout en gardant I'effet de confinement et la sélectivité
des sites acides.

Citons également I'exemple des MIL-68(M) (M = V3+, [116] A]3+, [117] [p 3+ [118] Ga3+,
[115] Fe3+, [119]) qui possédent une structure tridimensionnelle construite a partir de
chalnes d’octaedre de MO4(OH): reliées entre elles par les ligands dicarboxylates
(Figure 26). Les unités octaédriques sont reliées par des groupements hydroxyles en
position trans et les octaedres adjacents également par les fonctions carboxylates. Ce qui
conduit a la formation de deux types de canaux 1D, des triangulaires (diameétre libre ~6
A) et des hexagonaux (diamétre libre ~16 A).

Figure 26. Structure du MIL-68.

Les MIL-68 et MIL-68-NH; présentent une isotherme d’adsorption de I'’eau en
forme de « S » (Figure 27).[120] Ces isothermes sont de type V (cf. classification [UPAC).
Ainsi, contrairement a ce que l'on pouvait penser (notamment en raison de liaisons
hydrogéne entre l'eau et les OH pontant), le MIL-68 est hydrophobe aux basses
pressions. Il a été supposé que ce comportement s’expliquait par la présence de canaux
1D associés a une grande microporosité. Les isothermes d’adsorption sont réversibles
en raison de la présence de ces pores dont le diamétre est inférieur a 20 A et 'hystérése
tres étroite peut venir d'une faible flexibilité sous adsorption. La fonctionnalisation du
MIL-68 par un groupement hydrophile (-NH2) a conduit a la diminution de la pression
de remplissage des pores (0,44 au lieu de 0,57 pour le MIL-68 non modifié). Il s’agit 1a de

la premiere isotherme en forme de “S” réversible pour un MOF.
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Figure 27. Isothermes de sorption de l'eau du MIL-68(In) (représentés par des carrés) et
du MIL-68(In)-NH2 (représentés par des cercles). Les symboles en noir sont pour
I'adsorption, les blancs pour la désorption. [121]
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++ Fonctionnalisation

Il a été montré [121] que la chimie de surface (pores) pouvait étre modifiée par la
présence de groupements de différentes polarité, hydrophobicité, ou acidité (-Cl, -Br, -
CF3, -CHgz, -NHz, -OH, -COzH...). Cette fonctionnalisation peut s’effectuer sur le ligand ou
la partie inorganique ou par greffage sur les centres acides de Lewis du MOF. La force
des interactions adsorbat-adsorbant dépend alors des groupements présents, ce qui
permet de moduler les propriétés d’adsorption/stockage de gaz et de sélectivité et, dans
certains cas (MIL-53, MOF-77, etc.), d'influencer l'ouverture ainsi que l'effet de
respiration dans les MOFs flexibles (cf. paragraphe suivant).

% Flexibilité

Certains MOFs ont la particularité d’avoir un réseau dit ‘flexible’ avec des
variations trés importantes du volume de maille. La taille des pores peut ainsi varier
selon la nature des molécules adsorbées, voire d’autres stimuli tels que la pression
mécanique ou la température. [122] Ainsi, les dicarboxylates métalliques de type MIL-53,
a base de Cr, Fe, Al, Ga, In, V ou Sc, sont constitués de chaines d’octaedres reliées par des
ponts hydroxy le tout connectées par les ligands téréphtalates permettant la formation
de tunnels selon I'axe des chaines. On observe alors une transition de la forme ouverte
(large pore) vers une forme fermée (narrow pore) sous l'effet de la présence de
molécules adsorbées. Celles-ci imposent ainsi une interaction supplémentaire avec le
réseau et déforment celui-ci (Figure 28).
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Figure 28. Représentation schématique du processus de respiration du MIL-53 en présence
d’eau. [123]

Les phénomenes de flexibilité sont rendus possibles, comme ici décrit pour le
MIL-53, grace aux degrés de liberté (rotation, torsion, vibration) des connexions
réticulaires rencontrées. Le ligand reste plan durant la transition de la structure
(appelée également « respiration ») et tourne de plusieurs degrés autour de l'axe des

chalnes, permettant ainsi a la structure de changer l'ouverture de ses pores (Figure
29).[124]
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MIL-53

Figure 29. Schéma explicatif de la flexibilité dans le cas du MIL-53.140]

Contrairement aux structures rigides, les interactions entre un MOF flexible et un
gaz (vapeur ou liquide) peuvent provoquer un changement structural dans le cas de
solides flexibles. La structure de ces derniers va alors s’adapter naturellement a
I'adsorbat. Citons l'exemple du CPL-1 (acronyme de Coordination Polymer 1, soit
polymere de coordination) de formule chimique Cuz(pzdc)z(pyz)]n (pyz - pyrazine).
Celui-ci posséde une structure en couches empilées et des canaux 1D de dimensions 4 A
x 6 A. L’adsorption de benzéne induit chez le CPL-1 une transition structurale (Figure
30).1125] Dans la méme famille, 'adsorption de gaz explosif, en particulier d’acétyléne,
dans le CPL-2 (le ligand est cette fois le 4,4-bipyridine) provoque également une
transition structurale.[26] Chaque molécule est ainsi isolée dans chaque cavité, réduisant
les interactions entre molécules d’acétyléne ; stabilisant ainsi le systéme.
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Figure 30. Représentation de la transition structurale induite par I'adsorption du benzene
dans le CPL-1.[12]

+* Hydrophobicité

La plupart des MOFs peuvent étre considérés comme étant amphiphiles de
nature, du fait de la présence d’une partie organique, généralement peu polaire et d'une
partie inorganique, généralement hydrophile (du fait des atomes d’oxygene du ligand ou
des groupements hydroxy de la brique inorganique).

L’hydrophobicité des MOFs va pouvoir étre évaluée en étudiant les isothermes
d’adsorption de l'eau. La Figure 31 nous présente 4 isothermes d’adsorption de I'eau.
(a) et (b) sont de bons adsorbants. Au vue de la forme de I'isotherme de type I, (a) est
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plus hydrophile que (b). L’adsorbant (c) présente une isotherme de type V, il adsorbe
faiblement aux faibles pressions et fortement aux plus hautes pressions. L’adsorbant (d)
est fortement hydrophobe, il adsorbe une tres faible quantité d’eau quel que soit le
domaine de pression.

Strongly
hydrophilic
o
D
£
o
@D
2 ﬁ (b) (@
2
k<)
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g Strongly
< hydrophabic
l (d)

PIP,

Figure 31. Isothermes d’adsorption de l'eau pour des adsorbants plus ou moins
hydrophobes. [127]

Les études menées par Walton et al.['27] montrent que l'adsorbant (a) est
généralement un MOF microporeux avec des sites métalliques accessibles et/ou des
groupements fonctionnels hydrophiles, (b) un MOF microporeux ne possédant ni sites
métalliques ni groupements fonctionnels dont les remplissages des pores commencent
le plus souvent a une pression relative de 0,2-0,4, et (c) un MOF mésoporeux dont la
pression relative a laquelle se déroule la condensation capillaire est directement liée a la
taille des pores du MOF. Certains MOFs microporeux a base de chaines d’oxyde
meétalliques, tels que les dicarboxylates de zirconium MIL-140, possedent néanmoins un
caractere hydrophobe prononcé en raison de l'absence de groupements acides ou
basiques comme dans le cas des zéolithes purement siliciques.

En présence d’eau, I'adsorption est souvent compétitive et se fait au détriment de
I'espéce a adsorber. Cette propension limite donc l'utilisation de ces matériaux dans des
procédés réels tels que I'adsorption de CO2.[128]

De plus, I'adsorption d’eau peut avoir parfois des conséquences néfastes,[12°]
notamment au niveau dela stabilité chimique. Citons l'exemple des IRMOFs, des
dicarboxylate de zinc dont le MOF-5 est I'un des représentants les plus connus, qui
posseédent des liaisons facilement hydrolysables méme aprés exposition a I'humidité
ambiante. Cependant, la fonctionnalisation des MOFs par des groupements hydrophobes
permet de limiter cette instabilité. Ainsi, pour le MOF-5, I'ajout d’'un groupement
hydrophobe méthylé sur sa charpente permet de rendre le matériau moins sensible a
'eau tout en maintenant ses propriétés d’adsorption du dihydrogene.[13%] Cela revient en
pratique a écranter le site de coordination pour éviter que I'’eau ne vienne briser la
liaison métal-ligand. Notons finalement qu'’il existe néanmoins certains MOFs possédant
une grande stabilité hydrothermale. Ils sont le plus souvent constitués de cations a haut
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degré d’oxydation (3-4) et/ou d'une haute coordinence (6-9) ou a partir de ligands
organiques possédant des fonctions a caractere basique prononcé comme les imid- tri-
ou pyr-azolates.

4.3 Etape de pré-screening

L’objectif scientifique de cette these porte sur la synthese et caractérisation de
solides hautement poreux et versatiles hybrides organiques-inorganiques ou « Metal-
Organic-Frameworks » (MOFs), pour le traitement de l'air automobile et plus
particulierement du traitement des COV dans I'habitacle. Pour mener a bien ce travail,
nous avons sélectionné différentes structures hybrides de type MOFs afin de les
caractériser par adsorption de méthanol, d’acétaldéhyde puis de toluéene. La finalité de
I'étude étant d'évaluer les MOFs pour l'adsorption d'un mélange de polluants
potentiellement représentatifs de ce que I'on peut retrouver dans I'habitacle automobile.
Au vu du nombre important de structures de MOFs répertoriées, il a fallu définir des
criteres afin de sélectionner les meilleurs candidats a priori.

¢ Ainsi nous avons di établir un cahier des charges des qualités requises. Les MOFs que
nous étudierons doivent posséder si possible les caractéristiques suivantes :

- présenter une bonne stabilité hydrothermale.

- avoir une surface spécifique importante (pour favoriser un maximum d’interactions
entre les especes adsorbées et la surface de I'adsorbant),

- posséder des pores dont la largeur doit étre supérieure au diametre cinétique des
COV afin de pouvoir permettre leur passage a l'intérieur des cavités.

- étre constitués de ligands et métaux non interdits (réglementation Reach).

- présenter des sites d’adsorption accessibles (Lewis, Brgnsted...).

- étre réalisables a faible colit avec un processus d’activation simple. Mais également
ils doivent pouvoir faire I'objet d’'une mise a I’échelle et une mise en forme a des fins
industrielles.

+»+ Les parametres sélectionnés pour étudier I'adsorption et la désorption sont :
- la surface spécifique,
- laporosité (forme et taille des pores),
- la structure (rigide, flexible),

- laforce des sites acides de Lewis ou de Brgnsted,

I’hydrophobicité.

Afin de pouvoir évaluer différents matériaux en adsorption, nous avons choisi de
comparer les résultats obtenus sur les MOFs a une zéolithe de type ZSM-5 ainsi que deux
charbons actifs microporeux. Ces trois composés nous serviront de référence dans ce
manuscrit. Leurs caractéristiques figurent en Annexe.
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Chapitre II — Synthése de MOFs

1 Synthese et caractérisation de MOFs de « référence »

Dans le but de discerner les parametres nécessaires a la capture efficace des COV,
une série de MOFs dits de « référence » (Tableaux 1-3) a été synthétisée a I'échelle du
gramme en suivant les protocoles de synthese et d’activation décrits dans la littérature.
Ces solides présentent des propriétés intéressantes au niveau de leur structure
(flexibilité, rigidité, microporosité, etc.) ainsi qu’au niveau de leur composition : les
cations des sous-unités métalliques peuvent générer des sites acides de Lewis
(insaturation de coordination sur les cations métalliques, en anglais CUS : Coordinatively
Unsaturated Site), des sites acides de Brgnsted (hydroxyles liés a un ou plusieurs
cations) et des centres métalliques réductibles dans le cas des solides a base de fer par
exemple. Il est a noter que « MIL » est 'acronyme de « Matériaux de I'Institut Lavoisier ».
Un MOF commercial, la Basolite A520 de BASF, a également été synthétisé et ce afin de
comparer ses performances a celles des Matériaux de I'Institut Lavoisier. Les matériaux
caractérisés par spectroscopie operando et présentant un intérét ont par la suite été
synthétisés a I’échelle de la centaine de grammes et mis en forme pour étre testés en
chambre environnementale. Afin de vérifier leur cristallinité et la qualité de I’activation,
tous les matériaux ont été caractérisés en utilisant différentes techniques : la diffraction
des rayons X sur poudre, la spectroscopie Infra-Rouge (IR), [lanalyse
thermogravimétrique (ATG). Leurs aires spécifiques ont quant a elles été évaluées par
adsorption d’azote a 77 K en appliquant la méthode de Brunauer, Emmett et Teller
(BET). Ces techniques sont détaillées en Annexe 1 (page 1)

Tableau 1. Récapitulatif des synthéses et du matériel utilisé (détaillé en Annexe 2, page 2
a10).

Caractérisations par Tests applicatifs en
spectroscopie operando chambre environnementale
(~ 1 gramme) (~ 100 grammes)

MIL-100(Al) Autoclave -
MIL-100(Fe) Réacteur 400 mL Réacteur 5 L
MIL-127(Fe) Ballon Réacteur 5 L
Basolite A520 Bécher Bécher
MIL-53(Al)-BDC Bombes de digestion acide type -

Parr
MIL-88B_2CF3(Fe) Reflux (solvant) -
MIL-103(Y) Bombes de digestion acide type -

Parr
MIL-140C(Zr) Bombes de digestion acide type -

Parr
MIL-96(Al) Bombes de digestion acide type -

Parr
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Tableau 2. Récapitulatif des MOFs synthétisés.
MIL-127(Fe)

MIL-100(Al) et MIL-100(Fe)
S

M30[OH][H;0]2[1,3,5BTC]:
BTC = 1,3,5-benzénetricarboxylate
dcages =24 Aet27 A
®fenétres = 554Aet86A
SBET ~ 2000 mz.g’l
Basolite A520

-4

4

Al[OH][FA]
FA = fumarate
dpores = 5,8 4
SBET ~ 1000 mz.g'l

MIL-88B_2CF3(Fe)

Fe30[BDC|3X[CF3]2 X = CI, OH,
BDC =1,4-benzenedicarboxylate
dpores = 3-8 4

Sger ~ 330 m2.g-1
MIL-140C(Zr)
I % o /"
™ IAI e
ZrO[BPDC(]
BPDC = 4,4"-biphenyldicarboxylate
dpores = 6-8 A
Sger ~ 750 mz.g-l

50

Fes02(Tazbz)3Xz X = Cl, OH

TAzbz = 3,3’ 5,5" azobenzénetétracarboxylate
dtunnels=5-7 A

SBET ~ 1400 le.g'1

MIL-53(Al)-BDC

A ."- .
.4"! RNy 0K Lt‘.-
'\'.\1 - ::ui;

o - o~ oy

S

_ S

Al[OH][BDC]

BDC = 1,4-benzeénedicarboxylate
porosité dynamique
dpores=3-84
SBET ~ 1500 mz.g'l
MIL-103(Y)

/g
:

Y[BTB][H:0]2[CsH120]
BTB = 1,3,5-benzénetrisbenzoate
®pores =10 4
Sger ~ 1000 mz.g-l

MIL-96(Al)

-

Al120(0H)15(H20)3 Alz(OH)4 [BTC]5,24H;0
BTC = 1,3,5-benzénetricarboxylate
dcages=10,2x89Aet1,8x2,4 A

dfenétres=1,8x2,4Aet3,9%x294
Sger ~ 750 mZ.g-l
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Tableau 3. Récapitulatif des propriétés des MOFs étudiés.

Porosité Comportement Acidité de Flexibilité Mise a
/eau Lewis I'échelle
MIL-100(Al) méso amphiphile oui non laboratoire*
MIL-100(Fe) méso amphiphile oui non laboratoire
MIL-127(Fe) micro hydrophile/ oui non laboratoire
hydrophobe
Basolite A520 micro hydrophile faible non Industrielle
quantité (*¥)
MIL-53(Al)-BDC micro amphiphile non oui industrielle
MIL- micro hydrophobe oui oui non
88B_2CF3(Fe)
MIL-103(Y) micro hydrophile oui non non
MIL-140C(Zr) micro hydrophobe faible non laboratoire
quantité
MIL-96(Al) micro hydrophile indéterminée non laboratoire

(*) al’échelle de centaines de grammes jusqu’a quelques centaines de kg (laboratoire)
(**)produits commerciaux

1.1 Les solides mésoporeux MIL-100(Al) et MIL-100(Fe)

s Description structurale et propriétés

Les solides MIL-100, de formule M30[X][H20]2,[1,3,5BTC]2 (X = OH, F, Cl...et BTC
I'acronyme de 1,3,5-benzenetricarboxylate, sont constitués a partir de cations trivalents
(M3+=Cr3+,[1Fe3+,[2] Al3+,131 V3+[41Sc3+[5]) en coordinence octaédrique, associés sous forme
de trimeéres d’octaédres partageant un atome d’oxygene central psz-O (Figure 1).
L’association de ces trimeéres avec des ligands 1,3,5-benzénetricarboxylates (trimésates)

conduit a la formation de super-tétraedres hybrides, dont la connexion conduit a une
structure tridimensionnelle ayant une architecture de type zéolitique de type MTN
(topologie Mobil Thirty Ninel¢!). Cela délimite un réseau de cages mésoporeuses dont la
plus grande a un diamétre de 27 A avec une accessibilité au travers de fenétres
hexagonales et pentagonales de diamétres respectifs de 8,6 A et 5,5 A, 1a cage de 27 A de
diametre n’étant accessible qu’au travers des fenétres pentagonales. Les super-
tétraedres possedent un caractere microporeux cependant non accessible a I'azote.

La surface spécifique et le volume poreux des MIL-100, sont respectivement
autour de 2000 m2.g1 et 1 cm3.g1, ce qui les rend attractifs pour 'adsorption ou la
séparation.[7}8LIOL10L[11] De plus, ces solides possedent une quantité tres importante de
centres acides de Lewis dont I'acces est situé dans les fenétres microporeuses.
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Figure 1.Représentation schématique de l'assemblage du MIL-100(Fe). De gauche a
droite : un trimere d’octaedres métalliques, un super tétraédre, une fenétre. Les octaedres
de fer, les atomes de carbone et les atomes d’oxygene sont respectivement représentés en
violet, noir et rouge.

Nous nous sommes intéressés aux solides MIL-100 a base d’Al3* et de Fe3*, de
formule chimique respective : Al30[OH][H20]2,[1,3,5BTC]: et Fe30[X][H20]2,[1,3,5BTC]2
(X =F, OH et BTC 'acronyme de 1,3,5-benzenetricarboxylate). Le nombre de sites acides
de Lewis a pu étre évalué par spectroscopie IR in situ par adsorption de CO a 100 K, il
est, pour des solides activés préalablement thermiquement a 250 °C sous vide, d’environ
2,20 mmol.g'? pour le MIL-100(Al) et de 3,66 mmol.g-! pour le MIL-100(Fe) synthétisé
en présence de fluor (les échantillons synthétisés sans fluor présentent une acidité
similaire) (Tableau 4).[12] Concernant le MIL-100(Fe), il a été montré que I'activation en
température, sous vide et/ou sous atmosphere inerte entraine le départ de deux
molécules d’eau par trimere entre 100 et 150 °C puis, au-dela, le départ progressif d’'une
partie des anions X (X =OH-, Cl~ F-), avec parallelement une réduction partielle et
progressive d’'un cation Fe3* en Fe?*. Notons que la formation des sites Fe2* ne se fait
pas au détriment des sites Fe3* mais correspond a la création de sites de Lewis
supplémentaires.

Tableau 4.Teneurs en sites de Lewis Fe" déterminées par adsorption de CO a 100 K sur le
MIL-100(Fe) activé a 150°C et a 250°C.[12]

Sites Fe2+ Sites Fe3+ Teneur globale en sites

(nmol.g1) (nmol.g1) Fen* (umol.g1)
MIL-100(Fe) 150 °C 45 1895 1940
MIL-100(Fe) 250 °C 850 2810 3660

Au vu des isothermes d’adsorption d’eau des MIL-100(Fe) et MIL-100(Al), les
acidités de Lewis respectives des solides a I'aluminium ou au fer ne semblent pas
engendrer de différences notables sur I'adsorption de vapeurs polaires a saturation
(Figure 2).1131 I a ainsi été montré qu’aux basses pressions relatives (p/po < 0,25), la
formation de clusters d’eau autour des sites métalliques hydrophiles de la charpente
permet une prise rapide en masse. S’ensuit une marche intermédiaire aux pressions
relatives comprises entre 0,25 et 0,45 correspondant au remplissage des mésopores. Un
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plateau de saturation est atteint pour p/po > 0,4. Les taux d’adsorption d’eau a
saturation sont d’environ 0,8 g.g-1 pour le MIL-100(Fe) et 0,5 g.g'! pour le MIL-100(Al).
Les auteurs attribuent cette différence a la présence de faibles quantités de ligands
résiduels bloquant l'adsorption de l'eau des surfaces des pores du MIL-100(Al). On
observe une hystérese typique des matériaux mésoporeux a l'origine de différences
notables dans les cinétiques de remplissage et de vidange des pores (pour le MIL-
100(Al) cette hystérese est toutefois plus faible de 30 %).
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Figure 2. Isothermes d’adsorption de l'eau des MIL-100(Fe) et MIL-100(Al) a 25 °C.
L’adsorption est représentée en rouge foncé/vert foncé, la désorption en rouge clair/vert
clair.[3]

+ Synthése et caractérisation du MIL-100(Al)

=  Synthese

La synthese de ce MOF est plus délicate que son analogue au fer. [3] En effet, la
durée de chauffage et le pH du mélange initial sont deux parametres influencant de
maniére significative l'arrangement du réseau inorganique d’aluminium. Trois
polymorphes sont en compétition : le MIL-100(Al) ainsi que les solides MIL-110(Al) et
MIL-96(Al). Le MIL-100(Al) ne se formant en conditions hydrothermales qu’a des
conditions strictes de pH (entre 0,5 et 0,77) et de durée de chauffe. Notons que
désormais ce solide a été depuis obtenu par voie hydrothermale assistée par irradiation
micro-ondes,!'*! ce qui permet d’obtenir sur des temps plus courts la phase pure (sans
hydroxyde d’aluminium ni autres trimésates d’aluminium). Les réactifs, a savoir 203 mg
(0,61 mmol) de nitrate d’aluminium nonahydrate (Al[NO3]3-9H20), 104 mg (0,41 mmol)
d’acide triméthyl-1,3,5-trimésique ([CH30]3C¢H3), 0,77 mmol d’acide nitrique (HNO3) 1
M et 2,8 mL (156 mmol ) de H20 sont introduits dans un corps en Téflon, ce dernier est
placé dans un autoclave de type Parr de 23 mL. La synthése s’effectue sous pression
autogene a 210 °C pendant 3h30 (avec une rampe de montée en température de 3
°C/min). La suspension obtenue est ensuite filtrée sur Buchner. Le trimésate est un
ligand incolore, cependant, le MIL-100(Al)as se présente sous la forme d’une fine poudre
homogeéne de couleur jaune. Cette couleur s’explique par la présence de gaz nitreux (issu

53



Chapitre II — Synthése de MOFs

de la décomposition de l'acide nitrique) sporadiquement coordonné aux centres
métalliques.

= Activation

La procédure d’activation est la suivante: le solide MIL-100(Al)as est mis en
suspension dans du N,N-diméthylformamide (DMF) anhydre, puis chauffé a 150 °C en
conditions solvothermales. Cette étape est propice a la solubilisation de I'acide libre
piégé dans les pores mais aussi a l'évacuation des nitrates. Le solide obtenu:
MIL-100(Al)_DMF est ensuite mis a reflux pendant une douzaine d’heures dans l'eau
déminéralisée permettant ainsi 1'échange des molécules de DMF par des molécules

d’eau. Le solide obtenu est alors nommé MIL-100(Al)_DMF_H:0 ou MIL-100(Al) activé.

= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-100(Al) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 3) et que la
cristallinité est tres bonne. L’étude des spectres IR (Figure 4) montre que l'activation a
été efficace (bien que ce MOF ne contenait initialement que trés peu d’acide libre : 1éger
épaulement visible en IR a 1720 cm1). De plus, on observe la disparition de la bande a
1250 cm! attribuée au v(C-N) du DMF apres lavage a l'eau, 1'eau a donc remplacé ce
solvant dans les pores. L'analyse de la courbe ATG du MIL-100(Al) activé montre que ce
solide est stable sous oxygene jusqu’a 350 °C. Il contient environ 40 % en masse de
molécules d’eau libre. La seconde perte en masse débute a 350 °C et est attribuable a

I'ensemble des ligands carboxylates formant la structure du MIL-100(Al). Le taux
21

100-40
valeur théorique (28 %) (Figure 5). L’aire spécifique a été calculée a partir de

l'isotherme d'adsorption du N2 a 77 K en suivant le modele BET (Figure 6). Elle est
autour de 1920 m2.g! +/- 30 m2.gl. Cette valeur est tres proche de celle attendue a
savoir 2000 m2.g'L.

Ce batch a servi pour la totalité des caractérisations par spectroscopie.

d’oxyde résiduel sans eau coordonnées est de 35 % (= ), ce qui supérieur a la

Angle 2-Theta

Figure 3. Comparaison du diffractogramme de rayons X (Acu-ka1 = 1,54056 A) du MIL-
100(Al) activé (en rouge) et du diffractogramme calculé (en noir).
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Figure 4. Spectres IR du MIL-100(Al)as (en noir), lavé avec du DMF : MIL-100 (Al)_ DMF
(en bleu) puis avec de l'eau : MIL-100(Al)_DMF_H:0 ou MIL-100(Al) activé(en rouge).
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Figure 5. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-100(Al) activé.
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Figure 6. Isotherme d’adsorption de l'azote a 77 K du MIL-100(Al) activé (I'échantillon est
chauffé au préalable a 200 °C pendant 12 heures sous vide secondaire).

+ Synthése initiale du MIL-100(Fe) dans le réacteur de 400 mL et caractérisation

= Synthese

Il s’agit de la premiére synthese effectuée dans le réacteur de 400 mL a I'ILV. Ce
batch a servi pour la totalité des caractérisations en spectroscopie. Les conditions
expérimentales publiées dans l'article de référence ont été utilisées.[15] Cet article décrit
en effet la synthese du MIL-100(Fe) a I’échelle d'un pilote de laboratoire, en
s’affranchissant de I'acide fluorhydrique (corrosif et délicat a manipuler). Ainsi 107,3 g
(266 mmol) de nitrate de fer nonahydrate (Fe[NO3]3.9H20) sont dissous dans 268 mL
(14,9 mol) d’eau. Puis sont ajoutés 37,2 g (177 mmol) d’acide trimésique ([CO2H]3CsH3).
Le tout est placé sous agitation une heure a température ambiante puis introduit dans le
réacteur de 400 mL et chauffé a 160 °C pendant 12 heures. Le solide est récupéré par
filtration sur Biichner.

= Activation

L’activation du MIL-100(Fe)as consiste en deux lavages successifs : un premier a
70 °C dans I'eau pendant 3 heures (10 g de MIL-100(Fe)as pour 500 mL d’eau) puis un
second dans I'éthanol a 65 °C pendant 3 heures (10 g de MIL-100(Fe)_H>0 pour 500 mL
d’éthanol). Le solide obtenu est alors nommé MIL-100(Fe) _H:0_ethanol ou MIL-100(Fe)
activé.
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= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-100(Fe) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 7) bien que la
cristallinité ne soit pas optimale. L'étude des spectres IR du MIL-100(Fe) (Figure 8)
indique que l'activation a permis de retirer une grande partie de 'acide libre contenu
dans les pores (nette diminution de la bande a 1712 cm-! correspondant au v(C=0) de
'acide trimésique). L'analyse thermique sous flux d’oxygene montre la présence d’eau
libre dans les pores (15 % en masse, éliminée a 100 °C) mais également de molécules
d’eau ou d’éthanol coordonnées (5 % en masse évacuées a 200 °C). La forte perte de
masse observée entre 200 et 330 °C correspond a la combustion de I'acide trimésique
(Figure 11). Le taux d’oxydes résiduels sans eau coordonnée est de 36 %, ce qui est
supérieur a la valeur théorique (28 %). L’aire spécifique a été calculée a partir de
l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le modéle BET. Elle est autour de 1780
m2.g1+/- 20 m2g1! (Figure 12). Cette valeur est inférieure a celle attendue (2000 m2.g-
1). Le rendement de cette réaction basée sur le fer est de 75 %.

+» Synthése optimisée du MIL-100 (Fe) dans le réacteur de 400 mL et caractérisation

= Synthese

Une étude a été conduite en collaboration avec F. Nouar, IR CNRS a I'ILV, afin
d’améliorer la cristallinité du MIL-100(Fe) synthétisé dans le réacteur de 400 mL. Ainsi,
ont été testés les parametres suivants:

- La nature du ligand : I'ester a la place de I'acide trimésique. Cela ne conduit qu’a un
solide amorphe.

- La nature du précurseur métallique : du sulfate de fer au lieu du nitrate de fer (qui
est toxique et corrosif). La phase désirée est obtenue. Toutefois, les étapes
d’activation nécessaires (trop nombreuses) ne permettent pas d’envisager cette
synthese a grande échelle.

- La concentration des réactifs: a diviser par deux et par quatre, puis maintenir
'acidité du milieu réactionnel par ajout d’acide nitrique, la quantité de précurseur
métallique étant soustraite par rapport aux conditions initiales. Cette derniére
solution a permis d’obtenir le solide le mieux cristallisé.

= Activation

L’activation réalisée est la méme que celle précédemment décrite.

= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-100(Fe) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 7). La cristallinité a
été améliorée en comparaison avec celle du MIL-100(Fe) obtenu précédemment.
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L'étude des spectres IR du MIL-100(Fe) (Figure 9) indique que l'activation a
permis de retirer la totalité de 'acide libre contenu dans les pores (nette diminution de
la bande a 1712 cm correspondant au v(C=0) de l'acide trimésique). L’analyse
thermique sous flux d’oxygene montre que le taux d’oxydes résiduels sans eau
coordonnée est de 36 %, supérieur a la valeur théorique (28 %) (Figure 11). L’aire
spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le
modele BET. Elle est autour de 1940 m2.g1 +/- 30 m2.g! (Figure 12). Cette valeur est
relativement proche de celle attendue (2000 mZ2g1). Le rendement de cette réaction
basée sur le fer est de 76 %.

¢ Synthése du MIL-100(Fe) dans le réacteur 5 L et caractérisation

= Synthese

Nous avons ainsi décidé d’adapter la synthese optimisée effectuée dans le
réacteur 400 mL a un réacteur de plus grande dimension (5 L) et possédant les mémes
caractéristiques. Pour cela nous avons multiplié les quantités par 12,5 et suivi
exactement le méme protocole de synthese et d’activation (Tableau 5). L’optimisation
de la synthese et la synthese elle-méme ont été réalisées en collaboration avec F. Nouar.

Tableau 5. Récapitulatif des différentes conditions de synthése du MIL-100(Fe) et des
surfaces spécifiques obtenues.

Concentration Quantité d’acide Surface
en Fe(NO3)3.9H.0 nitrique (mol) spécifique
(mol/1) (m2.g1)
Réacteur de 400 mL
synthese initiale C=1 0 1780 +/- 20

Réacteur de 400 mL
syntheése optimisée Copt = 0,25 =n;Fe - [Fe]opt* VopaoomL 1940 +/- 30
Réacteur de 5 Litres

Copt = 0,25 = n;Fe - [Fe]opt* Vopsi 1580+/- 20

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-100(Fe) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 7). Toutefois, la
cristallinité est un peu moins bonne que celle du MIL-100(Fe) synthétisé précédemment
dans le réacteur de 400 m. L'étude des spectres IR indique que I'activation a permis de
retirer une grande partie de l'acide libre contenu dans les pores (nette diminution de la
bande a 1712 cm correspondant au v(C=0) de l'acide trimésique) (Figure 10).
L’analyse thermique sous flux d’oxygéne montre que le taux d’oxydes résiduels sans eau
coordonnée est de 36 %, ce qui correspond a la valeur théorique (Figure 11). L’aire
spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le
modele BET. Elle est autour de 1580 m2.g1 +/- 20 m2.g! (Figure 12). Cette valeur est
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inférieure a celles obtenues pour les deux précédents échantillons synthétisés dans le
réacteur de 400 mL. Cette différence est attribuée aux fonctions carboxylates libres
réduisant fortement la porosité accessible, ainsi qu’a la moins bonne cristallinité. Afin de
pallier a cette baisse de qualité, il serait nécessaire de conduire une nouvelle étude
d’optimisation, relativement coliteuse en temps et en réactifs et qui sort du cadre de
cette étude. Le rendement de cette réaction basée sur le fer est de 70 %. Ce batch a servi
pour les tests applicatifs en chambre environnementale.
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Figure 7. Comparaison des diffractogrammes de rayons X (Acu-ka1 = 1,54056 A) du MIL-
100(Fe) activé : syntheses initiale dans le réacteur 400 mL (en bleu) optimisée dans le
réacteur 400 mL (en rouge) et dans le réacteur 5 L (en vert) avec le diffractogramme
calculé (en noir).
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Figure 8. Synthese initiale dans le réacteur 400 mL. Spectres IR du MIL-100(Fe)as (en
noir), lavé avec de l'eau: MIL-100(Fe)_H:0, puis avec de I'éthanol MIL-100(Fe)_
H;0_ethanol ou MIL-100(Fe) activé (en rouge).
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Figure 9. Synthese optimisée réacteur 400 mL. Spectres IR du MIL-100(Fe)as (en noir),
lavé avec de l'eau: MIL-100(Fe)_ H;0 (en bleu) puis avec de I'éthanol MIL-100(Fe)_
H;0_ethanol ou MIL-100(Fe) activé (en rouge).
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Figure 10. Synthese réacteur 5 L. Spectres IR du MIL-100 (Fe)as (en noir), lavé avec de
l'eau: MIL-100(Fe)_H:0 (en bleu), puis avec de I'éthanol MIL-100(Fe)_ H:0_ethanol ou
MIL-100(Fe) activé (en rouge)
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Figure 11. Comparaison des courbes ATG (03 3 °C/min) du MIL-100(Fe) synthétisé dans
les conditions initiales dans le réacteur de 400 mL (en bleu), dans les conditions optimisées
dans le réacteur de 400 mL (en rouge) et dans le réacteur de 5 L (en vert).
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Figure 12. Isothermes d’adsorption de I'azote a 77 K du MIL-100(Fe) synthétisé dans les
conditions initiales dans le réacteur de 400 mL (en bleu), dans les conditions optimisées
dans le réacteur de 400 mL (en rouge) et dans le réacteur de 5 L (en vert). (Les échantillons
ont été au préalable chauffés sous vide secondaire a 165 °C durant 3 heures).
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1.2 MIL-127 (Fe)

% Description structurale et propriétés

Le MIL-127(Fe) ou Soc-MOF(Fe), de formule chimique Fe¢02(Tazbz)s3Xz (X = Cl,
OH, avec TAzbz I'acronyme de 3,3’,5,5’ azobenzénetétracarboxylate, est une structure
isotype du Soc-MOF(In) découvert par Eddaoudi et al.['®] Ce solide est constitué de
triméres d'octaédres de fer connectés entre eux par les ligands
azobenzenetétracarboxylates, donnant naissance a une structure rigide (Figure 13).
Celle-ci posséde une microporosité tridimensionnelles (d = 5-7 A) avec deux types de
tunnels, a caractere hydrophile ou hydrophobe. La surface spécifique de ce MOF est de
1400 m2.gL.

Figure 13. Structure du MIL-127 (Fe). Les octaedres de fer, les atomes de carbone,
d’oxygene et d’azote sont respectivement représentés en violet, noir et rouge et bleu.

Le MIL-127(Fe) possede des sites acides de Lewis. Leur nombre a été évalué par
adsorption de NO et se situe aux alentours de 1,2 mmol.g-1.[17] Son caractére réductible
est cependant supérieur a celui du MIL-100(Fe) : dés 150 °C on trouve pres de 15% de
sites Fen* sous I'état d’oxydation +2, tandis que ce méme taux ne s’obtient qu’a des
températures beaucoup plus élevées pour le MIL-100(Fe) (250 °C), fluoré ou non, activé
avec ou sans NH4F, comme I'atteste la Figure 14.

ég’) T(Fell)
30
25
20-
15
10-

180°C 200°C 250°C 160°C 200°C 250°C 180°C 240°C
12h 12h 12h 3h 3h 12h 12h 12h
[y S
Mon-fluarinated MIL-100 (Fe} Fluarinated MIL-100 (Fe) MiL-127(Fe)

activated with NH4F

Figure 14. Taux de Fe?* dans les MIL-100(Fe) et MIL-127(Fe) a différentes
températures.[171
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Concernant 'isotherme d’adsorption de I’eau,[18! pour p/po < 0,2, les molécules
d’eau liées aux trimeres de fer constituent des sites d'adsorption tres favorables a la
formation de clusters d’eau au sein des tunnels hydrophiles (Figure 15). Notons que
cette prise de masse s’effectue sous plus basse pression relative que dans le cas du MIL-
100(Fe). Le remplissage des tunnels hydrophobes s’effectue quant a lui a des pressions
relatives supérieures a 0,4. Un plateau de saturation est atteint des p/po > 0,6. Le taux

d’adsorption d’eau a saturation se situe autour de 0,4 g.g".
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Figure 15. Isothermes d’adsorption de I'eau a 25 °C de deux poudres de MIL-127(Fe) (ILV)
et un échantillon mis en forme (pellet, KRICT). *symbole plein : adsorption ; vide:
désorption.[18]

+ Syntheése, caractérisation et mise a I’échelle

Le ligand constitutif du MIL-127(Fe) n’est pas commercial. Celui-ci est synthétisé au
laboratoire a I'échelle du gramme. [1° Pour la mise a I’échelle de ce solide, il faut donc au
préalable réaliser la synthése du ligand a grande échelle (100 grammes). Cette étape a
été réalisée par un laboratoire coréen (KRICT ou Korea Research Institute of Chemical
Technology). Par ailleurs, la synthése initiale du MIL-127(Fe) utilisait le DMF comme
solvant. Ce solvant toxique, peu recyclable et onéreux a pu étre remplacé par de
'isopropanol. Deux mises a I’échelle ont été conduites, 'une au reflux en petite quantité
et I'autre dans le réacteur de 5 L.

= Synthese a reflux

L’optimisation de la synthése et la synthese elle-méme ont été réalisées en
collaboration avec Paul Fabry, Ingénieur d’Etude a I'ILV. Dans un ballon de 500 mL, sont
respectivement ajoutés 11,4 g (31,5 mmol) d’acide azobenzenetétracarboxylique, 17,5 g
(64,8 mmol) chlorure de fer hexahydrate (FeClz.6H20) dans 230 mL (3,01 mol)
d’isopropanol (CH3CH(OH)-CH3z). Le milieu réactionnel est porté a reflux pendant 23
heures sous agitation. Le solide est récupéré par filtration sur Biichner.
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= Activation

L’activation du MIL-127(Fe)as consiste en deux lavages successifs : un dans de
I'eau pendant 1 heure (1 g de MIL-127 (Fe)as pour 50 mL d’eau) puis un second avec de
’éthanol a reflux pendant 1 heure (1 g de MIL-100 (Fe)_H20 pour 50 mL d’éthanol). Le
solide obtenu est alors nommé MIL-127(Fe)_H:0_ethanol ou MIL-127(Fe) activé.

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-127(Fe) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 16) bien que la
cristallinité soit mauvaise. L’étude des spectres IR indique qu’il reste une faible quantité
d'acides libres, (léger épaulement a 1710 cm-! correspondant au v(C=0) de l'acide
azobenzenetétracarboxylique) (Figure 17). L’analyse thermique sous flux d’oxygéne
montre la présence d’eau libre et coordonnée dans les pores (17 % en masse, éliminée a
120 °C) (Figure 19). La forte perte de masse observée entre 200 et 330 °C correspond
a la combustion de l'acide azobenzeénetétracarboxylique. La quantité d’oxyde de fer
(sans eau coordonnée) résiduelle est nettement plus élevée que la valeur calculée
(Reflux = 50 %, théorique = 29 %). L'aire spécifique a été calculée a partir de
l'isotherme d'adsorption du N2 a 77 K en suivant le modele BET. Elle est autour de 1100
m2.gl +/- 20 m2g! (Figure 20). Ce batch a été utilisé pour l'ensemble des
caractérisations par spectroscopie.

= Synthese dans le réacteur 5L

Un seul test a pu étre réalisé dans le grand réacteur faute de ligand en quantité
suffisante, celui-ci, rappelons-le, n’étant pas commercial. L'optimisation de la synthése et
la synthese elle-méme ont été réalisées en collaboration avec F. Nouar.

Trois solutions sont mises sous agitation a température ambiante :

- (1):114 g (315 mmol) d’acide azobenzeénetétracarboxylique dans 1,2 L (15,72 mol)
d’isopropanol (CH3CH(OH)-CH3)

- (2):31,5 g (788 mmol) d’hydroxyde de sodium (NaOH) dans 63 mL (3,51 mol) de
H20. Il a été supposé que lI'hydroxyde de sodium n'était pas assez soluble dans
l'isopropanol et que la cristallinité pouvait étre améliorée en ajoutant de 1'eau.

- (3):175 g (648 mmol) de chlorure de fer hexahydrate (FeCl3.6H20) dans 500 mL
(6,55 mol) d’isopropanol (CH3CH(OH)-CH3)

Une fois les réactifs dissous, (2) est ajouté dans (1) toujours sous agitation et a
température ambiante. Dans le grand réacteur, est introduit la solution contenue dans le
bécher en verre contenant (1)@(2). Puis y est versé le contenu de (3). Le mélange est
chauffé a 100 °C pendant 23 heures. Nous avons observé la corrosion du petit réacteur
en utilisant du chlorure de fer, de ce fait nous avons utilisé un bécher en verre comme
insert dans le grand réacteur. Mais celui-ci s’est cassé durant la réaction. Il n’a pas été
possible de calculer un rendement. Cet incident peut expliquer la moindre cristallinité

64



Chapitre II — Synthése de MOFs

du MIL-127(Fe) synthétisé dans le réacteur de 5 L ainsi que la formation d’oxyde en
raison de I’hétérogénéité du mélange du milieu réactionnel comme nous le verrons par
la suite. Le solide est récupéré par filtration sur Biichner.

= Activation

L’activation du MIL-127(Fe)as est la méme que celle décrite précédemment.

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-127(Fe) activé obtenu est en accord avec le théorique (Figure 16). La
cristallinité est meilleure que lors de la précédente synthese. L’étude des spectres IR
indique que le ligand est totalement déprotonné (absence de bande aux alentours de
1710-1740 cm! correspondant au v(C=0) de l'acide azobenzetétracarboxylique)
(Figure 18). L’analyse thermique sous flux d’oxygene montre que la quantité d’oxyde de
fer (sans eau coordonnée) résiduelle est beaucoup plus faible que lors de la précédente
synthese mais reste plus élevée que la valeur calculée (Reflux = 50 %, réacteur 5 L. = 38
% théorique = 29 %) (Figure 19) La surface spécifique est de 1170 m2.g-1 +/- 20 m2.g1
pour la synthese dans le réacteur de 5 Litres (valeur théorique autour de 1400 mZ2.g1)
(Figure 20). Cette différence est attribuée a la présence d'oxydes réduisant la
cristallinité. Afin de pallier a cette baisse de cristallinité et de surface spécifique, il serait
nécessaire de conduire une nouvelle étude d’optimisation, relativement coliteuse en
temps et en réactifs et qui sort du cadre de cette étude. Ce batch a été utilisé pour les
tests applicatifs en chambre environnementale.

3 10 Angle 2-Theta 20 30

Figure 16. Comparaison des diffractogrammes de rayons X (Acuka = 1,54056 A)
du MIL-127(Fe) activé : synthese a reflux (en bleu) et dans le réacteur de 5 L (en rouge)
avec le diffractogramme calculé (en noir).
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v(C=0) (fonction acide libre)
1710 cm'?

MIL-127 (Fe) as
w

MIL-127 (Fe)
_H,0_ethanol
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Figure 17. Synthese au reflux. Spectres IR du MIL-127(Fe) as (en noir), lavé dans I’éthanol
MIL-127(Fe)_H20_ethanol ou MIL-127(Fe) activé (en rouge).

v(C=0) (fonction acide libre)
1710 cm!

MIL-127 (Fe) as
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MIL-127 (Fe)
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MIL-127 (Fe)
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Nombre d’onde (cm™1)

Figure 18. Synthése dans le réacteur de 5 L. Spectres IR du MIL-127(Fe) as (en noir), lavé

avec de l'eau MIL-127(Fe)_H:0 (en bleu) et dans I'éthanol MIL-127(Fe)_H;0_ethanol (en
rouge).
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Chapitre II — Synthése de MOFs

——MIL-127 (Fe) reflux

= MIL-127 (Fe) réacteur 51 3%
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Figure 19. Comparaison des courbes ATG (02, 3 °C/min) du MIL-127(Fe) activé avec en
bleu la synthese initiale en reflux et en rouge la synthese dans le réacteur de 5 L.
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Figure 20. Isotherme d’adsorption de I'azote a 77 K du MIL-127 (Fe) activé avec en bleu la
synthése initiale en reflux et en rouge la synthese dans le réacteur de 5 L. (Les échantillons
ont été au préalable chauffés sous vide secondaire a 200 °C pendant 4 heures).
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1.3 Basolite A520

+ Etude de la Basolite A520

La Basolite A520, un fumarate d’aluminium, est actuellement le seul MOF produit
par BASF a I’échelle réellement industrielle, c.a.d. a des quantités supérieures a la tonne,
de surcroit au travers d’'une synthése en milieu aqueux le tout avec un rendement
exceptionnel. Ce matériau est évalué actuellement a I'échelle industrielle pour le
stockage embarqué du méthane.[20] Cependant, jusqu’a présent, aucune caractérisation
structurale de ce solide n’avait été proposée, principalement a cause de sa cristallinité
insuffisante. Connaitre la structure d’un solide est en effet un prérequis nécessaire pour
comprendre ses propriétés et étre en mesure de donner une interprétation correcte des
phénomenes d’adsorption/désorption qui motivent ce travail.

La résolution de la structure de la Basolite A520 et ses caractérisations sont
présentées sous la forme d’un article publié dans le journal Angewandte. [?1] La structure
de cette phase a ainsi pu étre déterminée ab initio a partir de données de diffraction des
rayons X sur poudre, optimisée par modélisation moléculaire en faisant appel a des
calculs DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) et confirmée par spectroscopies
IR et RMN.

Mon travail a essentiellement consisté a améliorer la cristallinité de ce MOF et a
réaliser toutes les caractérisations hormis la détermination structurale a partir des
données RX poudre. Pour cela, j’ai fait varier les parametres initiaux de synthese: la
nature du solvant, du précurseur métallique, de la base, la concentration des réactifs,
leurs ratio, le pH mais également le temps de chauffe, la température. J'ai également
effectué les caractérisations de ce solide et contribué a I'écriture de I'article.

Les informations complémentaires ou « Supporting Information » (SI) de cet
article sont présentées en Annexe 6 page 26.
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Abstract: The synthesis of the commercially available alumi-
num fumarate sample A520 has been optimized and its
structure analyzed through a combination of powder diffrac-
tion, solid-state NMR spectroscopy, molecular simulation, IR
spectroscopy, and thermal analysis. A520 is an analogue of the
MIL-53(Al)-BDC solid, but with a more rigid behavior. The
differences between the commercial and the optimized samples
in terms of defects have been investigated by insitu IR
spectroscopy and correlated to their catalytic activity for
ethanol dehydration.

M etal-organic frameworks! (MOFs) have been exten-
sively studied during the past two decades, and thousands of
different architectures built up from almost all elements of
the periodic table, and a large diversity of organic linkers now
exist. To date, these micro- or mesoporous solids have been
evaluated for a wide range of applications,” including gas
storage, separation, heat transfer, catalysis, sensing, biomed-
icine and many others. Six MOFs are currently commercial-
ized by BASF and Sigma-Aldrich; all of them are porous
metal carboxylates or imidazolates.” However, to the best
of our knowledge, only two MOFs have been promoted to the
level of commercial applications. A dense zinc glutarate! is
currently used as an epoxide-polymerization catalyst, while
the microporous aluminum fumarate A520" is employed as
a sorbent to store and deliver natural gas for automotive
applications.”!

This latter solid shows several advantages: 1) low cost
associated with the use of a potentially renewable dicarbox-
ylic linker and an abundant metallic cation; 2) good water
stability; 3) an environmentally friendly synthesis route,
which involves only water and simple aluminum salts; and
4) a large scale production, with a record space-time yield of
3,600 kgm>day!. Although A520 is one of the most
promising MOFs in terms of applications, its poor crystallinity
is still a severe obstacle to obtain the structure solution for
this solid. Indeed, the structure elucidation of a polycrystalline
solid is a prerequisite not only for an understanding of its
properties, but also for guiding further optimization of its
synthetic conditions. This requires X-ray diffraction data of
sufficient quality and thus calls for the highest possible
crystallinity of the sample, especially for indexing the
corresponding powder diffraction pattern, which is a critical
step for an accurate structural determination. Such an
objective would not have been possible without amending
the existing synthesis route of A520.

To achieve a better control over the nucleation, a gentle
method to gradually increase the pH of the reaction mixture
was developed by replacing the direct mixing of fumaric acid
and NaOH with a slow decomposition of urea in hot water.
This enables better control of crystallites growth, leading to
a polycrystalline solid with a much better crystallinity
compared to the initial recipe (Supporting Information,
Figures S3-S5). Nevertheless, despite the larger particle size
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(ca. 1 pm instead of 0.1 um), anisotropic peak broadening and
peak overlaps were observed regardless of the synthesis
parameters that were evaluated. This prevented any precise
determination of peak positions and unambiguous pattern
indexing.

Previous studies have however suggested that this alumi-
num fumarate would possess the same structure type as the
one of MIL-53(Al) (1,4 BDC) MOF, but without any
structural confirmation.”! Based on our expertise with the
flexible MIL-53-BDC solids,®” we nevertheless selected
a solution for the hydrated aluminum fumarate solid,
among those proposed by pattern indexing. This led to
a monoclinic cell with the P2,/c (no.14) space group: a=
6.842(3) A, b=12.088(3) A, c=14.207(1) A, p=122.55(1)°,
V=990(1) A* (Supporting Information, Table S1). The same
space group was obtained from previous reinvestigations of
the MIL-53-BDC hydrated form.'"! At the first step of the
structural determination, direct methods were used, leading
to the location of Al atoms and most of the C and O atoms. A
structural model was thus built up and subsequently opti-
mized by density functional theory (DFT) calculations (see
the Supporting Information). These simulations were per-
formed by considering the presence of water in the pores (ca.
3.5H,0/Al, as determined by TGA) and by allowing a full
relaxation of both the atomic positions and the cell param-
eters (Supporting Information, Tables S1,S2), Finally, the
DFT-optimized framework structure was used as a starting
point for further Rietveld refinement while the free water
molecules were localized through successive difference Four-
ier maps. This led to a satisfactory structural model of this
MIL-53(Al)-FA (FA for fumaric acid) as shown by the
Rietveld plot (Supporting Information, Figure S1).

MIL-53(Al)-FA, with the formula Al(OH)(fum)-xH,O
(x=3.5; fum = fumarate) exhibits a structure that is indeed
isoreticular to that of the well-known material MIL-53(Al)-
BDC or AI(OH)(BDC)-H,0 (BDC =1,4-benzenedicarbox-
ylate). The framework is built up from chains of corner-
sharing metal octahedra linked together by fumarate to form
lozenge-shaped 1D pores having circa 5.7x6.0 A? free
dimensions (Figure 1). As expected, these sizes are smaller
than those observed for the parent terephthalate open forms
(7.3%7.7 A? for MIL-53(Al)-BDC as (as for as-synthesized)
and 8.5x8.5 A2 MIL-53(Al)-BDC ht) (At for high temper-
ature), consistent with the shorter length of the fumaric acid
compared to terephthalic acid” (see pore size distributions in
the Supporting Information). The DFT predicted structure
(Supporting Information, Figure S26) reveals that the water
molecules are arranged in such a way to form hydrogen bonds
with the framework between 1) their oxygen atoms O,, and
the proton of the p,-OH functions and 2) their protons H,, and
the oxygen atoms of the carboxylate group O.. The character-
istic distances between two water/host oxygen atoms range
from 2.82 and 3.04 A, which fit well with those evidenced
from the experimentally-refined structure (Supporting Infor-
mation, Figure S26). The confined water molecules form
a relatively strong hydrogen bond network with correspond-
ing O,—0O,, distances (from 2.71 to 2.91 A) as short as those
usually observed for water in bulk state. This spatial
distribution and the interactions in play are reminiscent of
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Figure 1. a) View along the a axis of the A520 structure. Al octahe-
dra blue, O red, C gray. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.

those previously observed in the MIL-53 series.'” To obtain
an insight into the structure at the microscopic level, solid-
state NMR and IR spectroscopy experiments were carried out
on both BASF Basolite A520 and MIL-53(Al)-FA ; these data
were compared to those previously obtained for the hydrated
form of MIL-53(Al)-BDC. The shape of the Al (a quad-
rupolar nucleus) MAS NMR spectra (Figure2) of the
hydrated A520 solids (quadrupolar coupling constant Cq, of
11.2 MHz, asymmetry parameter 7, of 0.10) is similar to that
observed for hydrated MIL-53(Al)-BDC (Co=10.7 MHz,
7o=0.15). This observation is consistent with Al atoms

3702 cm’!

MIL-53-BDC (Al)-H0

A520 BASF

MIL-53-FA

3800 3780 3760 3740 3720 3700 3680 3660 3640 3620 3600

Wavenumbers (cm)

MIL-53-BDC
(AD)-H,0

*

A520 BASF 2

§ J
MIL-53-FA g X §

250 200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200 -250 -300
27Al frequency (ppm)

Figure 2. Top: Absorbance IR spectra of the hydrated Al fumarate
solids and MIL-53-BDC(Al)-H,0. Bottom: “Al solid-state MAS NMR
spectra of MIL-53-BDC (Al)-H,0 and the Al fumarate solids (hydrated
forms). x denotes the Al oxide/hydroxide impurities, as confirmed by
the Al MQMAS spectrum of MIL-53 (Al)-FA shown in the Supporting
Information, Figure S9. § symbols denote spinning sidebands.
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coordinated octahedrally and with the octahedra sharing
opposite corners.’) The first-principles calculations of the
NMR parameters using the DFT-optimized structural model
for x=3.5H,0 led to two nonequivalent Al sites: a first one,
with Co=11.5MHz, in very good agreement with the
experimental findings, and a second population, with
a lower Cy of 7.9 MHz, which is very close to the NMR
parameter previously reported for the dehydrated MIL-
53(Al)-BDC (C,=8.3 MHz; Supporting Information, Fig-
ure S8). In the A520 case, this second *’Al site can be
explained by the partially hydrated state considered in our
structural DFT model. To illustrate this, further experiments
were recorded on the solids after overnight dehydration at
100°C. The resulting Al Cg, value is lower (8.7 MHz) than in
the initial hydrated phase, as previously observed for MIL-
53(Al)-BDC, while the 7, value remains close to 0.10. This Cq
value is very close to that obtained by DFT for the second
population of Al in the partially hydrated DFT structure
model, corroborating our findings. Moreover the dehydra-
tion-rehydration of the Al fumarate is reversible, as shown by
the solid-state NMR data presented in the Supporting
Information, Figure S7.

The bridging OH groups are observed in the 'H MAS
NMR spectra at 1.75 ppm (Supporting Information, Fig-
ure S6), as well as in the IR spectra with the signature of the
v(u,-OH) band at about 3650-3700 cm ™', which is typical for
the corner-sharing chains of metal octahedra.l''! Note that
a small fraction of inorganic Al oxy-hydroxide impurity is
present in both solids, however to a much smaller extent in the
optimized sample. This was also confirmed by TGA (Sup-
porting Information, Figure S13).

As the MIL-53-BDC solid is known to be highly flexible,
the thermal behavior of the title solid was investigated by
temperature-dependent X-ray powder diffraction and ther-
mogravimetric analysis (Supporting Information, Figure S13).
Unlike the parent terephthalate form, the Al fumarate
exhibits on the whole a rigid character during the dehydration
process. No drastic shift of the Bragg peaks occurs upon the
loss of free water molecules. Indeed, the Okk reflections are
mostly affected with a small shift to higher angles. This
suggests a very small contraction (lower than 1%) of the
channel along the fumarate direction. Moreover, this is
combined with a large broadening effect of the Bragg peaks,
which makes refinement of the unit cell parameters for the
anhydrous compound impossible. Indeed, the full width at
half maximum (FWHM) of the (011) reflection of the
hydrated form increases from 0.084 to 0.226°(20). This
crystallinity loss is reversible upon rehydration, showing
that broadening effect should be attributed to large strains in
the dehydrated material (Figure 3). This might be due to the
more rigid character of the fumarate linker compared to the
terephthalate one, as the flexibility of MIL-53(Al)-BDC is
typically associated with the rotation, as a knee-cap, of the
linker around the axis of the chains. This rotation, possible
with the aromatic ring, cannot take place for the fumarate
conjugated system.!'*!

The porosity of the Al fumarate in its dehydrated state
was determined by nitrogen porosimetry at 77 K. The
experimental BET area of 1080 m*g™" for MIL-53(Al)-FA,
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Figure 3. X-ray temperature-dependent powder diffraction of MIL-
53(Al)-FA (air atmosphere; Cu radiation) from 25 to 150°C followed by
rehydration at 25°C for 5 h. Note the presence of the Kf contribution
of the main peak at 26 close to 9°. x denotes the sample holder.

is slightly higher than for BASF Basolite A520 by about
70 m*g~! (Supporting Information, Figures S10-S12). This
observation emphasizes the absence of a significant amount
of inorganic impurities for MIL-53(Al)-FA. TGA indicates
also weight losses, in excellent agreement with the formula
deduced from the structure determination (see the Support-
ing Information).

Ethanol is one of the future biobased feedstocks, obtained
by fermentation, and can be transformed to ethylene or other
intermediates, for instance on molecular sieves or on alumina
based catalysts.'!l Interestingly, the conversion of ethanol is
also a sensitive probe reaction to characterize catalytic
surface sites, with the product distribution being determined
by the nature of the sites and the temperature.'>"'"] Table 1
reports product selectivities at near-equal ethanol conver-

Table 1: Conversion (X) of ethanol and product selectivity (S) of the Al
fumarates A520 and MIL-53 (Al)-FA at 300°C.1!

Sample X% Se™ (%] Soee [%]  Saco” [%]  Soters [%]
BASF A520 9.2 12.3 430 40.1 46
MIL-53(Al)-FA  10.7 1.9 61.9 21.0 5.2
v-AlLO,H 239 9.2 89.3 0.9 0.6

[a] 100 mg catalyst activated overnight at 150°C under N,, 300°C,

3 mLmin™" flow, 4.1 mmol/(gcatalysth) ethanol. [b] ET for ethylene.

[c] DEE for diethylether. [d] ACD for acetaldehyde. Standard deviation on
conversion < 0.5 %; Standard deviation on selectivity <1.2%. [e] catalyst
amount adjusted to 32 mg, corresponding to the same amount of Al.

sions using various Al fumarates. As expected, the structure
of A520 type materials is quite resistant to the temperatures
(250-300°C) at which the reaction was conducted.

At an ethanol conversion of about 10 %, diethyl ether and
acetaldehyde are formed over A520 with comparable selec-
tivities of about 40%, together with a minor amount of
ethylene (9-11 % ). The formation of diethyl ether is related to
the presence of weak Brgnsted acid sites, as expected for
a material with pores which are richly decorated with OH
groups. Note that under similar conditions, diethyl ether is the
dominant product (ca. 90% selectivity) when y-alumina is
used as the catalyst. Ethylene is especially formed at higher
temperatures, on moderate to strong Brgnsted acid sites. On
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the other hand, dehydrogenation to acetaldehyde is known to
occur in the presence of Lewis acid sites.'>*!8] As no such
sites are expected in a perfectly crystalline AS520, the
formation of acetaldehyde is a direct indication for the
presence of structural defects. Remarkably, on the MIL-
53(Al)-FA, the diethylether-acetaldehyde selectivity switches
to about 60:20, instead of about 40:40 on the non-optimized
material. This confirms that MIL-53(Al)-FA contains a much
smaller concentration of defect sites with dehydrogenating
capability. The same conclusion was obtained by in situ IR
spectroscopy tests, which provide evidence that the optimized
sample bears mostly Brgnsted sites (Supporting Information,
Figures S14-S20). Such defects could arise from missing
linkers, leading to open Al sites (Supporting Information,
Figure S21).

Finally, the microwave-assisted synthesis of the Al fuma-
rate solids was investigated using both the BASF Basolite
A520 and MIL-53(Al)-FA conditions. The BASF Basolite
AS520 condition was not effective under microwave irradiation
because the use of a strong base, NaOH, induces the partial
precipitation of the Al precursor into the corresponding
hydroxide together with the formation of the Al fumarate
phase. By contrast, the use of a mild base, urea, increased the
crystallinity as well as the formation rate of the Al fumarate
phase under microwave conditions by preventing the precip-
itation into the hydroxide (Supporting Information, Fig-
ure S22). Moreover, the microwave synthesis of MIL-53(Al)-
FA led to a very high space-time yield (STY,
15200 kgm > day!) which is much higher than that
(2450 kgm > day ') of A520 synthesized under hydrothermal
conditions (Supporting Information, Table S5).*! This high
STY could later pave the way toward the exploration of
a continuous microwave synthesis as an alternative produc-
tion method of the Al fumarate.

In conclusion, using a slightly modified synthesis route
compared with the initial conditions from BASF, a more
crystalline aluminum fumarate sample was obtained which
allowed us, based on a joint XRPD and computational
approach, to propose for the first time a structural model
reminiscent of the one of the MIL-53(Al)-BDC architecture.
This hypothesis was further supported by data from solid-
state NMR and IR spectroscopy experiments, coupled again
with computations. It is noteworthy that, unlike its MIL-
53(Al)-BDC analogue, it was found that the Al fumarate,
denoted MIL-53(Al)-FA, exhibits a rigid character with an
accessible permanent porosity. It was shown that the com-
mercial sample possesses a higher degree of defects, leading
to a different selectivity in ethanol dehydration.

Experimental Section
All chemicals and solvents were purchased from commercial sources
and were used without further purification.

Routine X-ray powder diffraction (XRPD) patterns (Supporting
Information, Figure S3) were collected at 293 K on a Siemens D5000
Diffractometer working in the (6—26) by using Cu K, radiation (1=
1.5418 A). XRPD used for structural determination was scanned at
room temperature on a Bruker D8 Advance diffractometer equipped
with a Ge(111) monochromator producing CuK,, radiation (A=
1.540598 A) and a LynxEye detector. The pattern was scanned at
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room temperature with a Debye—Scherrer geometry, in the 26 range
5-90° (see more details on structural investigation in the Supporting
Information). X-Ray thermodiffractometry was performed using
a 6—6 Bruker-D8 Advance diffractometer equipped with a HTK-
1200N (Anton Parr) temperature chamber and a LYNXEYE XE
detector (Cu radiation). Diagrams were collected every 25°C
between 25 and 150°C.

The solid-state magic-angle spinning (MAS) NMR spectra were
recorded on an Avance Bruker 500 spectrometer (Larmor frequen-
cies of 500.1 MHz for 'H). The 'H and Al MAS (10 kHz) NMR
spectra were recorded using a 90°-180°-90° Hahn-echo sequence, with
inter-pulse delay synchronized with one rotor period. The 90° pulse
lengths were set to 3 and 3.2 ms for 'H and ’Al, respectively. The "H-
BC cross-polarization (CPMAS) NMR spectra were recorded using
a 5 ms contact time, and radio-frequency (rf) fields of 50 kHz on *C
and 60 kHz on 'H channel. 'H SPINAL-64 decoupling (rf of 70 kHz)
was used during acquisition of the °C CPMAS NMR spectra. The 'H
and "*C chemical shifts were referenced to TMS, and the *’ Al chemical
shifts were referenced to a 0.1M solution of AI(NOs); at 0 ppm. The
spectra were analyzed using the DMfit software.

The DFT -calculations were performed with the Quickstep
module, available as part of the CP2K code using the PBE functional
and the triple zeta basis set (TZVP-MOLOPT) for all atoms, except
for the Al centers, where double zeta functions (DZVP-MOLOPT)
were employed. Semi-empirical dispersion corrections as imple-
mented in the DFT-D3 method were considered.

Morphologic analysis of the crystals was carried out with a field-
emission gun scanning electron microscope (FEG-SEM) JEOL
JAMP 9500F (JEOL GmbH, Germany).

Thermogravimetric analyses were performed on a PerkinElmer,
STA 6000 apparatus under O, flow between room temperature and
800°C in an aluminum crucible (heating speed 3°Cmin~") using 5-
10 mg of products.

Specific surface area experiments were performed at 77 K on
a Belsorp Mini apparatus using nitrogen as the probing gas, after
a Belsorp Prep treatment overnight at 150°C under primary vacuum
(BEL Japan).

The samples (4-5mg) for Fourier-transform infrared (FTIR)
spectroscopy were deposited on a silicon wafer after dilution in
ethanol. This was carried out to observe all structural bands clearly
and sharply in the IR spectrum. The mixture was dried in air and
placed in an IR quartz cell equipped with KBr windows. A movable
quartz sample holder permits adjustment of the sample in the IR
beam for acquisition of spectra and to displace it into a furnace at the
top of the cell for thermal treatments. The cell is connected to
a vacuum line for evacuation and calcination. IR spectra were
recorded on a Thermo Scientific Nicolet 6700 spectrometer equipped
with a DTGS detector. The resolution was 4 cm™' and 64 scans were
co-added for each spectrum, in a wavenumber range of 400-
4000 cm™'. In CO adsorption experiments, the temperature of the
pellet was decreased to about 100 K by cooling the sample holder with
liquid N, after quenching the sample from the thermal treatment
temperature. The addition of accurately known increments of CO in
the cell was possible by a calibrated volume (1.75 cm®) connected to
a pressure gauge for the control of the probe pressure (107"-10* Pa
range). Prior to each adsorption measurement, the A520 solids were
heated at 250°C under secondary vacuum (10~* Pa) during 5 h.
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Chapitre II — Synthése de MOFs

+ Description structurale et propriétés

Le MIL-53(Al)-FA (FA= fumarate), connu initialement sous le nom de Basolite
A520, 221 un MOF commercial de formule chimique Al(FA)-OH-4H,0 , présente une
structure isoréticulaire a celle du MIL-53(BDC) (BDC = benzeénedicarboxylate). Sa
charpente résulte de I'association par les ligands de chalnes d’octaedres d’aluminium
connectés par des ponts uz(OH) (Figure 21). Cet assemblage donne naissance a des
pores unidimensionnels d’une largeur de 5, 8 A. La surface spécifique du MIL-53 (Al)-FA
est d’environ 1050 m2.g1.

Ce MOF présente une forte acidité de Lewis mais en faible quantité (~0,1 mmol.g
1). La présence des sites acides de Lewis est attribuée aux défauts sur la surface externe
ou a l'entrée des pores. Pour notre étude, nous nous consacrerons uniquement a la
Basolite A520 (synthétisée d’apres le protocole établi par BASF [23]) présentant plus de
défauts que la phase pure MIL-53(Al)-FA mais plus facile a réaliser en tres grandes
quantités.

Figure 21. Structure du MIL-53 (Al)-FA. Les octaédres de d’aluminium, les atomes de
carbone et les atomes d’oxygene sont respectivement représentés en jaune, noir et rouge.

Concernant l'isotherme d’adsorption de I'eau, [24] la prise en masse s’effectue a
une pression relative relativement basse (p/po = 0,2- 0,3) (Figure 22). L’hystérese de
désorption est faible en comparaison a d’autres MOFs mésoporeux tels que les MIL-
100(Fe) ou MIL-100(Al). Le taux d’adsorption d’eau a saturation est de 0,45 g.g'1, cette
valeur est cohérente avec le volume microporeux estimé a 0,48 cm3.g'l déterminé a
partir de 'adsorption de N2 pour un solvant de densité égale a 1, de sorte que les pores
sont totalement remplis a ces pressions relatives. Ce qui témoigne d'une homogénéité et
d’un certain caractere hydrophile des pores.
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Figure 22. [sothermes d’adsorption de I'eau de la Basolite A520 a 25 °C (po = 3,17 kPa)
(carré bleu), 40 °C (po = 7,39 kPa) (rond vert) et 60 °C (po = 19,95 kPa) et isobares a 1,2kPa

(pentagone noir) et a 5,6 kPa (rond blanc). Les adsorptions sont en symboles pleins, les
désorptions en symboles creux. [24]

« Syntheése et caractérisation

= Synthese

La synthese a été réalisée en suivant les conditions figurant dans le brevet BASF.
[22] Ainsi, deux ballons de 2 litres contenant respectivement :
(1) 86,8 g (0,75 mol) d’acide fumarique (02CH-C=C-CO2), 90 g (2,25 mol) d’hydroxyde
de sodium (NaOH) et 1,29 L (71,7 mol) de H20
(2) 250 g (0,37 mol) de sulfate d’aluminium hydrate (Al2[SO4)3,18H20) et 1,07 L (59.5
mol) de H20 sont portés a 60 °C sous agitation. Une fois les deux solutions a 60 °C, on
ajoute (2) dans (1) progressivement. Un précipité blanc apparait. Le solide est récupéré
par filtration sur Bilichner.

= Activation

L’activation de la Basolite A520as consiste en quatre lavages successifs avec de
I'eau déminéralisée a température ambiante : un a 'aide de 400 mL et trois a 'aide 200
mL. Le solide est ensuite séché une nuit a 100 °C sous air puis une nuit a 130 °C sous
vide. Le solide obtenu est alors nommé Basolite A520 _H;0 ou Basolite A520 activée.

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
de la Basolite A520 activée obtenue est en accord avec le simulé (Figure 23) bien que la
cristallinité soit médiocre. L’étude des spectres IR indique que le ligand est totalement
déprotonné (absence de bande aux alentours de 1700-1720 cm™! correspondant au
v(C=0) de l'acide fumarique) (Figure 24). L’analyse thermique sous flux d’oxygene
montre que la quantité d’oxyde d'aluminium (sans eau coordonnée) résiduelle est
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beaucoup plus élevée que la valeur théorique (38 % au lieu de 29 %) (Figure 25).
L’aire spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du N2 a 77 K en
suivant le modele BET. Elle est autour de 980 m2.g1 +/- 20 m2.g'1 (Figure 26). Cette
valeur est inférieure a celle attendue (1050 m2.g1).

Cet échantillon a été utilisé pour les caractérisations en spectroscopie et les tests
applicatifs en chambre de simulation environnementale. Le rendement basé sur
I'aluminium est de 80 %.

Angle 2-Theta

Figure 23. Comparaisons du diffractogramme des rayons X (Acuxai= 1,54056 A) de la
Basolite A520 activée (en rouge) avec le diffractogramme simulé (en noir).

v(C=0) (fonction acide libre)
1707 cm!

Basolite A520 as

Basolite A520
_H,0

N
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Figure 24. Spectres IR de la Basolite A20 as (en noir) et lavée avec de l'eau :
Basolite A520_H20 ou Basolite A520 activé (en rouge).
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Figure 25. Courbe ATG (02, 3 °C/min) de la Basolite A520 activée.
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Figure 26. Isotherme d’adsorption de l'azote a 77 K de la Basolite A520 activée (au
préalable I'échantillon est chauffé sous vide secondaire a 150 °C durant 4 heures).
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1.4 MIL-53(Al)_BDC

% Description structurale et propriétés

Le MIL-53(Al)-BDCI25] avec BDC l'acronyme de benzenedicarboxylique (de
formule chimique AI[OH][02C-C¢H4-COz]), possede une partie inorganique constituée
d’un centre métallique Al(IIl) présentant un environnement octaédrique. Chaque atome
d’aluminium est relié a deux autres atomes d’aluminium par l'intermédiaire de 4 ligands
téréphtalates constituant la partie organique du MOF, et de deux ponts pz-OH. La
structure des MIL-53 ne differe de celle du MIL-47 que par le centre métallique (de
degré d’oxydation IV et Il pour respectivement le MIL-47 et pour le MIL-53) et le fait
que dans le MIL-47, des u2-0 lient les centres métalliques entre eux alors que dans le
MIL-53 ce sont des p2-OH qui pontent les centres métalliques (Figure 27).

= ~v .‘b ‘o"
— Ppyn - ALK

. 7T L 23 N
I T o o BT Ny ,o:t‘.
‘V“.‘ ":‘-l

Figure 27. Structure du MIL-53(Al)-BDC. Les octaedres d’aluminium, les atomes de
carbone et les atomes d’oxygénes sont respectivement représenté en jaune, noir et rouge.

La présence de ce groupement hydroxyle confere au MIL-53 des propriétés
différentes de celles du MIL-47. Grace aux interactions supplémentaires qu’il impose
avec un adsorbat, ce matériau possede une capacité de respiration importante (environ
40 % en volume en fonction de la nature de I'adsorbat) : sa structure peut évoluer de
facon réversible d’'une forme ouverte vers une forme fermée.[26] Cette transition est
également observée sous l'effet de la température ou de la pression.[27! Pour le MIL-47,
seule l'application d'une pression mécanique permet de contracter de maniere
significative la structure.[?8! La surface spécifique du MIL-53(Al)-BDC est estimée a pres
de 1500 m2.g..

«» Synthése et caractérisation

= Synthese

Les réactifs, a savoir 1,312 g (3,5 mmol) de nitrate d’aluminium nonahydrate
(AI(NO3)3-9H20), 332 mg (2 mmol) d’acide 1,4-dicarboxylique (HO2C-C¢Hs-CO2H), 5 mL
(279 mmol) de H20 sont introduits dans un corps en Téflon, ce dernier est placé dans un
autoclave de type Parr de 23 mL.[25] La synthese s’effectue en conditions solvothermales
sous pression autogeéne a 220 °C pendant 72 heures (avec une rampe de montée en
température de 3 °C/ min). Il a été observé qu'en diminuant la température et en
augmentant le ratio ligand/métal, la formation de boehmite pouvait étre évitée. La
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suspension obtenue est ensuite filtrée sur Biichner. Le MIL-53(Al)as se présente sous la
forme d’'une poudre homogeéne de couleur blanche.

= Activation

La procédure d’activation est la suivante : le solide as est lavé dans du DMF a
150°C durant 16h (pour enlever les traces résiduels de ligands) puis calciné a 280 °C
pour retirer cette fois-ci le DMF. La poudre résultante est ensuite séchée a l'air (on
obtient ainsi la forme hydratée). Le solide obtenu est alors nommé
MIL-53(Al)_DMF calciné ou MIL-53(Al) activé.

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-53(Al) hydraté obtenu est en accord avec le calculé (Figure 28) et que la
cristallinité est tres bonne. L’étude des spectres IR indique que le ligand a été
totalement déprotonné (absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm-
correspondant au v(C=0) de l'acide libre) mais également que le DMF a été retiré lors
du lavage avec l'eau (disparition de la bande a 1250 cm-! et apparition de bandes aux
alentours de 1632 cm! et dans la région 3500-3700 cm! qui témoignent de la présence
d’eau/OH dans les pores) (Figure 29). L’analyse thermique sous flux d’'oxygene montre
que la quantité d’oxyde d'aluminium (sans eau coordonnée) résiduelle est un peu plus
élevée que la valeur théorique (27 % au lieu de 25 %, Figure 30). L’aire spécifique a
été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du N2 a 77 K en suivant le modele BET.
Elle est autour de 1050 m2.g'1 +/-20 m2.g-1 (Figure 31). Cette valeur est bien inférieure a
celle attendue (1500 mZ2.g1) mais de telles différences sont courantes pour ce type de
MOF flexible, la forme la plus stable a 77 K étant souvent la forme contractée.[2°] Ce
batch a servi pour la totalité des caractérisations par spectroscopie.

= 10 Angle 2-Theta 20

Figure 28. Comparaison du diffractogramme des rayons X (Acu-kar= 1,54056 A) du MIL-
53(Al)-BDC _activé (en rouge) avec le diffractogramme calculé (en noir).
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Figure 29. Spectres IR du MIL-53(Al)-BDC as (en noir), lavé dans du DMF:
MIL-53(Al)_DMF (en bleu) puis calciné a 280 °C : MIL-53(Al)-DMF-calciné ou MIL-53(Al)-
BDC activé (en rouge).
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Figure 30. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-53(Al)-BDC activé.
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Figure 31. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K du MIL-53(Al)-BDC activé (I'échantillon
a été au préalable chauffé sous vide secondaire a 200 °C une nuit).

1.5 MIL-88B_2CFs(Fe)

+» Description structurale et propriétés

Les solides de type MIL-88,1301 de formule Fe30[R(C02)2]3X:nH20 (X=F, Cl, OH),
sont constitués d'un cation trivalent (Fe3+, Cr3+) en coordinence octaédrique formant des
trimeéres d’octaedres centrés autour d'un atome d’oxygene p3-O (Figure 32).
L’association de ces trimeres avec différents ligands (R=fumarate, 1,4-
benzénedicarboxate ou téréphthalate et le 2,6-naphthalenedicarboxylate pour
respectivement le MIL-88A, B, et C) conduit a la formation d'un réseau tridimensionnel
poreux constitué de cages bipyramidales et de tunnels microporeusx.
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Figure 32. Structure duMIL-88B_2CF3(Fe). Les octaéedres de fer, les atomes de carbone et
d’oxygene et fluor sont respectivement représentés en violet, noir, rouge et vert.

Tout comme les MIL-53, les MIL-88 présentent une flexibilité remarquable et
réversible (variation du volume de maille de 85% a 230%, fonction de la nature et de la
longueur du ligand organique). Toutefois dans leur forme activée, les MIL-88 se
comportent en quelque sorte comme le MIL-53 (Fe) a savoir, ils sont en forme fermée
rendant tres difficile I'adsorption de Nz a 77 K. L'introduction d'un ou plusieurs
groupements fonctionnels polaires ou apolaires greffés sur l'espaceur aromatique
permet de modifier les propriétés du réseau (polarité, acido-basicité, interactions hote-
invités) et ainsi la sélectivité des molécules invitées mais également la flexibilité des
MIL-88 rendant possible I'adsorption de N2 pour certains d’entre eux. Ainsi le MIL-
88B_2CF3(Fe) possede une porosité permanente et présente une isotherme de type I
indiquant un comportement rigide face a I'adsorption de N». Sa surface BET est estimée
a pres de 330 m2.gL. De plus, I'acidité de Lewis des centres métalliques accessibles est
exacerbée en raison de la présence des deux groupements perfluorés électroattracteurs.

+ Syntheése et caractérisation

= Synthese

L’optimisation de la synthese et la synthese elle-méme ont été réalisées en
collaboration avec F. Nouar. Les réactifs a savoir 1,35 g (5 mmol) de chlorure de fer
hexahydrate (FeCl3-6H20), 1,51 g (5 mmol) d’acide 2,5-bis(trifluorométhyl)
téréphthalique (C10H4Fs04), 2,5 mmol d’hydroxyde de sodium (NaOH), 24 mL (309
mmol) N,N- diméthylformamide (DMF) + 1 mL (56 mmol) H20 sont ajoutés dans un
ballon et placés sous reflux pendant 16 heures. La suspension obtenue est ensuite filtrée
sur Biichner. [30]

= Activation

Le MIL-88B_2CF3(Fe)as se présente sous la forme d'une poudre de couleur
marron. La procédure d’activation est la suivante : le solide brut de synthese est lavé une
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heure a température ambiante avec de 'acétone puis séché a I'air. Le solide obtenu est
alors nommé MIL-88B_2CF3(Fe)_acétone ou MIL-88B_2CF3(Fe) activé.

= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-88B_2CF3(Fe) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 33) et que la
cristallinité est correcte. L’étude des spectres IR indique que le ligand a été totalement
déprotonné (absence de bande aux alentours de 1710 cm! correspondant au v(C=0) de
I'acide libre) (Figure 34). L’analyse de la courbe ATG nous montre que le MIL-
88B_2CF3(Fe) est stable jusqu’a 200 °C (Figure 35). Le taux d’oxyde résiduel sans eau
coordinée est en parfaitement adéquation avec le taux calculé (24 %). L’adsorption de
N2 a 77 K n’a pas été concluante (Figure 36). Nous avons supposé que l'activation
complete du MIL-88B_2CF3(Fe) I'avait conduit a adopter une forme plus fermée que
celle reportée auparavant. Ce batch a servi pour la totalité des caractérisations par
spectroscopie.

3 10 Angle 2-Theta 20 30

Figure 33. Comparaison des diffractogrammes des rayons X (Acuxai= 1,54056 A)
du MIL-88B_2CF3(Fe) activé (en rouge) avec le diffractogramme simulé (en noir).
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Figure 34. Spectres IR du MIL-88B_2CF3(Fe) as (en noir), lavé avec de [l'acétone :
MIL-88B_2CF3(Fe)_acétone ou MIL-88B_2CF3(Fe) activé (en rouge).
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Figure 35. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-88B_2CF3(Fe) activé.

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -
S—Mm0000000000000

o T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x (=P/Py)

o
0*’

600

Figure 36. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K du MIL-88B_2CF3(Fe) activé
(I’échantillon a été au préalable chauffé sous vide secondaire a 150 °C durant 5 heures).
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1.6 MIL-103 (Y)

% Description structurale et propriétés

La structure du MIL-103 (Y)[31! (de formule chimique Y[BTB][H20]2[CsH120], avec
BTB I'acronyme de 1,3,5-benzénetrisbenzoate) consiste en un réseau unidimensionnel
formé de chaines de cations Y3+ en coordinance neuf (huit atomes d’oxygene provenant
des carboxylates des ligands et une molécule d’eau (Figure 37). Chaque chaine est ainsi
reliée a six autres chaines par les ligands BTB; ce qui conduit a la formation d’un réseau
de pores monodimensionnels en forme de losange, avec un diameétre supérieur a 10 A.
Ce solide possede une quantité significative de centres acides de Lewis accessibles par
adsorption d’acétonitrile a température ambiante.32] Sa surface BET théorique est
évaluée a 1000 m2.g1.

Figure 37. Structure du MIL-103 (Y). Les octaedres d’yttrium, les atomes de carbone et les
atomes d’oxygene sont respectivement représentés en vert, noir et rouge.

+ Syntheése et caractérisation

= Synthese

Les réactifs, a savoir 437 mg (1,14 mmol) de nitrate d’yttrium hexahydrate
(Y[NOs]3:6H20), 500 mg (1,14 mmol) d’acide 4,4" ,4’ ' ,-benzéne-1,3,5-triyl-
trisbenzoique (C27H180¢), 12,5 mL (695 mmol) de H20 et 80 mg (2 mmol) d’hydroxyde
de sodium (NaOH) sont introduits dans un corps en Téflon et mis sous agitation deux
minutes. 12,5 mL (120 mmol) de cyclohexanol (CsH120) sont ajoutés et ce mélange bi
phasique est mis sous agitation pendant 10 minutes- [2°] Le corps en Téflon est ensuite
placé dans un autoclave de type Parr de 125 mL. La synthese s’effectue en conditions
solvothermales sous pression autogéne a 100 °C pendant 3h30 (avec une rampe de
montée en température de 5 °C/min). La suspension obtenue est ensuite filtrée sur
Buchner.
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= Activation

La procédure d’activation est la suivante: le solide brut est lavé a plusieurs
reprises avec de I'’eau déminéralisée, de I’éthanol et de 'acétone puis séché a l'air. Le
solide obtenu est alors nommé MIL-103(Y)_acétone ou MIL-103(Y) activé.

= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-103(Y) activé obtenu est en accord avec le théorique (Figure 38). L'étude des
spectres IR témoigne de 'absence de groupement d’acides libres (disparition des bandes
IR a 2657, 2545 (Ocoon-H) et 1690 cm! (Ccoou=0)) (Figure 39). L’analyse de la courbe
ATG nous montre que le MIL-103(Y) est stable jusqu’a environ 300 °C (Figure 40). La
premiere perte de masse est associée au départ de l'eau faiblement et fortement
coordonnée, et représente 21 %. Elle est suivie par une seconde perte a partir de 300 °C
correspondant au départ du ligand. Le taux d’oxyde résiduel (Tb:03) sans eau
coordonnée est légerement supérieur a la valeur calculée (calc = 22 %, exp = 24 %).
L’aire spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du N2z a 77 K en
suivant le modele BET. Elle est autour de 890 m2.g1 +/-30 m2.g1 (Figure 41), Cette
valeur est proche de celle attendue (1000 m2.g1). Ce batch a servi pour la totalité des
caractérisations en spectroscopie.

3 10 Angle 2-Theta 20

Figure 38. Comparaison des diffractogrammes des rayons X (Acukar= 1,54056 A) du
MIL-103 (Y) activé (en rouge) avec le diffractogramme calculé (en noir).
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Figure 39. Spectres IR du ligand H3BTB (en noir), du MIL-103 (Y) as (en noir) et lavé dans
de l'acétone puis séché MIL-103 (Y)_acétone_séché ou MIL-103 (Y) activé

100 -
90 -+ ]K

70 -+

60 -
50 60 %

% massique

40 ~
30 4
20 - ¥

10 - 19%

0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 60C
Température (° C)

Figure 40. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-103 (Y) activé.
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Figure 41. Isotherme adsorption de I'azote a 77 K du MIL-103 (Y) activé (I'échantillon a
été au préalable chauffé sous vide secondaire a 150 °C durant 15 heures).

1.7 MIL-140C (Zr)

+ Description structurale et propriétés

La structure du MIL-140C(Zr),33! de formule chimique ZrO[O2C-C12Hs-CO2]
consiste en un réseau tridimensionnel formé de chaines doubles d’oxyde de zirconium,
ce dernier étant en coordinance sept (trois groupements uz0 et quatre atomes
d’oxygeéne provenant des carboxylates des ligands). Chaque chaine est ainsi reliée a six
autres chaines par les ligands dicarboxylates, ce qui conduit a la formation d'un réseau
de pores triangulaires monodimensionnels, d’approximativement 6-8 A de diamétre
libre (Figure 42).

. &
-~

D
Ny

@

Figure 42. Structure du MIL-140C(Zr). Les octaédres de zirconium, les atomes de carbone,
d’oxygéne et d’azote sont respectivement représentés en violet, noir et rouge.
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Ce matériau possede un caractere hydrophobe prononcé et présente une
stabilité hydrothermale, thermique et mécanique supérieure aux solides polymorphes
de type UiO-66. Signalons la présence d'une quantité faible de sites acides de Lewis (150
umol.gl, sans doute dus a des défauts) et 'absence de groupements hydroxyles. Sa
surface BET théorique est évaluée a 975 m2.g1. En pratique il est difficile d’accéder a
cette valeur, en raison de la porosité monodimensionnelle de ce MOF dont l'accés peut
étre partiellement bloqué par des impuretés résiduelles et causer ainsi des problemes
de diffusiona 77 K.

+ Synthése et caractérisation

= Synthese

Les réactifs, a savoir 2,33 g (10 mmol) de chlorure de zirconium (ZrCls), 2,42 g
(10 mmol) d’acide 4,4’-biphényldicarboxylique (HO2C[CsH4]2CO2H), 1,43 mL (25 mmol)
d’acide acétique (CH3COOH) et 25 mL (322 mmol) de N,N- diméthylformamide (DMF)
(HCO-N(CHs]2) sont introduits dans un corps en Téflon. Ce dernier est placé dans un
autoclave de type Parr de 125 mL.[33 La synthese s’effectue en conditions
solvothermales sous pression autogene a 220 °C pendant 12 heures (avec une rampe de
montée en température de 3° C/ min). La suspension obtenue est ensuite filtrée sur
Biichner. Notons la faisabilité de cette réaction sous reflux mais également via la voie
microonde.l34]

= Activation

La procédure d’activation est la suivante : le MIL-140C(Zr)as est traité avec une
solution de DMF (a reflux) afin de solubiliser le ligand résiduel, puis de méthanol afin de
remplacer le DMF. Le solide obtenu est alors nommé MIL-140C(Zr)_DMF_méthanol ou
MIL-140C(Zr) activé.

=  (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-140C(Zr) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 43) et que la
cristallinité est bonne. L'étude des spectres IR indique que le ligand est totalement
déprotonné (absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm™ correspondant au
v(C=0) de I'acide libre) mais également que le DMF a été retiré lors du lavage avec le
méthanol (disparition de la bande a 1250 cm™1) suivi du séchage (Figure 44). L'analyse
de la courbe ATG du MIL-140C(Zr) activé montre la bonne stabilité thermique sous air
de ce solide (jusqu’a 400 °C environ). Le taux d’oxyde résiduel sans eau coordonnée est
légerement supérieur a la valeur calculée (calc = 32 %, exp = 37 %) (Figure 45). L'aire
spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le
modele BET. Elle est autour de 730 m2.g'! (Figure 46), inférieure a la valeur théorique,
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comme expliqué ci-dessus. Ce batch a servi pour la totalité des caractérisations par
spectroscopie.

\
I‘WJ \J L“J-AN-MMMMWW
A, A A
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Figure 43. Comparaison des diffractogrammes des rayons X (Acu-kai= 1,54056 A) du
MIL-140C(Zr) activé (en rouge) avec le diffractogramme simulé (en noir).
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Figure 44. Spectres IR du MIL-140C(Zr) as (en noir), lavé dans du DMF:
MIL-140C(Zr)_DMF (en bleu) et puis dans le méthanol : MIL-140C(Zr)_DMF_methanol
ou MIL-140C(Zr) activé (en rouge).
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Figure 45. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-140C(Zr) activé.
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Figure 46. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K du MIL-140C(Zr) activé (I'échantillon a
été au préalable chauffé a 200 °C durant 12 heures).
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1.8 MIL-96(Al

+ Description structurale et propriétés

La structure du MIL-96,35] un polymorphe du MIL-100(Al) avec pour formule
chimique Al120(0H)18(H20)3(Al2(OH)4)[BTC]6,24H20 avec BTC l'acronyme de 1,3,5-
benzeénetricarboxylate : trimésate) présente un réseau tridimensionnel constitué de
deux sous-réseaux inorganiques de dimensionnalités différentes (trimere oxocentré et
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chalnes d’octaédres connectés par les sommets), connectés 'un a I'autre par le ligand
trimésate (Figure 47). Cela géneére trois types de cavités accessibles via de tres petites
fenétres 1.8 x 2.4 A et 3.9 x 2.9 A : une premiére cavité (notée A) d’un volume de 420 A3,
la seconde cavité (notée B) d’'un volume de 630 A3et une troisiéme cavité (notée C) non
accessible.

Figure 47. Structure du MIL-96(Al). Les octaédres d’aluminium, les atomes de carbone,
d’oxygene et d’azote sont respectivement représentés en jaune, noir et roug et bleu.

+ Syntheése et caractérisation

= Synthese

Les réactifs, a savoir 742 mg (3,5 mmol) de nitrate d’aluminium nonahydrate
(Al[NO3]3-9H20), 127 mg (0,5 mmol) d’acide trimésique ([CHO:z]3CsH3z) et 5 mL (278
mmol) de H20 sont introduits dans un corps en Téflon, ce dernier est placé dans un
autoclave de type Parr de 23 mL. La synthese s’effectue en conditions hydrothermales
sous pression autogene a 210 °C pendant 24 heures (avec une rampe de montée en
température de 3° C/ min). La suspension obtenue est ensuite filtrée sur Blichner.

= Activation

La procédure d’activation a été optimisée par M. Benzaqui, étudiant en these. Elle
est la suivante : le MIL-96(Al)as est mis en suspension dans du N,N-diméthylformamide
(DMF) (HCO-N(CHs]2) a température ambiante afin d’éliminer les traces résiduelles de
ligands puis séché a l'air puis une nuit a température ambiante dans de l'eau afin de
retirer les nitrates. Le solide obtenu est alors nommé MIL-96(Al) DMF H:0 ou MIL-
96(Al) activé.

= Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que le diffractogramme
du MIL-96(Al) activé obtenu est en accord avec le calculé (Figure 48) et que la
cristallinité est bonne. L’étude des spectres IR indique que le ligand est déprotonné
(absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm-! correspondant au v(C=0) de
'acide libre). Le lavage a I'’eau a permis de retirer les nitrates (disparition de la bande a
1070 cm) (Figure 49). L’analyse de la courbe ATG nous montre que ce solide est
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stable jusqu’a environ 300 °C (Figure 50). La premiere perte de poids entre 20 °C et 80
°C correspond au départ de I'’eau adsorbée. Le départ du ligand trimésate (et donc la
décomposition de la structure) a lieu de 300 °C a 580 °C. L’aire spécifique a été calculée
a partir de l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le modele BET (Figure 51).
Elle est autour de 620 m2.gl. Cette valeur est proche de celle attendue a savoir 750
m2.g-1. Ce batch a servi pour la totalité des caractérisations par spectroscopie.

Angle 2- Theta

Figure 48. Comparaison des diffractogrammes des rayons X (Acukai= 1,54056 A) du
MIL-96(Al) activé (en rouge) avec le diffractogramme calculé (en noir).
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Figures 49. Spectres IR du MIL-96(Al) as (en noir), lavé dans du DMF:
MIL-96(Al)_ DMF (en rouge) et puis dans le méthanol: MIL-96(Al)_ DMF_H:0
ou MIL-96(Al) activé (bleu).

88



100
90
80
70
60

50

% massique

40
30
20

10

Vexcess/cm?(STP) g!

Chapitre II — Synthese de MOFs

P

57 %

28 %

0 100 200 300 400 500
Température (° C)

Figure 50. Courbe ATG (02, 3 °C/min) du MIL-96(Al) activé.
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Figure 51. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K du MIL-96(Al) activé (I'échantillon a été
au préalable chauffé a 120 °C durant 16 heures).
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2 Synthese et caractérisation de nouveaux MOFs

Les synthéses exploratoires présentées dans ce paragraphe ont été réalisées en
parallele du travail principal de la these a savoir la synthese de MOFs pour le traitement
de T'air habitacle. Il a été reporté précédemment l'optimisation de la cristallinité du
fumarate d’aluminium et le but de cette étude était de voir s’il était possible, comme
pour les solides MIL-53, de substituer le cation Al3* par d’autres cations trivalents a
coordinance octaédrique, notamment en vue d’étudier I'effet du cation sur les propriétés
mécaniques du MOF.

2.1 Série fumarate: Ga, V, In

+ Introduction

Connafitre les propriétés mécaniques d’'un MOF est un prérequis nécessaire pour
anticiper son comportement pendant la mise en forme. Citons l'exemple de la
préparation de MOFs par extrusion, ou le matériau soumis a de fortes contraintes en
termes de chaleur et de pression, doit conserver sa cristallinité (amorphisation
irréversible ou l'obtention d'une nouvelle phase cristalline différente de la phase
premiére peuvent en effet étre observées lorsque la pression[3¢! ou la températurel37!
augmente).

L’étude présentée dans ce chapitre s’inscrit dans ce contexte, en lien avec un
projet ANR Blanc en cours, dans lequel le groupe solides poreux de I'ILV est impliqué
(acronyme : MODS, coordinateur : P.L. Llewellyn, Madirel, Marseille), portant sur « des
MOFS comme nano-amortisseurs ou nano-ressorts: une exploration des propriétés
thermodynamiques et mécaniques des matériaux hybrides poreux de type Metal-
Organic Frameworks ». Un des défis de ce projet est ainsi de déterminer un diagramme
de stabilité des phases sous pression et température (<3 GPa et jusqu’a 400 °C). Par
ailleurs, il a été montré que la pression mécanique externe exercée (transmise par un
fluide dont la taille des molécules est typiquement plus grande que celle des pores des
solides) sur la charpente du matériau jouait un role important dans la réalisation des
transitions structurales (forme ouverte a fermée) et que I'énergie mécanique pouvait
étre stockée. Cette énergie est ainsi liée a la pression a laquelle se déroule la transition
structurale et a la variation du volume de maille.

Des travaux précédents ont montré pour les MIL-53-BDC un fort déplacement de
la pression de transition structurale, entre forme ouverte et forme fermée, vers les
hautes pressions lors du changement de métal (V a la place de Cr ou Al).[381 1] fut alors
pressenti, a juste titre, que le MIL-53(Al)-FA, isoréticulaire du MIL-53-BDC et rigide lors
de I'adsorption/désorption d’eau, pourrait stocker une énergie supérieure associée a
une contraction plus difficile des pores. [391 En effet nous constatons (Tableau 6) que
I'énergie stockée par le MIL-53(Al)-FA est supérieure a celles stockées par les MIL-53
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(ainsi que d’autres solides poreux la ZIF-8, la silicalite, et la SBA-15 une silice
mésoporeuse qui affichent respectivement 13,3, 11 et 6,1 ].g'1).

Tableau 6. Comparaison des performances en termes de stockage d’énergie du
MIL-53 (Al)-FA avec des MIL-53-BDC. [28]

Travail (Ig'l) Ptransition
(MPa)
MIL-53(Al)-FA 60 110
MIL-53(A1)-BDC 7 18
MIL-53(Cr)-BDC 16 55
MIL-47(V)-BDC 33 125

+ Syntheése et caractérisation

= Synthese

Au vu de ces résultats tres encourageants, nous avons décidé de synthétiser les
analogues de type fumarates de vanadium, d’'indium et de gallium afin d’étudier 'impact
sur les propriétés mécaniques de ce type de solide. Ainsi, les synthéses décrites dans ce
paragraphe ont été effectuées en conditions hydrothermales sous pression autogene. Le
choix du sel métallique s’est porté arbitrairement sur la forme nitrate pour I'indium et le
gallium : (In(NO3)3-xH20 / Ga(NO3)3-xH20 et chlorure pour le vanadium : VCls.

Les réactifs de départ sont placés dans un corps en Téflon, ce dernier est
introduit dans un autoclave de type Parr de 23 mL. Le taux de remplissage des corps
hydrothermaux est de 22 % (5 mL). L'ordre d’ajout des réactifs est identique pour
toutes les préparations : on introduit d’abord le sel métallique, puis le ligand, I'eau
déminéralisée et enfin la base (urée en granulés ou une solution basique de NaOH). La
concentration en sel métallique, les ratios métal/ligand et métal/base ainsi que le temps
et la température de chauffe ont été optimisés pour chaque systeme. Le Tableau 7
résume les conditions optimales de synthese des différentes phases cristallines qui ont
été isolées.

Tableau 7. Conditions de synthése optimales pour les fumarates d’Al, V ou In.

[M]a Température et
Précurseurs M:Lb Base M: Be temps de
(mol/L)
chauffe

VCl3 0,308 1:1 Urée 1:1 110°C / 32h
110°C / 20h

(Phase 1)

: NaOH 1:1

ln(N03)3 0,2 1:1 a 150 °C / 20h

(Phase 2)
Ga(NO3)3 0,308 1:0,5 NaOH 1:1 130 °C / 10h
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aConcentration du précurseur métallique. PRatio métal / ligand. cRatio métal / base

= Activation

Ces phases ont été lavées sur fritté avec de 'eau déminéralisée et I’éthanol.

= (Caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que les phases au
gallium et au vanadium sont isostructurales a celle du MIL-53(Al)-FA, nous les
nommerons donc MIL-53(V)-FA et MIL-53(Ga)-FA (Figure 52). Deux phases cristallines
ont été obtenues avec l'indium, a 110 °C et 150 °C (Figure 52). Il a été constaté qu’en
chauffant a 100 °C la phase 1 (synthétisée a 110 °C), celle-ci manifestait un caractere
flexible.

MIL-53(A1)-FA 1 A MW -

Activea100°C
110°C { ‘\\_ﬁ
i
In AN

MIL-53(V)-FA A A
MIL-53(Ga)-FA

Angle 2 -Theta

Figure 52. Comparaisons des diffractogrammes RX (Acu-xa1= 1,54056 A) des phases a base
de fumarate, de bas en haut avec le gallium, vanadium et indium (synthese 150 °C et 110
°C, puis activation a 100 °C) avec le diffractogramme simulé du MIL-53(Al)-FA.

MIL-53(V)-FA

L’étude des spectres IR indique que le ligand a été totalement déprotonné
(absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm™! correspondant au v(C=0) de 'acide
fumarique) (Figure 53). En nous basant sur la formule chimique obtenue pour le MIL-
53(Al)-FA a savoir Al(OH)FA-xH20 et en analysant la courbe ATG (Figure 54) nous
avons trouvé que le taux d’oxyde résiduel sans eau coordonnée (50 %) était en parfaite
adéquation avec la valeur théorique. Des clichés MEB ont été pris et ont révélé que les
cristaux de cette phase se présentaient sous la forme de batonnets réguliers d’environ 3-
4 um de longueur et 0,6 pm de largeur (Figure 55).

Une étude Raman effectuée au laboratoire LCS a Caen par G. Clet (en Annexe 4
page 17) nous a montré que pour obtenir la forme V(IV) il était nécessaire de chauffer
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I’échantillon sous air a 170 °C pendant une nuit. En collaboration avec Nathalie Guillou,
chargée de recherche a I'ILV, nous avons déterminé les parametres de maille de cette
phase sous la forme V(IV) et seche (le solide n’a pas été remis au contact de I'air) en
supposant qu’elle cristallise dans le groupe d’espace P21/c (celui du MIL-53(Al)-FA),
Figure 56. Cependant en raison de pics non indexés aux alentours de 11° (représentés
par des fleches bleues) la maille proposée n’est qu’hypothétique a ce stade n’étant pas
possible de savoir s’il y a un mélange de formes ou si la maille est erronée.
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Figure 53. Spectres IR du MIL-53(V)-FA as (en noir), lavé dans de l'eau puis dans de
I’éthanol MIL-53(V)-FA_H:0_ethanol ou MIL-53(V)-FA activé (en rouge).
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Figure 54. Courbe ATG (03, 3 °C / min) du MIL-53(V)-FA activé.
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Figure 55. Clichés MEB MIL-53(V)-FA.

forme V(IV) seche

a= 6.78863 A
b= 12.47498 A
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Figure 56. Diagramme de Rietveld (A=1,5406 A) du MIL-53(V)-FA en forme V(IV) séche.
Bleu : points expérimentaux ; rouge : points calculés ; en bleu : pics de Bragg ; noir :
diagramme différence (exp.-calc.).
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MIL-53(Ga)-FA

L’étude des spectres IR (Figure 57) indique que le ligand a été totalement
déprotonné (absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm! correspondant au
v(C=0) de I'acide fumarique). En nous basant sur la formule chimique obtenue avec le
MIL-53(Al)-FA a savoir AI(OH)FA-xH20 et en analysant la courbe ATG nous avons trouvé
que le taux d’oxyde résiduel sans eau coordonnée (54 %) supérieur a la valeur calculée
(47 %) a partir de a partir de la formule chimique Ga(OH)FA (Figure 58). L’aire
spécifique a été calculée a partir de l'isotherme d'adsorption du Nz a 77 K en suivant le
modele BET. Elle est autour de 750 m2.g'! (Figure 59). La résolution du spectre RMN 13C
de la phase Ga /Fumarate est meilleure que celle du spectre de la phase MIL-53(Al)-FA
ce qui confirme que la phase a base de gallium est mieux cristallisée (Figure 60). De
plus, on retrouve dans ces deux spectres des signaux (composantes isotropes a 172 et
138 ppm) tres proches. Les spectres RMN 1H nous indiquent que I'état d’hydratation
n’est pas le méme dans ces deux systéemes (la composante a 3 ppm ne présente pas la
méme intensité, elle est plus importante dans le cas de la phase a 'aluminium).

En collaboration avec N. Guillou, nous avons déterminé les parameétres de maille de
cette phase en supposant qu’elle cristallise dans le groupe d’espace P21/c (celui du MIL-
53 (Al)-FA) (Figure 61). Cependant en raison de pics non expliqués aux alentours de 16,
21 et 41 ° (représentés par des fleches bleues) la maille proposée reste également
hypothétique.

v(C=0) acide libre

MIL-53(Ga)-FAas

MIL-53(Ga)-FA
_H,0_Ethanol —**\ /_,---

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm?)

Figure 57. Spectres IR du MIL-53(Ga)-FA as (en noir), lavé dans de l'eau puis dans de
I'éthanol MIL-53(Ga)_H:0_ethanol ou MIL-53(Ga)-activé (en rouge).
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Figure 58. Courbe ATG (02, 3 °C / min) du MIL-53(Ga)-FA activé.
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Figure 59. I[sotherme d’adsorption d’azote a 77 K du MIL-53(Ga)-Fa activé (I’échantillon a
été au préalable chauffé sous vide secondaire a 150 °C durant 12 heures).
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O H20
a
o
b m
HO
a OH Hfum

J L A Al-fumarate

Jl . , Jl . Ga-fumarate

I I I I I I . . . . . . . . .
180 170 160 150 140 130 15 12 9 6 3 0 -3 -6 -9
13C dimension (ppm) H dimension (ppm)

Figure 60. A gauche : spectres RMN du 13C des phases Al et Ga fumarate. A droite : les
spectres RMN du 'H.

forme Ga hydratee
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b= 1231948 A
c= 14.92488 A
- B= 125.8807 °
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Figure 61. Diagramme de Rietveld (A=1,5406 A) du MIL-53(Ga)-FA hydraté. Bleu : points
expérimentaux ; rouge: points calculés ; en bleu : pics de Bragg ; noir : diagramme
différence (exp.-calc.).
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Indium / Fumarate

L’étude des spectres IR nous indique que dans les deux phases le ligand est
déprotonné (absence de bande aux alentours de 1710-1740 cm! correspondant au
v(C=0) de I'acide libre) (Figure 62).

In fum _H,0_ethanol
syntheése a 150 °C

In fum _H,0_ethanol
synthése a 110 °C

In fum _H,0_ethanol
synthesea 110 °C

+ activation a 100 °C

5{%;

présence d’eau/OH dans les pores
1630 cm?

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 62. Spectres IR des phases Indium/Fumarate activé, synthétisé a 150 °C (en bleu),
synthétisé a 110 °C (en rouge) puis chauffé a 100 °C (en noir).

Les parametres de maille ont pu étre trouvés pour la phase 1 synthétisé a 110 °C
(Figure 63).

Concernant la phase 2, I'analyse de la courbe ATG ne nous a pas permis de
trouver une formule chimique (Figure 64). De plus nous n’avons pas réussi a indexer
cette phase. Cette phase contient sans doute trop d’oxydes ou bien il s’agit d’'un mélange
de formes.
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forme In hydratée
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Figure 63. Diagramme de Rietveld (A=1,5406 A) de la phase Indium/Fumarate synthétisée
a 110 °C (phase 1). Bleu : points expérimentaux ; rouge: points calculés ; en bleu : pics de
Bragg ; noir : diagramme différence (exp.-calc.).
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Figure 64. Courbe ATG (02 3 °C / min) de la phase In/FA synthétisée a 150 °C (phase 2)
activée.
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2.2 Zr /| TAzBz

Ce travail d’optimisation de la cristallinité de cette phase a base de zirconium et

d’acide azobenzenetétracarboxylique (dont 'acronyme est TazBz) a débuté lors de mon
stage de Master 2 que j'ai effectué a I'Institut Lavoisier sous la direction de Christian
Serre et Patricia Horcajada. Il fait suite a celui de Gisela Orcajo, ancienne postdoctorante
au laboratoire (référence échantillon mai 2012).

1)

2)

L’intérét de la synthese de ce nouveau MOF est double :

d’une part le ligand TazBz posséde plusieurs avantages([#%]: (i) il n’est pas toxique,
(ii) la liaison azo peut s’isomériser entre les états cis et trans sous irradiation ou
autres conditions, (iii) ce ligand rigide avec un squelette organique posséde 4
groupements carboxyliques, qui peuvent étre partiellement ou totalement
déprotonnés et ce afin d’adopter différents modes de coordinations et de
configurations acido-dépendants mais également afin d’augmenter la stabilité
thermique et la rigidité des produits et (iv) en combinant ce cycle aromatique avec
des ions métalliques de configuration électronique d10, les propriétés
luminescentes pourraient étre exploitées.

d’autre part l'utilisation d’'un métal a haut degrés d’oxydation et a coordinence
élevée tel que le zirconium permet de : (i) d’augmenter l'interaction entre la partie
organique et inorganique et de conduire ainsi a la forme de solides plus stables [41]
et (ii) obtenir des propriétés spécifiques provenant des propriétés intrinseques du
métal. Récemment, la possibilité d’utiliser des MOFs, notamment a base de
zirconium,[*2] en tant que photocatalyseurs a été envisagée. L’absorption d'un
photon produit la séparation de charges avec un trou positif migrant dans la bande
de valence et un électron dans la bande de conduction. Le comportement de semi-
conducteur des MOFs est unique parmi les solides microporeux (qui sont photo-
chimiquement inertes et se comportent comme des isolants). Les semi-conducteurs
trouvent des applications dans des domaines tels que la catalyse ou I'énergie
lumineuse est convertie en énergie chimique. Les MOFs a base de métaux a haut
degré d’oxydation (typiquement supérieur a 3) sont toutefois moins fréquents que
ceux a faible nombre. Cette tendance peut s’expliquer par la différence de réactivité.
[43] En effet, la forte densité de charge électrique conduit le plus souvent a un
controle moins rigoureux du processus de cristallisation ou bien a la formation
d’oxydes ou d’hydroxydes métalliques, ce qui rend plus difficile la détermination
structurale de nouvelles topologies basées sur ces cations de par la difficulté a
obtenir des monocristaux de taille suffisante. En conséquence la plupart des
syntheses utilisant des métaux tri ou tétravalents sont réalisées sous des conditions
acides et/ou parfois requieérent l'utilisation de hautes températures ou d’additifs tel
que l'acide fluorhydrique, chlorhydrique ou  d’inhibiteurs (acides
monocarboxyliques). Ceci dans le but de maintenir une concentration suffisante de
complexes métalliques nécessaires a la formation de réseaux hybrides en solution.
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Plus spécifiquement, la compétition entre la coordination des especes mono et poly
carboxylates permet de ralentir la nucléation et d’obtenir de plus grandes
cristallites.

Prenant compte toutes ces considérations, le tableau suivant résume les
conditions expérimentales testées (nature et concentration du précurseur métallique,
du solvant, présence de co-solvant, nature de I'acide, inhibiteur, ph, température et
temps de chauffe) ainsi que les parameétres optimaux.

Tableau 8. Conditions expérimentales testées et optimales.

cationic (bromure de

Parametres étudiés | Conditions Conditions optimales
Précurseurs de Zr ZrCls, ZrO2, Zr(CsH702)4, ZrCl,
Zr0Cl2.8H20
Zr(OCH2CH2CH3)4, Zr
Solvants DMF, H,0, MeOH, AcCN H.0
Co-solvants H.0/DMF, H20/isopropanol,
EtOH/DMF, H20/cylohexanol
H.0/DMSO
Acides HCI, H,SO4, HF HCI
Concentrationde Zr | 0,02-0,2 0,02
Ratio 0,04 - 2,00 0,2
Ligand / Zr
Ratio 0,005-0,7 0,017< pH<1
Zr/HCl
Température (°C) 70-100 - 150-200 Reflux
Temps 24h -9 jours 72 heures
Surfactants Neutral (Pluronic F 127) Effet sur I'anisotropie

des cristallites avec

des surfactants
cationiques

décyltriméhylammonium)

= Synthese

En raison de la faible concentration propice a la meilleure cristallisation de ce
systéme, il est préférable d’opérer en condition de reflux en ballon (en suivant les
conditions de syntheéses optimales décrites dans le Tableau 8) et ce afin d’avoir une
quantité plus importante de produits et d’effectuer les caractérisations. La suspension
obtenue est ensuite filtrée sur Biichner. Le Zr/TAzBz as se présente sous la forme d’'une
poudre de couleur orangée. Le solide as est dans un premier temps lavé dans de I'eau
déminéralisée sous agitation a température ambiante.
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= (Caractérisation

L’étude des spectres IR indique que le ligand est déprotonné (absence de bande
aux alentours de 1710-1740 cm! correspondant au v(C=0) de l'acide libre) (Figure 65)
Ceci est confirmé par I'absence de signaux de protons acides (> 10 ppm) sur spectre
RMN MAS 1H solide (Figure 66). L’analyse de la courbe ATG ne nous a pas permis de
trouver une formule chimique bien définie (Figure 67). Toutefois, une analyse EDX a été
menée et a permis de constater qu’il y avait en terme de pourcentage atomique en
moyenne : 37 % pour le chlore et 63% pour le zirconium. Des clichés MEB ont pu étre
pris et ont révélé que les cristaux de cette phase se présentaient sous la forme de
losanges de I'ordre du micrometre (Figure 68). L’adsorption d’azote a 77 K a ensuite été
réalisée en chauffant sous vide secondaire le solide a 70 °C et 200 °C. Dans les deux cas,
il s’agit d’'une isotherme de type 1, caractéristique de solides microporeux. Nous avons
obtenu des surfaces spécifiques de 340 m2.g1 +/- 10 m2.g! et 300 m2.g! + /- 10 m2.g1
(Figure 69). Les deux poudres ont ensuite été analysées par diffraction des rayons X et
I'on a remarqué 'apparition de deux pics a 9 ° qui n’étaient pas présents dans la phase
avant chauffage et mise sous vide (Figure 70).

En collaboration avec C. Martineau, des spectres RMN solide du 13C ont été
enregistrés (Figure 71) pour les deux composés et pour le ligand seul. Les positions des
raies sont différentes, confirmant la connexion métal-ligand. Le nombre de raies pour la
fonction carbonyle (~ 170 ppm) indique la présence d’au moins trois de carbonyles
indépendants, confirmant que cette phase n’est sans doute pas tres symétrique et
confortant l'hypothese d'une symétrie de type triclinique ou monoclinique (voire
orthorhombique avec doublement de parametres). La comparaison entre les spectres
RMN 13C de I’échantillon as et de I’échantillon optimisé montre que les raies RMN sont
plus fines dans le dernier, traduisant une amélioration de la cristallinité du matériau.
Néanmoins, celle-ci reste insuffisante et, a ce jour, les tentatives d’indexation (réalisées
en collaboration avec D. Foucher) sont restées infructueuses.

as

Lavage
H,0 (RT) v

Lavage
H,0 (Reflux)

4006. . .35IO(.) o .3(I)O(.) o .250(.). . .Z(I)O(.J. . .15IOb. . .1(I)0(.). . .5(I)0.
Nombre d’onde (cm™)

Figure 65. Spectres IR de la phase Zr/TAzBz avec de haut en bas : as (en noir), lavée a
température ambiante dans de l'eau (en bleu) et lavée a reflux dans de l'eau (en rouge).
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aromatiques

H dimension (ppm)

Figure 66. Spectre RMN MAS 1H de la phase Zr/TazBz optimisé, montrant 'absence de
protons acide.
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Figure 67. Courbe ATG (02, 3° C / min) de la phase Zr / TAzBz lavé une heure a
température ambiante.
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x 20.000 15,0 kV SEI x 12.000 15,0 kV SEI

Figure 68. Clichés MEB de la phase Zr/TAzBz lavé dans I'eau a température ambiante (a
gauche avec un grossissement de 20.000 et a droite de 12.000).
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Figure 69. Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K de la phase Zr / TAzBz lavée dans de
I'eau a température ambiante et chauffée sous vide secondaire a 70 °C (en rouge) et a 200
°C (en bleu).
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BET@200°C ./

BET@70 °C w
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Figure 70. Comparaison des diffractogrammes RX (Acuxai= 1,54056 A) de la phase
Zr/TAzBz avec de bas en haut: lavée sous reflux dans l'eau (en rouge), lavée a
température ambiante dans l'eau (en bleu) puis chauffée sous vide seconde a 70 °C (en

marron) et 200 °C (en noir).
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Figure 71. Spectres RMN du 13C de la phase Zr/TazBz (en haut). Pour comparaison, le
spectre du ligand libre est montré en bas et I'échantillon de mai 2012 correspond a la
synthése initiale.

105

30



Chapitre II — Synthése de MOFs

2.3 Conclusions et perspectives

Des tests de porosimétrie au mercure sont actuellement en cours a Montpellier
(P.G. Yot) sur le MIL-53(V)-FA et MIL-53(Ga)-FA ainsi que sur les phases a I'indium, afin
d’étudier leurs propriétés mécaniques (transitions structurales, etc.).

Par ailleurs, il serait intéressant de résoudre la structure de la phase 2 a base
d’indium. Concernant la phase a base de zirconium et d’azobenzenetétracarboxylate,
celle-ci ne pourra étre résolue que si la synthése est encore améliorée ou bien en
utilisant d’autres techniques expérimentales permettant de déterminer la nature de la
brique de construction du solide, par exemple 'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) et/ou la PDF (Pair Distribution Function) qui donneraient dans les 2 cas des
informations d’ordre local (coordinance, distances M-0O, nombre de voisins M...). La
modélisation pourrait ensuite étre utilisée afin de proposer un modele structural. Une
autre stratégie consisterait a utiliser la diffraction électronique automatisée. Cette
technique présente en effet I'avantage de pouvoir étre effectuée sur un cristal de tres
petite taille, de I'ordre ~300-500 nm. Finalement, ce solide, sans doute a petits pores et
probablement trés robuste chimiquement, pourrait étre testée par la suite pour la
séparation, la capture de polluants voire en (photo)-catalyse.
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Chapitre III - Caractérisation par spectroscopie

1 Introduction

Toutes les méthodes de caractérisation sont basées sur un méme principe :
I'excitation d’'un échantillon puis I'analyse de la réponse obtenue. L’excitation peut étre
un faisceau de particules énergétiques, un rayonnement électromagnétique, un champ
électrique ou magnétique, un palpeur mécanique, etc. La réponse de I’échantillon a cette
excitation est soit externe, avec émission d’'un rayonnement ou d’une particule, mais elle
peut également avoir lieu de maniere interne (par exemple dans les semi-conducteurs)
(Figure 1).[1)

Excitation Interaction Réponse
Faisceau N -

Photons .

Electrons Emission

Tons

. Photons

Neutrons > —_> / N —_—— { Electrons
Température | Tons
Champ électrique Neutrons
Champ magnétique Echantillon Courant
etc ... \

Figure 1. Principe général des méthodes de caractérisation de surface.ll]

La spectroscopiel?] regroupe les techniques expérimentales qui permettent
d’accéder aux propriétés optiques des matériaux.

Cet outil est particulierement puissant pour étudier le comportement d'un
matériau dans des conditions données ou dans ses conditions d’utilisation. On distingue
deux grandes catégories: (i) la spectrographie de masse (qui utilise l'interaction
matiere/matiere), (ii) les spectroscopies radiatives (qui utilisent linteraction
rayonnement matiére). Dans ce dernier cas, suivant la longueur d’onde de la radiation et
I'importance de l'absorption, on distingue: la spectroscopie moléculaire (IR-visible-
ultraviolet, Figure 2) la spectroscopie RPE (résonance paramagnétique électronique), la
spectroscopie RMN (résonance magnétique nucléaire).
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Figure 2. Différents domaines dans le spectre électromagnétique.l?]

Le Laboratoire Catalyse et Spectrochimie de Caen (LCS) est spécialisé dans
I'étude de matériaux par spectroscopie IR. Cette technique permet d’obtenir des
informations sur la composition chimique et de caractériser les propriétés physico-
chimiques des échantillons. Dans I'IR, les niveaux vibrationnels sont sondés pour
caractériser aussi bien les groupements chimiques constituant l'échantillon que la
structure moléculaire ou encore les propriétés physiques d’ordre, de désordre, de stress
mécanique, optiques, etc.

L’utilisation de la spectroscopie IR permettra de qualifier et quantifier
I'adsorption dans le détail, en se basant sur les vibrations propres des molécules, ainsi
que sur l'interaction et la modification des liaisons moléculaires entre adsorbant et
adsorbat. C’est cette méthode qui sera privilégiée pour I'étude de I'adsorption de COV
dans les matériaux poreux.

En pratique, les spectrometres actuels dits a transformée de Fourier (FTIR)
permettent une large gamme de possibilités. (voir Annexe 5) L’analyse sera qualitative
pour identifier un composé a partir de sa signature spectrale (empreinte compléte) ou
établir, en utilisant des évolutions d'une zone restreinte de cette empreinte, des
changements fins de structure ou d’interactions moléculaires dépendant des niveaux
d’énergie « sondés » par le rayonnement. Outre l'identification, I'analyse pourra étre
quantitative pour le dosage d’une substance, grace a I’évolution de sa signature spectrale
en fonction de la quantité de matiere mesurée et des étalonnages effectués.

Deux types d’analyses peuvent étre envisagés :[3

La spectroscopie IR in situ, qui permet d’étudier la surface d’'un matériau dans un
environnement contrdlé. Apres une activation thermique sous vide poussé (10-¢ mbar) il
est possible d’évaluer de fagcon qualitative et quantitative les propriétés superficielles
des matériaux (acidité, basicité, redox, dispersion des métaux...) par adsorption, sous
pression réduite, de molécules sondes spécifiques (CO, NO, pyridine...). Cette méthode
permet aussi de déterminer les coefficients d’adsorption de différentes espéces afin de
quantifier les phénomeénes d’adsorption.
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La spectroscopie operando, quant a elle, permet d’évaluer le matériau en
fonctionnement sous flux réactionnel en utilisant des conditions opératoires tres
proches de la réalité. Avec ce dispositif, 'opérateur est capable d’analyser de maniere
corrélée la phase gaz effluente et la surface. Ainsi, 'adsorbant est caractérisé en
fonctionnement par une technique spectroscopique (IR) dans des conditions quasi
réelles (composition du flux, pression, température) et les produits de réactions sont
analysés simultanément par une technique d’analyse comme la spectroscopie de masse
ou 'R, a nouveau. Cette méthode permet la caractérisation de I'adsorption en montrant
les phénomenes de surface sur I’échantillon et la modification de la phase gaz apres
contact avec celui-ci. Le fait d’avoir trois voies pour quantifier les processus (IR de la
surface, du gaz et spectrométrie de masse) permet d’affiner les résultats et de minimiser
les incertitudes.

Durant ce travail, nous nous sommes intéressés aux capacités: i) d’adsorption a
température ambiante, ii) de désorption a température ambiante et a 50 °C (par
exemple lorsque la voiture est garée au soleil), iii) de régénération a 90 et 200 °C (via
'utilisation d’énergies thermiques inexploitées dans le véhicule, provenant
respectivement du radiateur et des gaz d’échappement) et iv) le temps de stockage sans
fuite - correspondant au temps pendant lequel I’échantillon piege la totalité du flux de la
molécule cible sans phénomeéne de relargage, dans les conditions de l'expérience
(cellule-réacteur, temps de contact, température, ...) - qui a également été un critére pris
en compte pour définir les matériaux d’intérét.

Nous avons ainsi caractérisé des matériaux hybrides de type MOFs présentant
une concentration de sites acides importante (pour augmenter la capacité de stockage
du media filtrant) et une acidité faible ou moyenne (pour faciliter les étapes de
régénération). Ces matériaux ont été comparés a une zéolithe et a un charbon actif
(référence A) commercialisé en tant qu’adsorbant de polluants, servant ainsi de
référence (leur description figure en Annexe 3).

Trois COV modeles, représentatifs des classes de polluants (alcools, aldéhydes et
aromatiques) ont été étudiés. Il s’agit du méthanol, de I'acétaldéhyde et du toluene. Les
deux derniers appartiennent aux substances définies par I'Observatoire de la Qualité de
I'Air Intérieur (2002) a surveiller en priorité dans les environnements intérieurs. 4

2 Théorie

2.1 Sites d’adsorption!s!

Le processus d’adsorption d’'une molécule de gaz a la surface d’un solide adsorbant
se divise en plusieurs étapes (Figure 3) :
- le transport de la molécule de gaz jusqu’au voisinage immédiat de la surface externe
de I'adsorbant,
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- son transfert de I'extérieur de la particule jusqu’a l'intérieur des pores (diffusion
externe),

- sa fixation sur la paroi des pores, a proprement parler : son «adsorption»,

- sa migration en surface de I'adsorbant vers les régions de faible concentration
(diffusion interne).

Filtration/diffusion a la surface du grain
(étape limitant si le lit de poudre est épais)
D/iffusio‘n i‘nterne ‘(‘les pores ‘
(étape limitante s’il y a des micropores)
Adsorption

5} p

(processus rapide, non limitant)
Eventuellement diffusion surfacique

Figure 3. Etapes de I'adsorption.[¢]

Les phénomeénes de diffusion (externe et interne) dépendent de la forme et de la
structure constitutive du matériau adsorbant. Il s’agit en général d’étapes limitant les
cinétiques d’adsorption. L’adsorption dépend donc de la surface du matériau. Cette
derniere peut étre représentée comme une fluctuation d’énergie potentielle qui peut
étre uniforme ou non selon la nature des pores (types d’atomes, types de faces
cristallines, défauts de surface, etc.) (Figure 4).

Lorsque la fluctuation d’énergie est homogene entre des sites de méme énergie
alors la surface est uniforme. A contrario, lorsque les fluctuations d’énergie sont
irréguliéres et si les sites ont des énergies différentes, alors la surface est non uniforme.

X[yl

Figure 4. Variations de 'énergie potentielle suivant x ou y. La référence des énergies est
représentée en pointillés. La profondeur des puits de potentiel peut varier fortement du fait
de I'hétérogénéité de la surface.”]

2.2 Chaleur d’adsorption

L’adsorption de molécules gazeuses au sein des pores s’accompagne toujours
d’'un dégagement de chaleur. En effet, 'adsorption d’'un adsorbat conduit a plus d’ordre
(les molécules adsorbées ayant moins de degrés de liberté que les molécules de gaz) et
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entraine une diminution de I'entropie. De plus, I'adsorption implique une diminution de
I'énergie libre de Gibbs due a la réduction de la tension superficielle de 'adsorbant lors
de la fixation des molécules gazeuses.

Ainsi, selon la relation thermodynamique AG = AH - TAS, on obtient une valeur
négative de l'enthalpie qui est caractéristique d’'un effet exothermique. L’adsorption
chimique géneéere un dégagement de chaleur plus important que la physisorption car elle
implique la formation de liaisons chimiques (interactions fortes) entre les molécules
adsorbées et I'adsorbant.

2.3 Confinement

Les interactions entre les molécules organiques et les parois des solides
microporeux peuvent étre tres fortes, ce qui fait que les adsorbants peuvent étre
considérés comme de véritables solvants. Une des conséquences les plus importantes de
cet effet de solvant est que la concentration des réactifs dans les pores du solide
microporeux est plus élevée que leur concentration en phase gaz. En effet, le
confinement d’un fluide dans un espace de dimensions moléculaires, que ce soit par les
parois d'un solide, par une membrane biologique ou par la formation de micelles induit
une modification de ses propriétés structurales, dynamiques et thermodynamiques par
rapport au fluide bulk, qui peut s’étendre sur des dimensions macroscopiques.[8] L’effet
du confinement d'un fluide dans un matériau est complexe, il dépend non seulement de
la nature chimique du matériau mais également de sa structure poreuse caractérisée par
la taille des pores et leur topologie. Cet effet, d’abord baptisé effet de concentration a
recu par la suite le nom d’effet de confinement.

2.4 Acides et Bases

D’apres la définition donnée par G.N. Lewis, un acide de Lewis est un accepteur de
doublet électronique et une base de Lewis est un donneur de doublet électronique.
Lorsqu’une base de Lewis donne un doublet électronique a un acide de Lewis, les deux
especes partagent le doublet et sont alors liées par une liaison covalente de
coordination.l’! D’aprés la définition donnée par ]J. Brgnsted, un acide est une espéce
chimique susceptible de céder un proton H* et une base est une espece chimique
susceptible de recevoir un proton H* Or, le proton est un accepteur de doublet
électronique. Il est donc un acide de Lewis parce qu’il peut accepter un doublet
électronique libre d’'une base de Lewis. En d’autres termes, un acide de Brgnsted est un
fournisseur d’un acide de Lewis particulier : le proton. La définition d’'une base de Lewis
est plus large que celle de Brgnsted. Celle-ci signifie que, alors que toutes les bases de
Brgnsted sont des bases de Lewis, toutes les bases de Lewis ne sont pas des bases de
Brgnsted.

La transformation d'un site de Lewis en site de Brgnsted est possible lors
d’adsorption d’eau ou de H»S. L’acidité de Lewis peut alors étre masquée et c'est le
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proton de la molécule fixée sur le site qui prend le relais, créant une acidité de Brgnsted.
[10] Prenons I'exemple de I'adsorption d’eau par le MIL-100(Cr).[11l Celle-ci entraine la
formation de deux especes coordonnées caractérisées par deux bandes v(OH) a 3700
cm1 et 3580 cm 1. L’adsorption de CO a basse température montre que I’eau coordonnée
conduit a la création de sites acides de Brgnsted présentant une force similaire a celle
reportée dans le cas de silice phosphatée. L’ajout successif de molécules de CO sur le
MIL-100(Cr) hydraté montre que chaque molécule d’eau coordonnée crée deux sites
acides de Brgnsted (Figure 5). Cette transformation a permis de moduler la force des
sites acides de Brgnsted crées en fonction de la nature de I'adsorbat utilisé (Figure 6). Il
a été montré que plus I'adsorbant était acide, plus les sites de Brgnsted crées étaient
acides. La force de l'acidité peut atteindre celle des zéolithes en utilisant des alcools

fluorés comme adsorbants.
V(CO) = 2163 cm’! V(CO) =2161 cm!

3700-3680 cm™!
P Qg A

3610-3580 cm™ 3665 cm®!

PLQ}{ PL );[5;)5 ot 3305 cm‘;'- I{ H

3 3585 cm’! 2
crt crt crt
1:1 complex 1:2 complex

Figure 5. Interaction du CO avec les molécules d’eau coordonnées dans le MIL-100 (Cr).[11
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Figure 6. Force des sites acides de Brgnsted du MIL-100(Cr) avec différents adsorbants,
mesurée par adsorption de CO. Une corrélation entre le déplacement des v(OH), des valeurs
des enthalpies et de la position des v(CO) est mise en avant. [11]

Le site de Brgnsted peut également étre transformé en site de Lewis par exemple
lors de I'adsorption d’alcenes. Protonnés par la zéolithe, les alcenes forment des ions
carbéniums observables avec une molécule sonde (I'acétonitrile), tandis que ’hydroxyle
disparait.[10]
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2.5 Molécules sondes

Les propriétés acido-basiques des matériaux de type MOFs peuvent étre testées
par adsorption de molécules sondes sensibles aux sites acides (sondes d’acidité) ou
basiques (sondes de basicité) présents a leur surface. Ces molécules interagissent avec
les sites d’adsorption soit par coordination, soit par une liaison faible de type liaison
hydrogéne. La liaison créée est caractérisée par une ou plusieurs fréquences de
vibration permettant de décrire le mode d’interaction de la molécule sonde avec le
matériau.
Le choix des molécules sondes utilisées pour détecter les sites acides ou basiques est

fait selon certains critéres :[12]

- lataille (doit pénétrer ou non le systéme de pores),

- la force (assez spécifique pour distinguer des sites semblables mais possédant des
acidités différentes),

- la réponse spectrale a une perturbation doit permettre de caractériser l'interaction
intermoléculaire,

- la stabilité sur la surface du catalyseur (afin d’éviter des réactions chimiques qui
modifieraient les caractéristiques acido-basiques de la surface),

- l'état physique: seules les vapeurs sont introduites dans la cellule contenant
’échantillon car la molécule sonde doit étre facilement adsorbée.

2.6 Etudes des MOFs par spectroscopie IR

Une collaboration tres étroite entre I'ILV et le LCS a permis I'étude de 'activation,
la stabilité thermique et des propriétés chimiques et acido-basiques des MOFs
synthétisés.

Les groupements hydroxyles responsables de l'acidité de Brgnsted sont
particulierement bien caractérisés par IR. Les bandes v(OH) se situent aux alentours de
3500 - 3800 cm1L. Leur étude renseigne sur 'acidité des sites : en général, quand l'acidité
de I'OH augmente la densité électronique baisse entre I'oxygene et le proton (la force de
la liaison diminue) et la fréquence de la bande v(OH) baisse. Cependant, la fréquence de
la bande v(OH) ne peut étre considérée comme une mesure directe de la force acide des
sites car elle est influencée par I'environnement local du site, la structure des pores et la
présence de phase extra-réseau.

Les cations insaturés présents dans les MOFs (obtenus apres déshydratation,
déhydroxylation ou dus a la présence de défauts dans la structure cristalline) sont des
accepteurs d’électrons donc de sites acides de Lewis (parfois communément appelés
‘coordinatively unsaturated sites’ (CUS)). Les sites acides de Lewis pourront fixer des
molécules sondes et former différents types de complexes.

Durant son doctorat,[3]1 Hervé Leclerc s’est notamment intéressé a la série des
MIL 100(Al Fe, Cr). Ainsi, dans les :
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- MIL-100(Cr) ; on détecte une acidité de Lewis (ions Cr3+) qui par coordination de
molécules d’eau ou d’alcools géneére une acidité de Brgnsted, 1]

- MIL-100 (Fe) ; on met en évidence deux types de sites acides de Lewis résultant du
changement de degré d’oxydation du fer qui sont liés aux conditions d’activation.
[14][ 15]

- MIL-100(Al); l'acidité de Lewis est uniquement portée par des cations Al3*
pentaédriques en grandes quantités.[16]

Dans le cas des MOFs flexibles, I'adsorption de molécules provoque une
déformation de la charpente (respiration) que le couplage de différentes techniques
(DRX, microcalorimétrie, simulation moléculaire) avec la spectroscopie IR a permis de
comprendre par le suivi de bandes structurales sensibles a leur environnement.

Citons par exemple, I'étude IR du solide mixte MIL-53(Cr,Fe) dans la région
correspondant aux modes vibrationnels 6(OH).['7! Trois bandes a 847, 885 et 925 cm-1
ont été mises en évidence (Figure 7). Deux d’entre, elles apparaissent aux mémes
fréquences que celles des composés purs MIL-53(Cr) et MIL-53(Fe) (925 cm et 847 cm-
I respectivement) et sont attribuées aux vibrations des groupes OH appartenant a Cr(p2-
OH)Cr et Fe(u2-OH)Fe . La troisieme bande apparaissant en position intermédiaire (885
cm1) est spécifique aux solides a cations mixtes et est attribuée au groupe OH pontant
les cations Cr et Fe (i.e. Cr(p2-OH)Fe). Cette bande prouve la présence de chaines mixtes
de Cr et Fe dans la structure du solide. En considérant que le coefficient d’absorption
molaire de la bande 6(OH) est indépendant du voisinage cationique, la proportion de
chaque groupement a été estimée grace aux intensités relatives des bandes. Ainsi on
observe respectivement 30 %, 48 % et 22 % de Cr(OH)Cr, Fe(OH)Cr and Fe(OH)Fe dans
le MIL-53(Cr,Fe).

84}7
MIL 53 (Fe- Cr

MIL 53(Cr) /\‘_«\
MIL 53(Fe) Jﬁ

T
040 900 860 820
(cm™)

Figure 7. Spectres IR dans la région correspondant aux vibrations de liaison O-H du MIL-
53(Cr), MIL-53(Fe) et MIL-53(Fe-Cr) activés sous vide a 150 °C. [17]

Citons également les études portant sur l'adsorption de molécules sondes
basiques (CO2 et propyne) par le MIL-47(V) et les MIL-53(Fe) - X (X = C], Br, ...) qui ont
notamment permis de montrer que la molécule sonde adsorbée interagissait

préférentiellement avec les ponts hydroxyles pz:-OH et non avec les substituants.
[18],[19],[20]
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Dans un domaine tout autre que celui de la dépollution de I'habitacle, le groupe
Solides Poreux de I'ILV s’intéresse notamment aux applications biomédicales de
I'adsorption, notamment via 1'étude de la libération controlée de 'oxyde nitrique. En
effet, ce gaz joue un role important au niveau du systeme cardiovasculaire ou il
intervient principalement dans la régulation de la pression artérielle. De nombreux
travaux ont montré son implication dans d’autres processus métaboliques au niveau des
systémes nerveux et immunitaires notamment. La concentration et l'activité de cette
molécule dans notre organisme font souvent la différence entre le bon fonctionnement
et le dysfonctionnement du corps humain.[?1] Ceci implique une libération contrélée du
NO, et ce grace a des nanovecteurs tels que des polymeres, des zéolithes ou des MOFs.

Ainsi ont été étudiés :

- le BioMIL-3,22  un MOF biocompatible a base de calcium et
d’azobenzeénetétracarboxylate (le ligand constitutif du MIL-127(Fe)). La quantité de
NO adsorbée a été quantifiée : elle est inférieure a celles obtenues pour le CPO-27(Ni
et CO) (environ 7 mmol.g1).[23] Toutefois ces MOFs ne sont pas biocompatibles. De
plus, pour les applications biologiques, le point clé est la libération controlée et le
BioMIL-3 présente I'avantage de libérer progressivement le NO sur dix heures. En
parallele, il a été montré que le HKUST-1 qui adsorbait 3 mmol.g? de NO, ne pouvait
en délivrer que 1 umol.g-1.[24]

- L’adsorption et la libération du NO par des MOFs flexibles, a base de fer de type
MIL-88,125] mais également dans le cas des MIL-100(Cr, Fe)[2¢] et MIL-127(Fe). Dans
tous les cas, la quantité de NO relarguée ne dépasse pas 20 % de la quantité
adsorbée. Dans le cas des MOFs flexibles, le phénomene de respiration n’est pas
observé en présence de NO. La combinaison de pores tres étroits et de polymeres de
trimeéres de fer conduit a des quantités importantes de NO physisorbées ou
chimisorbées (sur les sites acides de Lewis Fe(Ill) et Fe(Il)). Dans le cas des MIL-
127(Fe) et MIL-100(Fe, Cr), solides poreux rigides, il a été montré que ces MOFs
peuvent adsorber quelques mg de NO et que cette adsorption est dépendante de
I'acidité des sites de Lewis (Cr(IlI) > Fe(Ill)) et de la réductibilité des sites
métalliques (Fe(Il) > Fe(111)).[27]

Comme il a été expliqué en introduction, la spectroscopie IR in situ, permet
d’étudier la surface d'un matériau dans un environnement contrélé mais également de
déterminer les coefficients d’adsorption de différentes especes. Ceci nous permettra lors
des caractérisations par spectroscopie operando de quantifier les phénomenes
d’adsorption en analysant la surface de l'’échantillon. Ce travail a été réalisé en
collaboration avec C. Le Guillouzer, LCS.
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3 Spectroscopie in situ

3.1 Description du systéme

Le dispositif expérimental se divise en trois parties :

- Un bati pour traiter les catalyseurs, ajouter les gaz et assurer la mise sous vide
(Figure 8) Le bati se compose d'une ligne en verre connectée a un systeme de
pompage utilisé pour obtenir un vide dynamique d’environ 106 torr (grace a une
pompe a palettes puis a une pompe turbo-moléculaire). Plusieurs jauges de pression
sont présentes afin de mesure avec précision les pressions de gaz introduites.

- Un spectrometre FTIR connecté a un ordinateur pour l'enregistrement et le
traitement des données.

- Une cellule IR (Figure 9) : a I'intérieur de celle-ci, se trouve un porte-échantillon en
quartz. L’expérimentateur a la possibilité de déplacer ce porte échantillon entre le
four (relié a un programmateur) et la position d’enregistrement des spectres en bas
de la cellule (a température ambiante) grace a des aimants. L’étanchéité le long du
chemin optique est assurée par des fenétres en bromure de potassium (KBr). Une
partie en Pyrex relie la cellule au bati, a 'aide de raccords verre/métal; elle est
munie de trois vannes : une de gros diametre d’ouverture pour l'évacuation de la
cellule et deux de diametre plus petit pour l'introduction de quantités connues
d’adsorbat.

CelluleIR
(+ échantillon)

Lecteur de
pression

Jauge de
pression

Vide
. secondaire
Molécule
sonde Pompe
turbo
Vide Primaire moléculaire
~Event

1 Programmateur
température

Bati

Figure 8. Bdti de spectroscopie IR in situ disponible au Laboratoire Catalyse et
Spectrochimie.[28]
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Figure 9. Cellule IR pour l'adsorption a température ambiante disponible au Laboratoire

Catalyse et Spectrochimie.[28]

3.2 Protocole expérimental

Les pastilles autosupportées ont été préparées a partir des MOFs initialement
sous forme de poudre. Apres avoir été broyé dans un mortier, le matériau est mis en
forme dans un moule puis compacté a I'aide d’'une presse pour obtenir une pastille de 15
a 20 mg environ, d’'une surface de 2 cm? (pression : < 1 tonne/cm?). La pastille obtenue
est alors insérée dans la cellule in situ.

Dans un premier temps, les MOFs sont activés sous vide secondaire selon le
programme suivant :

- Montée en température a partir de la température ambiante jusqu’a 200 °C en 2
heures.
- Palier de 10 heures a 200 °C (sous vide) pour éliminer l'eau et les impuretés
résiduelles liées a la synthese.
- Descente en température controélée jusqu’a I'ambiant en 1 heure.
La zéolithe étudiée se présentait quant a elle sous forme d’extrudés. Elle a également
été broyée dans un mortier, mise sous forme de pastille puis activée a 120 °C pendant 3
heures, puis 2 heures a 450 °C sous Oz (100 torr).
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3.3 Analyse quantitative

La méthode employée pour étudier I'adsorption d’'une molécule sonde sur un
matériau est celle des ajouts dosés. La molécule sonde est ajoutée progressivement dans
la cellule via l'introduction d’'un volume précis et connu jusqu'a l'obtention des
conditions d’équilibre entre la phase gaz et la surface du solide. L’intensité des bandes IR
en fonction de la quantité de molécule sonde introduite peut alors étre suivie (en faisant
pour unique approximation que la molécule sonde est en équilibre entre la surface du
solide et la phase gaz a la pression mesurée dans la cellule) et représentée sur un
graphique. Elle représente la quantité de molécule sonde adsorbée par le matériau. Pour
les faibles quantités de molécules sondes (avant saturation) la courbe est une droite
passant par zéro et nous pouvons appliquer la loi de Beer-Lambert, qui peut étre définie
ainsi :

d=¢g, xn/S
d : densité optique / absorbance (ou I'aire d’'une bande)
&, : coefficient d’absorption molaire (cm.mol-1)
n : quantité d’espece adsorbées (mol)
S : surface de la pastille (généralement S = 2 cm?)

Ainsi, en déterminant le coefficient directeur de la droite et en le multipliant par
la surface de la pastille, nous pouvons obtenir le coefficient d’absorption molaire :
g, = SX d/n =2 Xcoefficient directeur de la droite
Cette méthode est théoriquement valable pour toutes les bandes et tous les
composés dans la limite de validité de I'’équation de Beer-Lambert.

3.4 Résultats sur I'acétaldéhyde

+ MIL-100(Fe)

La Figure 10 nous présente les spectres IR de surface de soustraction du MIL-
100(Fe) lors de I'adsorption d’acétaldéhyde. La région du spectre comprise entre 1700
et 1300 cm! est inaccessible, la lumiere IR étant totalement absorbée par les especes
carboxylates du MOF. A partir de 5 torr d’acétaldéhyde (soit 0,01 pmol), on observe une
bande correspondant au v(C=0) de I'acétaldéhyde adsorbé[2°l mais également une faible
quantité de crotonaldéhyde a des doses élevées d’acétaldéhyde (160 torr, soit 2,95
umol) (bande a 2900 cm-! correspondant aux v(C-H) du crotonaldéhyde, les v(C=0) du
crotonaldéhyde ne sont pas visibles ils se trouvent dans la région ou apparaissent les
bandes de structure du MOF, c.a.d. entre 1700 et 1300 cm™1).
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v(C=0) del'acétaldéhyde adsorbé
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Figure 10. Région « 3600 - 500 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction du MIL-100(Fe) (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’une dose donnée d’acétaldéhyde, le tout étant normalisé a 5 mg) exposé
a des quantités croissantes d’acétaldéhyde (de bas en haut: 0,002 umol, 0,02 umol, 0,03
umol, 0,05 umol, 0,1 umol (soit 5 torr), 0,19 umol, 0,38 umol, 0,73 umol, 1,1 umol, 2,95
umol (soit 160 torr), 4,43 umol, d’acétaldéhyde pour 5 mg de MIL-100(Fe)).

La formation du crotonaldéhyde se produit a la surface a partir de 2,9 pmol
d’acétaldéhyde introduit (soit environ 160 torr). Elle a lieu selon le schéma réactionnel
suivant (Schéma 1) :

Acétaldéhyde

U $ T ol

Crotonaldéhyde

H H
0 0 OH 0
- /U i) | Vs | Vi
H,C =C + H{—C ~ ——» H;C—CH—CH,—~C7 ——H,C—CH—CH,—C
\H \H - HO \H

Schéma 1. Mécanisme de formation du crotonaldéhyde correspondant a une aldolisation
de l'acétaldéhyde.

Dans le cas des MOFs, la bande de I'acétaldéhyde se trouve tres proche des
bandes de structure du MOF, ce qui perturbe partiellement la bande de coordination de
'acétaldéhyde vers les bas nombres d’onde. Il est ainsi nécessaire de se limiter a I'aire de
la demi bande de plus hauts nombres d’onde (entre 1711 et 1740 cm-1), afin d’obtenir
un ¢ apparent qui correspond au coefficient directeur de la droite (Figure 11). Le fait de
ne pas avoir un ¢ global ne perturbe pas les résultats et permet de quantifier la quantité
d’acétaldéhyde restante a la surface.
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Figure 11. Région «1800 - 1600 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction du MIL-100(Fe) (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’une dose donnée d’acétaldéhyde, le tout étant normalisé a 5 mg) exposé
a des quantités croissantes d’acétaldéhyde (de bas en haut: 0,002 umol, 0,02 umol, 0,03
umol, 0,05 umol, 0,1 umol (soit 5 torr), 0,19 umol, 0,38 umol, 0,73 umol, 1,1 umol, 2,95
umol (soit 160 torr), 4,43 umol, d’acétaldéhyde pour 5 mg de MIL-100(Fe)).

Le Graphique 1 représente l'aire de la demi-bande (1740-1710 cm™) de
'acétaldéhyde en fonction de la quantité d’acétaldéhyde introduite ramenée a 5 mg de
MIL-100(Fe). On obtient un € apparent de 1,32 cm-1.umol-1.

7 y=132x
R2=0,9971

Aire dela demi-bande comprise entre
1740 et 1710 cm! (unitéarbritraire)
IS

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Quantités d'acétaldéhyde introduites (umol)

Graphique 1. Aire de la demi-bande en fonction de la quantité d’acétaldéhyde introduite
(le tout normalisé a 5 mg de MIL-100(Fe)).

Cette caractérisation a été réalisée pour la Basolite et le MIL-127(Fe). Nous obtenons des
valeurs de € apparent relativement proches: 1,22 cm-1.umol! et 1,33 cm-1.umol-! pour la
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Basolite A520 et le MIL-127(Fe). Nous obtenons ainsi un € apparent moyen de 1,28 cm-
Lumol1+/- 0,06.

s Zéolithe (description en Annexe 3)

Les Figures 12 et 13 nous présentent les spectres IR de surface de soustraction
de la zéolithe lors de I'adsorption d’acétaldéhyde. La région du spectre comprise entre
1700 et 1300 cm™ nous est cette fois-ci accessible, les bandes de structure de ce
matériau se trouvant en dessous de 1300 cm-1. La bande caractéristique de la vibration
C=0 de l'acétaldéhyde apparait a 1700 cm-! des 2 torr d’acétaldéhyde (soit 0,16 umol
d’acétaldéhyde pour 5 mg de zéolithe) et son intensité augmente lors de l'ajout de
quantités plus importantes. Il est a noter qu'un décalage vers les nombres d’ondes plus
élevés va accompagner 'augmentation de l'intensité de la bande. Cela peut étre mis en

relation avec les effets de couplage statique et dynamique entre molécules d’adsorbat.
(30]

Absorbance | 0,5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm?)

Figure 12. Région « 4000 - 500 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction de la zéolithe (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’'une dose donnée d’acétaldéhyde, le tout normalisé a 5 mg) exposée a
des quantités croissantes d’acétaldéhyde (de bas en haut: 0,003 umol, 0,001 umol, 0,01
umol, 0,02 umol, 0,04 umol (soit 2 torr) 0,08 umol, 0,16 umol I, 0,31 umol, 0,64 umol, 0,97
umol, 1,76 umol, 2,54 umol, 3,92 umol, 529 umol, 7,06 umol, 882 umol, 11,25 umol
d’acétaldéhyde pour 5 mg de zéolithe).

Dans la région 1880-1550 cm-! (Figure 13), on observe I'apparition de nouvelles
bandes a forte pression (250 torr soit 3,92 pmol). Ces bandes situées a 1630 cm1 et
1662 cm! sont caractéristiques d’'une réaction de l'acétaldéhyde a la surface de la
zéolithe a température ambiante.
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250torr w»
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Figure 13. Région « 1800 - 1550 cm™! » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction de la zéolithe (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’'une dose donnée d’acétaldéhyde, le tout normalisé a 5 mg) exposée a
des quantités croissantes d’acétaldéhyde (de bas en haut: 0,003 umol, 0,001 umol, 0,01
umol, 0,02 umol, 0,04 umol 0,08 umol, 0,16 umol I, 0,31 umol, 0,64 umol, 0,97 umol, 1,76
umol, 2,54 umol, 3,92 umol (soit 250 torr), 529 umol, 7,06 umol, 8,82 umol, 11,25 pumol
d’acétaldéhyde pour 5 mg de zéolithe..

L’étude de la désorption de I'acétaldéhyde nous permet d’obtenir des
informations supplémentaires sur cette réaction de surface (Figure 14). Pour cela
I’échantillon est chauffé par palliers de 50 °C pendant 20 min de la température
ambiante (25 °C) jusqu’a la température d’activation (450 °C). En étudiant les spectres
de soustraction obtenus nous pouvons dresser plusieurs constats :

- Les bandes caractéristiques de 'acétaldéhyde (1700 cm1, 1682 cmt et 1352 cm'1)
disparaissent avec la mise sous vide de la cellule ; montrant que I'acétaldéhyde n’est
que tres faiblement adsorbé sur la zéolithe.

- Les nouvelles bandes observées lors des ajouts dosés (1662 cm-1et 1630 cm-1) vont
diminuer en intensité avec I'augmentation de la température jusqu'a disparaitre
entre 150 °C et 200 °C; elles confirment la présence d’'une nouvelle espece sur la
surface créée lors de I'adsorption de I'acétaldéhyde sur la zéolithe et qui disparait
lors de la montée en température.

- Une série de nouvelles bandes apparait avec 'augmentation de la température. La
premiere a 1566 cm! présente a 50 °C et 100°C, disparait en révélant une bande a
1589 cm et une seconde a 1500 cml. Ces deux bandes étaient certainement
présentes initialement mais camouflées par celle a 1566 cm1, plus intense. Enfin
une série de bandes entre 1375 cm'! et 1443 cm, déja présentes a saturation
d’acétaldéhyde, qui diminuent en intensité mais persistent tout de méme jusqu’a
200 °C.

- Ces observations confirment bien 'apparition de composés nouveaux qui se forment
par réaction de I'acétaldéhyde sur la surface de la zéolithe. Pour déterminer quelles
sont ces nouvelles especes chimiques il faut s’interroger sur la nature de la zéolithe
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et sur l'effet qu’elle peut avoir sur 'acétaldéhyde. Il est probable que I'acétaldéhyde
subisse une réaction de crotonisation due a l'acidité de la surface de la zéolithe
(Schéma 1). Des travaux antérieurs31! permettent de consolider cette hypotheése.

1589 cm1
|
I
|
|

1630 cm? 1566 cm-1

|
| |
| |
| |
| |
|

|
ISAN
Vide secondaire : I

20°C

1443 -1375 cmt?

50°C

150 °C
250 °C
350 °C
450 °C

Absorbance | 0,5
" 7 71800 1700 1600 1500 1400 1300

Nombre d’onde (cm)

Figure 14. Région « 1800 - 1550 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction de la zéolithe (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’une dose donnée d’acétaldéhyde qui sont normalisés a 5 mg) lors de la
désorption a température programmeée de l'acétaldéhyde.

3.5 Résultats sur le toluéne

La Figure 15 nous présente les spectres IR de surface de soustraction du MIL-
100(Fe) lors de l'adsorption de toluene. La coordination du toluéne est visible par
spectroscopie IR grace aux bandes caractéristiques des liaisons C-H situées entre 3100
cml et 2900 cml. Contrairement a l'acétaldéhyde, les bandes caractéristiques du
toluene ne sont pas perturbées par les bandes de structure du MOF. Le Graphique 2
représente l'aire des bandes caractéristiques du toluéne en fonction de la quantité
introduite pour 5 mg de MIL-100(Fe).

On obtient un ¢ de 1,5 cm-L.umol! qui sera utilisé pour la quantification des
especes présentes a la surface du matériau pendant les analyses en spectroscopie
operando.
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v(C-H) du toluéne

Absorbance | 0,5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’'onde (cm?)

Figure 15. Région « 4000 - 500 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction du MIL-100(Fe) (le spectre de la surface activée est soustrait aux spectres
apres adsorption d’une dose donnée de toluene, le tout étant normalisé a 5 mg) exposé a
des quantités croissantes d’acétaldéhyde (de bas en haut : 0,19 umol, 0,24 umol, 1,19 umol,
1,20 pumol, 2,07 umol, 4,17 umol, 9,52 umol, 18,1 umol, 35,1 umol, 36,3 umol, 96,3 umol
96,9 umol et 197 umol d’acétaldéhyde pour 5 mg de MIL-100(Fe)).
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Graphique 2. Aire de la bande en fonction de la quantité de toluéne introduite pour
MIL-100(Fe) (le tout normalisé a 5 mg de MIL-100(Fe)).
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4 Spectroscopie operando

Le terme operando vient du Latin operare (fonctionner, travailler) ; il a été introduit
au début des années 2000 pour indiquer les études spectroscopiques conduites sur un
catalyseur en fonctionnement. On y observe (par différentes méthodes) le matériau et
ses évolutions, en méme temps qu’'on quantifie les parametres catalytiques conversion
et sélectivité.[32L[33] Plus récemment, ce concept a été étendu a d’autres phénomeénes
non-catalytiques; de telle sorte, le terme operando, est aussi utilisé pour suivre des
adsorbants en fonctionnement, par exemple.

4.1 Description du systeme

Le systeme utilisé pour les expériences est constitué de :

- Un bati d’arrivée des gaz nécessaire a la mise sous flux (Figure 16). Des débitmetres
massiques permettent de contréler avec précision et individuellement les différents
gaz formant le mélange réactif. Ils sont reliés a un logiciel afin d’étre pilotés
informatiquement par I'expérimentateur. Les phases vapeur sont introduites via des
saturateurs.

- Une cellule-réacteur IR contenant I’échantillon (Figure 17). De part et d’autre de
celui-ci sont placées des fenétres en bromure de potassium (KBr) ou fluorure de
calcium (CaF:), transparentes a I'IR, qui permettent l'observation des especes
adsorbées sur I'échantillon au cours de la réaction et la limitation du volume mort a
environ 0,42 cm3. Le mélange réactionnel est amené sur le catalyseur
perpendiculairement au faisceau IR. Ainsi, les gaz arrivent sur la tranche de la
pastille, passent sur chacune des faces, réagissent et ressortent a I'autre extrémité.
Des résistances chauffantes entourent la cellule pour lui permettre de monter en
température jusqu'a 600 °C. Un thermocouple placé au plus proche de la pastille
permet de controler sa température. La cellule est principalement constituée d’acier
inoxydable et son étanchéité est assurée par des joints protégés des hautes
températures par un systeme de refroidissement a air.

- Une série d’analyseurs de la phase gazeuse en sortie de la cellule IR.

Les caractéristiques du bati et de la cellule-réacteur ont été publiées dans
plusieurs articles.[34]
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Figure 16. Systéeme operando type disponible au Laboratoire Catalyse et Spectrochimie.[28]
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Figure 17. Cellule operando type disponible au Laboratoire Catalyse et Spectrochimie. [28]
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Comme mentionné, précédemment, le fait d’avoir trois méthodes pour quantifier
les processus (IR de surface, IR de la phase gaz et spectrométrie de masse) permettent
d’affiner les résultats et de minimiser les incertitudes (I'écart type obtenu est de 10 %) :

- La spectrométrie de masse permet la quantification des espéces adsorbées et I'acces
aux profils de désorption via le suivi cinétique de certaines masses. Ainsi nous
suivrons le pic m/z = 29 pour l'acétaldéhyde (Figure 18) et celui m/z = 91 pour le
toluéne (Figure 19). Au préalable, un étalonnage est effectué pour chaque COV. Il
permet d’attribuer a chaque valeur du signal du pic une concentration de COV
correspondante. On considere qu’a I'entrée de la cellule on a une quantité de COV
égale a la concentration établie via les débitmetres massiques (soit 700 ppm)
multipliée par la durée de la phase considérée du protocole expérimental. A la sortie
de la cellule, on a la quantité de COV non adsorbée par I'échantillon qui est égale a
celle détectée par le spectrometre de masse. Celle-ci est obtenue en intégrant les
concentrations de COV déduites a partir de 'intensité électrique du pic. Ainsi, pour
obtenir la quantité de COV adsorbée, on soustrait a la quantité de COV envoyée a la
quantité de COV détectée par spectrométrie de masse. A cette valeur, on retire une
valeur obtenue avec «un blanc» qui a été obtenu en effectuant la méme
manipulation mais sans adsorbant. Ensuite, les volumes (ppm - s) sont convertis en
quantités molaires (umol.g.'1) en utilisant I'équation des gaz parfaits (voir Annexe

5). Un calcul similaire est effectué pour obtenir la quantité de COV désorbée.
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Figure 18. Spectre de l'acétaldéhyde en banque de spectres par ionisation électronique. Le

picam/z =29 correspond a l'ion C3H7* ; c'est le pic de base.[3°]
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Figure 19. Spectre du toluéne en banque de spectres par ionisation électronique. Le pic a
m/z = 91 correspond a l'ion C;H7* ; c'est le pic de base.[35
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IR: grace a l'application Macros Basic du logiciel d’acquisition/traitement des
spectres IR OMNIC, un enregistrement alterné de la phase gaz et de la surface de
I’échantillon est réalisé. Il est alors possible de suivre I’'évolution temporelle des
especes présentes a la surface de I'adsorbant, ainsi que celles présente dans la phase
gaz effluente. Pour 'acétaldéhyde nous suivrons ainsi en phase gaz I'aire de la bande
comprise entre 1860 et 1630 cm-! (Figure 20) et pour le toluene celle entre 3100 et
2900 cm (Figure 21) au cours du temps. Au préalable, un étalonnage est également
effectué. Il permet d’attribuer a chaque aire, une concentration de COV
correspondante. La démarche calculatoire est la méme que celle utilisée pour la
spectrométrie de masse.
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Figure 20. Spectre IR en phase gaz de I'acétaldéhyde.l3°]
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Figure 21. Spectre IR en phase gaz du toluéne.[3°]
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4.2 Protocole expérimental

Le protocole expérimental utilisé lors des caractérisations par spectroscopie
operando avec les molécules cibles est présentée en Figure 22. La durée de I'activation
et des rampes de montée en température sont fixes tandis que les durées d’adsorption et

des différentes désorptions sont fonction du matériau étudié et de sa capacité
d’adsorption.

10 heures
200 °C — Activation se— mmmm Désorption
(Ar+20% O,) / “ ! (Ar + 20 % O,)
! l‘, 30 min
90 °C — 2 he:ures 1 h‘eure _’ Désorption
/ | / (Ar + 20 % Oy)
/ \ 15 min
50 °C — ’ \ ,c—l' Désorption
/ \ ' +20 % O,
; “ 15 min (Ar + 20 % Oy)
T°C amb.— s Adsorption s’ Désorption
(700 ppm CQOV +Ar + 20 % O5)

(Ar + 20 % O,)

Figure 22. Protocole expérimental des caractérisations par spectroscopie operando.

Des pastilles autosupportées ont été préparées a partir des MOFs initialement
sous forme de poudre. Ainsi, aprés broyage dans un mortier, le matériau est mis en
forme dans un moule puis compacté a 'aide d’'une presse pour obtenir une pastille de 15
a 20 mg environ, d'une surface de 2 cm? (pression : 1 tonne/cm?). La pastille obtenue est
alors insérée dans la cellule operando.

Dans un premier temps, les MOFs sont activés sous flux d’activation (20 mL/min)
composé d’argon (gaz porteur, inerte et sec; il joue le role de I'azote de I'air qui n’a pas

d’interaction spécifique avec les MOFs) et de 20 % O: (teneur comparable a celle de
I'air) selon le programme suivant (Figure 19) :

Montée en température a partir de la température ambiante jusqu’a 200 °C en 2
heures.

Palier de 10 heures a 200 °C pour éliminer I'eau et les impuretés résiduelles liées a
la synthese.

Descente en température contrélée jusqu’a 'ambiant en 1 heure.
La zéolithe étudiée se présentait quant a elle sous forme d’extrudés. Elle a également
été broyée dans un mortier, mise sous forme de pastille et activée a 400 °C pendant 10

heures dans les mémes conditions que les MOFs. Le charbon actif a été introduit dans un
réacteur tubulaire (voir Annexe 5) et activé a 200 °C.

S’ensuit I’étape d’adsorption sous flux réactionnel (flux total de 20 mL/min ; Ar +
20 % 02 + 700 ppm de COV) a température ambiante. Le choix d’'une concentration de
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700 ppm en COV, nettement plus élevée que celles relevées dans I'habitacle d'un
véhicule, permet d’évaluer 'efficacité d’adsorption jusqu’a saturation du matériau en
moins d’'une journée de manipulation. Sinon I'expérience aurait demandé plusieurs
jours, avec une maitrise tres difficile de la stabilité des instruments de mesure du fait de
concentrations trop faibles et des fluctuations des signaux. Les graphiques ci-apres
illustrent le suivi de I'adsorption d’acétaldéhyde par la Basolite A520 par spectrométrie
de masse (Figure 23) et par IR (Figures 24 a 26).

A la fin de l'adsorption (le MOF arrivant alors a saturation), sa capacité
maximale d’adsorption est déterminée en analysant la phase de gaz effluente, par
spectrométrie de masse (le niveau de COV atteint sera de nouveau au niveau des COV
initiaux correspondant aux 700 ppm Figure 23) et par IR (on retrouve l'aire de la bande
correspondant aux 700 ppm de COV Figures 24 a 26). Ainsi, une fois la saturation
atteinte, vient I'étape de désorption a température ambiante. Pour cela, on bascule vers
le flux d’activation (20 mL/min; Ar + 20 % O3z). Si le matériau désorbe a température
ambiante en I'absence du polluant, nous observons une réponse en SM et en IR qui se
traduit respectivement par une augmentation du niveau des masses caractéristiques et
I'augmentation de l'aire de la bande IR correspondant aux 700 ppm de COV choisi et
toujours analysé en by-pass (afin d’avoir une valeur de référence fiable). Tout comme
pour l'adsorption, on détermine la fin de la désorption par I'analyse de la phase de gaz
effluente ou I'on retrouve l'aire de la bande correspondant aux 700 ppm de COV.

Finalement, toujours sous flux d’activation (flux total : 20 mL/min; Ar + 20 % O32)
la désorption va étre étudiée a 50 °C, 90 °C puis 200 °C. La durée de 'activation et des
rampes de montée en température sont fixes, tandis que les durées d’adsorption et des
différentes désorptions sont fonction du temps pris pour chaque matériau étudié a
atteindre la saturation pour I'adsorption ou le maximum de désorption.
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S A
= 4 1400 6,00E-09 &
28 &
1200 =
2 8 500E-09 &
\ﬁ g 1000 Adsorptiona 20 °C s
s é 4,00E-09 &
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8 800 =
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=
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g % 400 . 4 o
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o & 200 , . 1,00E-09
E = Désorptions
0 0,00E-00

0 5 10 15 20 25
Temps (heure)

Figure 23. Suivi par spectrométrie de masse du courant ionique détecté par le fragment de
masse 29 en fonction du temps et la teneur en acétaldéhyde dans la phase gaz effluente (en
ppm) correspondante pour la Basolite A520.
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Absorbance | 0,01

" 3500
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Figure 24. Evolution des spectres IR en phase gaz effluente en fonction du temps lors de
I'étape d’adsorption a 20 °C pour la Basolite A520. Le spectre rouge correspondant au
spectre de l'acétaldéhyde avant l'adsorption.
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Figure 25. Evolution des spectres IR en phase gaz effluente en fonction du temps lors de
I'étape de désorption a 20 °C pour la Basolite A520. Le spectre rouge correspondant au
spectre de l'acétaldéhyde avant la désorption.
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Figure 26 Suivi par spectroscopie IR de l'aire de la bande correspond a l'acétaldéhyde
présent en fonction du temps et la teneur en acétaldéhyde correspondante dans la phase
gaz effluente (en ppm) pour la Basolite A520.
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Nous illustrerons les résultats a ’'aide d’un tableau récapitulatif des quantités de
COV adsorbées et désorbées par échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reportera les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a
chaque température par rapport a la température précédente. Ces résultats seront
exprimés en mmol.g'? d’adsorbant. Nous avons utilisé les masses des adsorbants non
activés. Il est a noter que le temps d'usage du véhicule sans relargage du matériau

qStockage sans fuite

Tstockage sans fuite (S'exprlmant en mlnutes) est égal . T ==
onlluants

Avec (stockage sans fuite : quantité correspondant au stockage sans fuite (mmol.g-1),
Qpoluants : quantité de polluants adsorbés par minute (mmol.min-1).
Pour cela, nous avons considéré :
Qpoliuants = ventilation XCp,,,

Avec I'hypothése sur le débit d’air traité dans la voiture prise égale a 500 kg air /
heure soit 7 m3d’air/minute ;
Cmax: la concentration max concentration maximale de polluants mesurée dans

I'air habitacle (ex: 50 ug/m3 pour l'acétaldéhyde et 74 ug/m3 pour le toluéne).i3¢l Ces
valeurs sont tirées d’'une étude portant sur l'exposition des citadins aux polluants
atmosphériques au cours de leurs déplacements dans I'agglomération parisienne.

Bien évidemment, ces valeurs sont vraies pour les conditions expérimentales
choisies (temps de contact entre gaz et adsorbant, mise en forme du solide, géométrie du
réacteur, etc.), mais donnent déja des éléments pour un déploiement de cette
technologie

4.3 Résultats sur I'acétaldéhyde

La Figure 27 présente les spectres de surface de soustraction de quelques MOFs
lors de I'adsorption d’acétaldéhyde a saturation a température ambiante. La saturation
représente la capacité maximale de molécule cible que peut adsorber le matériau. La
bande caractéristique de la vibration C=0 de l'acétaldéhyde apparait vers 1700 cm-1; en
méme temps nous observons une perturbation des OH vers 3600 cm-1.

La Figure 28 présente les spectres de surface de soustraction de la zéolithe 2h30
et 60h apres le début de I'adsorption de I'acétaldéhyde. Nous observons la condensation
de 'acétaldéhyde dans la région 1700 et 1500 cm! en crotonaldéhyde, qui lui-méme se
condense progressivement.
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Figure 27. Région « 4000 - 800 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction du MIL-100(Al), du MIL-100(Fe), du MIL-127(Fe) et de la Basolite A520 (le

spectre de la surface activée est soustrait au spectre obtenu a saturation, le tout est
normalisé a 5 mg).
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Figure 28. Région « 4000 - 800 cm™ » ; ou figurent de bas en haut les spectres de surface
de soustraction de la zéolithe 2 heures et 30 minutes aprées l'adsorption d’acétaldéhyde

puis 60 heures (le spectre de la surface activée est soustrait au spectre obtenu a saturation
, le tout est normalisé a 5 mg).
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% Le MIL-127(Fe)

Le MIL-127(Fe), MOF microporeux et possédant une forte concentration en sites
acides de Lewis, est un candidat prometteur pour cette campagne portant sur
I'acétaldéhyde (Tableau 1). Il adsorbe une quantité importante de polluant (1,73
mmol.g-1), en retient une quantité acceptable jusqu’a 50 °C : 1,04 mmol.g-1 restant a cette
température, soit 60 % de la quantité adsorbée. Il présente une bonne régénération : 22
% et 49 % a respectivement 90 et 200 °C (ces pourcentages étant normés par rapport a
la quantité retenue a 50 °C). D’autre part, il présente le stockage sans fuite le plus
important (0,24 mmol.g'1). On peut estimer (en tenant compte des hypotheses ci-
dessus) que le temps d’'usage du véhicule avec 100 % d’adsorption et de ce fait sans
risque de relargage est de 72 min.g'1l. A partir de 200 °C on observe la transformation
d’'une infime quantité d’acétaldéhyde en crotonaldéhyde (réaction d’aldolisation,
Schéma 1) identifiée par I'apparition d’'un épaulement a 1685 cm-! dans le spectre IR de
I’échantillon (voir Annexe 5). Cette espece est produite en présence de sites acides
forts, normalement absents sur cet échantillon. Par la suite, nous verrons que la
présence d’acide libre serait a l'origine de cette réaction: lorsque ces traces sont
éliminées, la transformation d’acétaldéhyde en crotonaldéhyde est évitée.

Tableau 1. Caractérisations du MIL-127(Fe). Tableau récapitulatif des quantités
d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par I'échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a
chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50 °C 90 °C 200 °C
Quantité d’acétaldéhyde présente 1,73 1,08 1,04 0,81 Apparition

dansl’échantillon (mmol.g%) crotonaldéhyde

Quantité d’acétaldéhyde

désorbée (mmol.g?) ) 0,65 0,04 0,23 0,28

P(’)urce{ltage d’acétaldéhyde ) 38 % 2% 13 % 16 %

désorbé

Quantité cumulative

d’acétaldéhyde désorbée (mmol.g) i 0,65 0,69 0,92 1,2

Pourcentage cumulatif o o o o

d'acétaldéhyde désorbé ) S Ut 2 S

Temps d’exposition (min.g) 11303 11069 5604 7986 7006
(jourg™) 7,84 7,69 3,89 5,54 4,87

Stockage sans fuite (mmol.g) 0,58 (34 %) Temps de conduite du véhicule correspondant 72

au stockage sans fuite (min.g?)
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« Basolite A520 (Al)

La Basolite A520 est également un MOF intéressant, bien qu’elle adsorbe de plus

faibles quantités d’acétaldéhyde (1,4 mmol.g1), elle en retient 58 % a 50 °C (0,81
mmol.g-1) et possede une bonne régénération aux hautes températures (respectivement
32 % et 74 % a 90 et 200 °C, ces pourcentages étant normés par rapport a la quantité
retenue a 50 °C). La Basolite A520 ne présente cependant pas de stockage sans fuite
dans les conditions présentes de mise en forme de I’échantillon et de dynamique des
fluides (Tableau 2, Graphique 3).
En I'absence d’activation thermique, la quantité d’acétaldéhyde adsorbée décroit de 31
% (0,96 mmol.g! vs 1,4 mmol.g'! avec activation thermique) (Tableau 3, Graphique 3).
De plus, on observe l'apparition de crotonaldéhyde a 200 °C ; comme déja remarqué
pour le MIL-127(Fe), on peut supposer que les résidus de synthése provoqueraient cette
transformation chimique (voir Annexe 5). Avec 1% d’eau dans le flux réactionnel, soit
50 % d’humidité relative (voir Annexe 5) une baisse drastique des capacités
d’adsorption est observée (-75 %, 0,35 mmol.g?! vs 1,4 mmol.gl) (Tableau 4,
Graphique 3). Ceci présage la présence d’eau en adsorption compétitive sur les sites
faibles de la Basolite A520. L’acétaldéhyde occupe sans doute les sites acides forts
(défauts).

Tableau 2. Caractérisations de la Basolite A520 (Al) activée thermiquement selon le
protocole de la Figure 22. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et
désorbées par l'échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les
quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par
rapport a la température précédente.

Adsorption Désorption Désorption Désorption Désorption

azo°c azocc as50°c a90°C az200°c

Qua{“,),te d acgtaldehyde px:gseme 1,40 0,89 0,81 0,55 021
dans l'échantillon (mmol.g™)
Q}xan.tlt'e d acetaldﬁhyde 051 0,075 0,26 0.34
désorbée (mmol.g™)
Pourcentage d'acétaldéhyde .
e - 37 % 5% 19 % 24 %
Quantité cumulative o - .
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.g?) 02 0% 0,83 119
Pourcentage cumulatif S . A =
d'acétaldéhyde désorbé - =70 2% 61 % £5
Temps d’exposition (min.g!) 16729 6691 5342 6961 4803

(jour.g™) 11,62 4,65 3,71 4,83 3,34
Stockage sans fuite (mmol.g'?) 0
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Tableau 3. Caractérisations de la Basolite A520 (Al) non activée thermiquement. Tableau
récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par I'échantillon aux
différentes températures. En particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les
quantités désorbées a chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50°C 90 °C 200°C
Quantité d’acétaldéhyde présente Rt
- ] i
dans’échantillon (mmol.g'%) 0,96 0,34 0,34 0,32 AT I e
Ql}lantlt}e d acetaldfehyde i 0,62 ) 0,02 0,13
désorbée (mmol.g?1)
P(})urce{ltage d’acétaldéhyde i 66 % ) 2% 13 %
désorbé
Quantité cumulative
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.g?) i 0,62 0,62 0,65 0,79
Pourcentage cumulatif i - o o o
d’acétaldéhyde désorbé L LLed Lkl LR
Temps d’exposition (min.g?) 8423 14091 - 6405 3493
(jourg™) 5,85 9,79 (4,45) (2,43)
Stockage sans fuite (mmol.gt) 0

Tableau 4. Caractérisations de la Basolite A520 (Al) activée thermiquement selon le
protocole de la Figure 22 en présence de 1% d’eau dans le flux de réaction (soit 50 %
d’humidité relative). Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et
désorbées par l'échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les
quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par
rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50°C 90 °C 200°C
Quantllfe d ac.etaldehyde pr_esente 0,35 0,32 0,17 0,06 0,04
dansl’échantillon (mmol.g?)
QElal’ltlt’e d acetaldfehyde i 0,03 0,15 0,09 0,02
désorbée (mmol.g*)
P(‘)urcer’ltage d’acétaldéhyde . 9% 439 26% 6%
désorbé
Quantité cumulative
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.gt) i 0,03 0,18 0,27 0,29
Pourcentage cumulatif 90 52 78% 84
d’acétaldéhyde désorbé i 0 0 0 0
Temps d’exposition (min) 33475 3948 8201 4981 4191
23,25 2,74 5,70 3,46 2,91
Stockage sans fuite (mmol.g?) 0
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Adsorptiona 20 °C et rétentionjusqu'a 50 °C de I'acétaldéhyde

Quantités 18 -

d'acétaldéhyde 16 -
(mmol/g) !
1,4 -
1,2
1,0
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 - E
0,0 - . .
Basolite A520 Basolite {\5,20 Basolite A520 /
non activée H20
u Adsorbées a 20 °C 1,40 0,96 0,35
B Retenues jusqu'a 50 °C 0,81 0,34 0,17
u Stockées sans fuite 0,00 0,00 0,00

Graphique 3. Quantités d’acétaldéhyde adsorbées a 20 °C, retenues jusqu'a 50 °C et
stockées sans fuite par la Basolite A520 (activée selon le protocole avec et sans eau dans le
flux de réaction et non activée thermiquement). Les barres verticales noires représentent
I’écart-type qui est égal a 10 %.

Quantités g, Désorptions de I'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C

d'acétaldéhyde
désorbées
(mmol/g)
0,60 -
0,40 |
0,20
0’00 i J!
Basolite A520 Basolite A520 non Basolite A520 / H20
activée
mA90°C 0,26 0,02 0,09
mA200°C 0,60 0,15 0,11

Graphique 4. Quantités d’acétaldéhyde désorbées a 90 °C et 200 °C par la Basolite A520
(activée selon le protocole avec et sans eau dans le flux de réaction et non activée
thermiquement). Les barres verticales noires représentent I'écart-type qui est égal a 10 %.

Le Graphique 5 présente les pourcentages d’acétaldéhyde désorbés par rapport

a la quantité retenue jusqu’a 50 °C pour la Basolite A520 avec activation, sans activation
et avec activation + 1% en teneur d’eau dans le flux (soit 50 % d’humidité relative). On
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constate que la Basolite A520 non activée désorbe moins d’acétaldéhyde a 90 °C et 200
°C. Ce qui suppose que l'acide libre (ou I'’eau résiduelle) présent occupe les sites faibles
tandis que l'aldéhyde les sites forts. La condensation d’une fraction de ce dernier en
crotonaldéhyde serait également a I'origine des faibles teneurs désorbées.

Pourcentages Désorptions de I'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C
d'acétaldéhyde
désorbés
(/ aux quantités 100
retenuesjusqua 90 -
50 °C) 80 -
70
60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 -
0 - -
Basolite A520 tiasolite AS20 non Basolite A520 / H20
activée
mA90°C 32 6 53
mA200°C 74 44 65

Graphique 5. Pourcentages d’acétaldéhyde (quantités désorbées a 90 °C et 200 °C divisés
par la quantité d’acétaldéhyde retenue jusqu’a 50 °C) désorbés a 90 °C et 200 °C par la
Basolite A520 (activée selon le protocole de la Figure 22 avec et sans eau dans le flux de
réaction et non activée thermiquement).

La Basolite A520 - MOF commercial produit a I'échelle de la tonne par jour en
milieu aqueux - avait déja fait 'objet d’'une étude approfondie sur sa structure (voir
Chapitre II). Nous avons, par conséquent, décidé d’approfondir ses caractérisations par
spectroscopie operando. Le protocole a été modifié afin d’évaluer l'efficacité dans le
temps de la Basolite A520 (Figure 29). Contrairement au protocole général, la
désorption a température ambiante est directement suivie par une désorption a 200 °C.

Désorption Désorption Désorption
10 heures (Ar +20 % Oy) (Ar +20 % O;) (Ar + 20 % Oy)
200 °C — Activation  se—— —
(Ar+20% O,) / ' _ [ h
90 °C — 2 heures 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure
50 °C — \ !
TCamb— * Adsorption s — =

(700 ppm COV +Ar + 20 % O,)

Figure 29. Protocole expérimental utilisé lors des caractérisations par spectroscopie
operando durant I'étude du cyclage de la Basolite A520.
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Ce cyclage a permis de confirmer dans un premier temps la reproductibilité des
données obtenues précédemment concernant I'adsorption a température ambiante de
I'acétaldéhyde (a +/- 10 % pres) par la Basolite A520 (Tableau 5, Graphiques 6-7).
D’autre part nous constatons que la Basolite A520 peut étre régénérée a 200 °C et ce sur
plusieurs cycles. Cependant le pourcentage de régénération a 200 °C est inférieur a celui
obtenu précédemment (en moyenne 62 % (59, 62 et 66 % pour respectivement le
premier, le second et le troisiéme cycle) contre 85 %). Cette différence peut s’expliquer
par les durées respectives des désorptions : dans I’étude précédente la désorption totale
s’effectuait a plusieurs températures (20 °C, 50°C, 90 °C et 200 °C) et sur 8,16 min.g-1,
tandis que lors du cyclage elles s’effectuent a 20 °C et 200 °C sur des durées comprises
entre 4,89 et 6,8 min.gl. Des probléemes de diffusion seraient donc potentiellement a
'origine de cet écart (confirmé par des intensités d’adsorbat supérieures vue par IR sur
la surface de I’échantillon).

Tableau 5. Caractérisations de la Basolite A520 activée thermiquement selon le protocole
de la Figure 29. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées
par I'échantillon aux différentes températures et ce durant trois cycles. En particulier, on
reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a chaque température,
par rapport a la température précédente.

1¢r cycle 2ieme cycle 3ieme cycle
Ads Dés Dés Ads2 Dés2 Dés2 Ads3 Dés3 Dés3
ART ART  2200°C  ART ART 2200 °C ART ART 2200 °C
Quantltf-z d acetald.ehyde 1,13 ) ) 0,70 . _ 0,73 ) )
adsorbée (mmol.g?)
Quantité max dacétaldéhyde 413 g9 046 116 0,61 0,43 1,16 058 039
présente a la surface (mmol.g?)
Quantité d'acétaldéhyde ~ 042 025 - 055 0,18 - 058 019
désorbée (mmol.gt)
Pourcentage d'acétaldéhyde - 37% 2% - 47%  15% - 50%  16%
désorbé
Quantité cumulative
dacealdehyde désorbee - 042 067 - 055 0,73 - 058 077
(mmol.g?)
Pourcentage cumulatif o o i o o i o o
d'acétaldéhyde désorbé - 37% 59 % 47 % 62 % 50 % 66 %
Temps d’exposition (min.g?) 8714 3438 4025 4415 4064 3868 4181 4689 5705
(jourg?) 6,05 2,39 2,80 3,07 2,82 2,69 2,90 3,26 3,96
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Quantités 1,40 Adsorption de I'acétaldéhyde
d'acétaldéhyde
(mmol/g) 120 -
1,00 -
0,80
0,60 -
0,40 -
0,20
0,00 -
’ Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3
m Adsorbées a 20 °C 1,13 0,7 0,73
® Présentes sur la surface 1,13 1,16 1,16
m Désorbées a 20 °C 0,42 0,55 0,58
m Désorbéesa 200 °C 0,67 0,73 0,77

Graphique 6. Quantités d’acétaldéhyde adsorbées a 20 °C, présentes sur la surface,
désorbées a 20 °C et a 200 °C par la Basolite A520 activée thermiquement selon le
protocole de la Figure 29 au cours des trois cycles.

Désorptions de I'acétaldéhyde a 20 °C et 200 °C

Pourcentages
d'acétaldéhyde 100 -
désorbé 90 -
(/ aux quantités g,
d'acétaldéhyde
p 70 -

présentes

alasurfacede 60
chaque cycle) 50 -
40 -
30
20 -
10 -
0 .

Cycle1 Cycle 2 Cycle 3
mA20°C 37 47 50

mA200°C 59 63 66

Graphique 7. Pourcentages d’acétaldéhyde (quantités désorbées a 20 °C et 200 °C divisés
par la quantité d’acétaldéhyde retenue jusqu’a 50 °C) désorbés a 20 °C et 200 °C par la
Basolite A520 activée thermiquement selon le protocole de la Figure 29 au cours des 3
cycles.
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s MIL-100(Fe)

Le MIL-100(Fe), MOF mésoporeux possédant une grande quantité de centres
Fe(IlI) insaturés, possede une grande capacité d’adsorption de l'acétaldéhyde a
température ambiante (1,8 mmol.g-1 dont 11 % sans fuite) et retient une bonne partie de
cette molécule jusqu'a 50 °C (environ 70 %) (Tableau 6, Graphiques 8-10). La
régénération est plus délicate, en raison de la forte acidité de Lewis (respectivement 10
% et 37 % a 90 et 200 °C, ces pourcentages étant normés par rapport a la quantité
retenue a 50 °C).

Que ce soit sans activation ou avec un flux de réaction contenant 1 % d’eau (soit
50 % d’humidité relative), on constate que I'’eau empoisonne les sites les plus forts du
MIL-100(Fe) (Tableaux 7-8, Graphiques 8-10). On note la transformation
d’acétaldéhyde en crotonaldéhyde a partir de 200 °C, lorsque la manipulation se passe
sans eau dans le flux de réaction (voir Annexe 5). On peut effectivement penser que
'eau fortement coordonnée aux sites acides inhibe la réaction d’aldolisation ou élimine
les impuretés qui la provoquent.

Tableau 6. Caractérisations du MIL-100(Fe) activé thermiquement selon le protocole de la
Figure 22. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par
I’échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les quantités molaires
résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par rapport a la température
précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50 °C 90 °C 200°C
Quantité d’acétaldéhyde présente 1,80 1,38 1,27 1,15 Apparition

dans!'échantillon (mmol.gt) crotonaldéhyde

Quantité d’acétaldéhyde

désorbée (mmol.gt) - 0,42 011 0,12 0,35

Pc’)urcefltage d’acétaldéhyde 239 6% 7% 20 %

désorbé -

Quantité cumulative

d’acétaldéhyde désorbée (mmol.g*) - 0,42 0,53 0,65 1,00

Pourcentage cumulatif - - c e

d'acétaldéhyde désorbé - 23% 29% 36% 56 %

Temps d’exposition (min.g') 10381 10161 5148 7335 6435
(jourgt) 7,21 7,06 3,58 5,09 4,47

Stockage sans fuite (mmol.gt) 0,31(17%) Temps de conduite duvéhicule correspondant 39

au stockage sans fuite (min.gt)
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Tableau 7. Caractérisations du MIL-100(Fe) non activé thermiquement. Tableau
récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par I'échantillon aux
différentes températures. En particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les
quantités désorbées a chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20 °C 20°C 50 °C 90 °C 200°C
Quantité d’acétaldéhyde présente 1,02 0,48 0,38 0,33 Apparition

dans!’échantillon (mmol.g*) crotonaldéhyde

Quantité d’acétaldéhyde

désorbée (mmol.g?) - 0,54 0,10 0,05 0,27

Pc’>urcet’1tage d’acétaldéhyde 53 9% 10 % 5% 26 %

désorbé

Quantité cumulative

d’acétaldéhyde désorbée (mmol.g” - 0,54 0,64 0,69 0,96

)

Pourcentage cumulatif o o s .

d’acétaldéhyde désorbé e S EoE 2t

Temps d’exposition (min.g?) 9230 11846 10384 12692 7615
(jourg?) 6,40 8,23 7,21 8,81 5,29

Stockage sans fuite (mmol.g?) 0,12 (11%) Temps de conduite du véhicule correspondant 15

au stockage sans fuite (min.g )

Tableau 8. Caractérisations du MIL-100(Fe) activé thermiquement selon le protocole de la
Figure 22 et en présence de 1% d’eau dans le flux de réaction. Tableau récapitulatif des
quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par ['échantillon aux différentes
températures. En particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités
désorbées a chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation  d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50 °C 90 °C 200 °C
Quantité d'acétaldéhyde présente 0,205 0,053 0,023 0,023 0,009
dansl’échantillon (mmol.g*)
Quantité d’acétaldéhyde
désorbée (mmol.g't) - 0,152 0,03 - 0,014
P(’)urce{ltage d’acétaldéhyde ) 74.% 15 % } 7%
désorbé
Q . lati ]
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.gt) 0,152 0,182 0,182 0,196
Pourcentage cumulatif i - e 5 %
d’acétaldéhyde désorbé 8% 8906 B98%6 2606
Temps d’exposition (min.g*)
(jourgh) 1827 1305 3046 1044 2218
1,27 091 2,12 0,73 1,54
Stockage sans fuite (mmol.g*) 0
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Adsorptiona 20 °C et rétentionjusqu'a 50 °C de I'acétaldéhyde
Quantités ¢

d'acétaldéhyde |
(mmol/g) |
1,5
1,0
0,5 -
0,0 1 MIL-100 (Fe) MIL-100 (Fe) /
MIL-100 (Fe) non active H20
u Adsorbées a 20 °C 1,80 1,02 0,21
H Retenues jusqu'a 50 °C 1,27 0,38 0,05
u Stockées sans fuite 0,31 0,12 0,00

Graphique 8. Quantités d’acétaldéhyde adsorbées a 20 °C, retenues jusqu'a 50 °C et
stockées sans fuite par le MIL-100(Fe) (activé thermiquement selon le protocole de la
Figure 22 avec et sans eau dans le flux de réaction et non activé thermiquement).

Quantités 0.60 Désorptions de I'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C

d'acétaldéhyde ’
désorbées
(mmol/g)
0,40 -
0,20 -
0,00 1 MIL-100 (Fe) non
MIL-100 (Fe) Active MIL-100 (Fe) / H20
mA90°C 0,12 0,05 0,00
mA200°C 0,47 0,32 0,01

Graphique 9. Quantités d’acétaldéhyde désorbées a 90 °C et 200 °C pour le MIL-100(Fe)
(activé thermiquement selon le protocole de la Figure 22 avec et sans eau dans le flux de
réaction et non activé thermiquement).
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Pourcentages Désorptions de I'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C
d'acétaldéhyde
désorbés
(/ aux quantités 100 -
retenuesjusqua 90 -
50 °C) 80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
0 MIL-100 (Fe) non
MIL-100 (Fe) active MIL-100 (Fe) / H20
mA90°C 9 13 0
mA200°C 37 84 20

Graphique 10. Pourcentage d’acétaldéhyde (quantités désorbées a 90 °C et 200 °C divisés
par la quantité d’acétaldéhyde retenue jusqu’a 50 °C) désorbé a 90 °C et 200 °C par le MIL-
100(Fe) (activé thermiquement selon le protocole de la Figure 22 avec et sans eau dans le
flux de réaction et non activé thermiquement).

+ MIL-100(Al)

Le MIL-100(Al), solide mésoporeux isotype du MIL-100(Fe) mais possédant des
centres Al3* en lieu et place des ions Fe3+, adsorbe plus d’acétaldéhyde : 2,6 mmol.g1 (car
il a plus de sites accessibles) et il retient plus la molécule (car plus acide) (Tableau 9).
En effet, a 200 °C il ne désorbe que 38 % de la quantité adsorbée. Par contre il ne
présente pas d’étape de stockage sans fuite, probablement a cause de la mise en forme.
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Tableau 9. Caractérisations du MIL-100(Al) activé thermiquement selon le protocole de la
Figure 22. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées par
I’échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les quantités molaires
résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par rapport a la température
précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50 °C 90 °C 200 °C
Quant’lfe d ac.etaldehyde prjesente 2,60 210 1,94 1,82 1,60
dans!’échantillon (mmol.g'%)
Ql‘lantlt’e d acetaldfehyde . 0,50 0,16 0,12 0,22
désorbée (mmol.gt)
Pc’>urcer‘1tage d’acétaldéhyde i 19 % 6% 5% 8%
désorbée
Quantité cumulative )
d’acétaldéhyde désorbé (mmol.gt) 0,50 0,66 078 1,00
Pourcentage cumulatif ) o o o -
d’acétaldéhyde désorbé R P ks Hags
Temps d’exposition (min.g ) 20911 8433 9469 3846 6806
(jourgt) 14,52 5,86 6,58 2,67 4,72
Stockage sans fuite (mmol.gt) 0

% MIL-53(Al), MIL-103(Y), MIL-96(Al), MIL-88B(2CF3), MIL-140C(Zr)

Ces MOFs ont également été caractérisés mais n’ont pas montré d’adsorption de
I'acétaldéhyde a température ambiante. Plusieurs hypotheses pourraient venir
expliquer cette quasi-absence d’adsorption. Tout d’abord la flexibilité pour les solides
MIL-53 ou MIL-88B; si les pores apres activation (vide + température) sont fermés, la
tres faible diffusion de I'acétaldéhyde dans les pores a température ambiante pourrait
expliquer cette absence d’adsorption. Pour le MIL-96(Al) et le MIL-140C(Zr), solides
rigides microporeux possédant respectivement des cages dont 'accessibilité se fait au
travers de fenétres de petite dimension (~3A) et des pores monodimensionnels
d’approximativement 6 A de diamétre libre, 1a aussi une diffusion limitée pourrait
expliquer cette adsorption tres peu efficace. Enfin, pour le MIL-103(Y), la taille des pores
(~10 A) aurait di permettre d’adsorber une quantité significative d’acétaldéhyde.
Cependant, la faible acidité de Lewis dans ce solide, dont I'accessibilité aux centres
métalliques se fait au travers d'un changement structural (sphere de coordination de la
terre rare), conduit sans doute a une affinité relativement modeste pour ce solide.
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K/

+* Charbon actif référence A (description en Annexe 3)

Par comparaison avec les autres poreux, le charbon actif référence A n’adsorbe
qu’une faible quantité d’acétaldéhyde (0,67 mmol.g1) dont la majorité est relarguée des
la température ambiante (72 %) (Tableau 10). Cela montre l'inefficacité de cet
adsorbant, bien qu'il soit 'adsorbant standard dans les systemes de purification de I'air.
La faible sélectivité communément admise des charbons actifs en adsorption/séparation
pourrait expliquer cela. [37]

Tableau 10. Caractérisations du charbon actif activé thermiquement selon le protocole de
la Figure 22. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et désorbées
par l'échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les quantités
molaires résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par rapport a la
température précédente.

Flux Flux Flux Flux Flux
réaction adsorption adsorption adsorption adsorption
20°C 20°C 50°C 90 °C 200°C
Quant,lfe g ac'etaldehyde pr_esente 0,67 Pas d’information sur la surface
dans!’échantillon (mmol.g%)
Ql:lal’ltlt’e d acetaldfehyde 0,48 0,03 0,02 0,12
désorbée (mmol.gt)
P(’)urcer’ltage d’acétaldéhyde 72 % 4% 39 18%
désorbé
Quantité cumulative
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.gt) 0,48 0,51 0,53 0,65
o Tyt .
Pc')urcetltage cumulatif d’acétaldéhyde 72% 76 % 79% 97%
désorbé
Temps d’exposition (min.g*) 8835 5618 14046 5165 3806
(jourg®) 6,14 3,90 9,75 3,59 2,64
Stockage sans fuite (mmol.g*) 0

«» Zéolithe ZSM-5(Fe) (description en Annexe 3)

La zéolithe étudiée lors de cette campagne absorbe une quantité importante
d’acétaldéhyde (2,4 mmol.g-! dont 10 % sans fuite) et en désorbe seulement 16 % a 50°C
(Tableau 11). Cependant, le phénomeéne observé ici consiste en une chimisorption de
I'acétaldéhyde. En effet, ce dernier se transforme par réaction chimique (aldolisation,
Schéma 1) dés la température ambiante en crotonaldéhyde qui, en se condensant,
risque de boucher les pores de la zéolithe. Par ailleurs, il a été observé par spectroscopie
IR in situ que la désorption du crotonadéhyde et de ses produits de condensation ne
pouvait se produire qu’a de tres hautes températures (T > 350 °C). La régénération pose
donc probléme : seulement 11 % et 23 % d’acétaldéhyde sont désorbés a 90 et 200°C,
respectivement (ces pourcentages étant normés par rapport a la quantité retenue a
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50°C). Ces quantités doivent correspondre aux molécules adsorbées sur les sites acides
moins forts, qui n'ont pas engendré de réaction d’aldolisation. Il est important de
préciser que les MOFs étudiés ne transforment pas l'acétaldéhyde a température
ambiante ou a 50°C, contrairement a la zéolithe, étudiée dans cette campagne. Les traces
de crotonadéhyde mesurées sur les MOFs et reportées plus haut sont dues a la présence
éventuelle de résidus de synthese qui acidifient le matériau.

Tableau 11. Caractérisations de la zéolithe ZSM-5(Fe) activée thermiquement selon le
protocole de la Figure 22. Tableau récapitulatif des quantités d’acétaldéhyde adsorbées et
désorbées par l'échantillon aux différentes températures. En particulier, on reporte les
quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a chaque température, par
rapport a la température précédente.

Flux Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50°C 90 °C 200°C
Quantité d’acétaldéhyde présente 240 Apparition crotonaldéhyde et produits de condensation
dansl’échantillon (mmol.g?) ’
Ql’lal’ltlt’e d acetaldfehyde 0,16 0,22 0,22 0,24
désorbée (mmol.g?) -
P(’)urce{ltage d’acétaldéhyde 7% 99% 99% 10 %
désorbé -
Quantité cumulative
d’acétaldéhyde désorbée (mmol.gt) - 0,16 0,38 0,60 0,84
Pourcentage cumulatif S c c S
d’acétaldéhyde désorbé - el . 2 T
Temps d’exposition (min.g*) 28502 5922 8184 5103 3562
(jourg?t) 19,79 4,11 5,68 3,54 2,47
Stockage sans fuite (mmol.gt) 0,24 (10%) Temps de conduite du véhicule correspondant 30

au stockage sans fuite (min.g?)

)

s Conclusions

En préambule, signalons que les propositions de classements suivantes, déduites
selon plusieurs criteres définis précédemment, sont réalisées d’apres les résultats de
I’étude operando et que 'ordre de priorité des matériaux pourrait étre différent a l'issu
de tests en conditions réelles (mise en forme, mélange, cinétique...). Ceci est valable
quelle que soit la nature du COV considéré.

* Enadsorption (phénomene de relargage limité a 'ambiante, Graphique 11) :

- Au vu des capacités d’adsorption et de stockage sans fuite, les matériaux par ordre

de priorité a retenir, d’apres les résultats de I'étude operando sont :
MIL-127(Fe) = ZSM-5(Fe) > MIL-100(Fe) > MIL-100(Al) >Basolite A520 >
charbon actif A
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Notons que les trois matériaux pouvant stocker sans fuite de I'acétaldéhyde dans les
conditions de dynamique des fluides utilisées sont par ordre décroissant: le MIL-

127(Fe), le MIL-100(Fe) et la ZSM-5(Fe).

Adsorptiona 20 °C et rétentionjusqu'a 50 °C de I'acétaldéhyde

Quantités
d'acétaldéhyde 30 1
(mmol/g)
2,5 4
2,0
1,5
1,0
0,5
0.0 1 Basolite Charbon actif
520 MIL-127 (Fe) MIL-100 (Fe) MIL-100 (Al) Zéolithe G A
m Adsorbéesa 20 °C 1,40 1,73 1,80 2,60 2,40 0,67
B Retenues jusqu'a 50 °C 0,81 1,04 1,27 1,94 2,02 0,16
Stockées sans fuite 0,00 0,58 0,31 0,00 0,24 0,00

Graphique 11. Quantités d’acétaldéhyde adsorbées a 20°C, retenues jusqu’'a 50°C et
stockées sans fuite pour chaque matériau activé thermiquement selon le protocole de la

Figure 22.

* En adsorption (phénomene de relargage limité a I'ambiante)/désorption
(Graphiques 12 et 13):

- Sion considére les propriétés de régénération, les matériaux par ordre de priorité a

retenir sont :

MIL-127(Fe) > Basolite A520 > MIL-100(Fe) > ZSM-5(Fe)

- Notons en effet que la ZSM-5(Fe) va entrainer la transformation de I'acétaldéhyde
en crotonaldéhyde qui en se condensant va remplir la porosité et bloquer
irréversiblement le média filtrant, ce qui n’est a priori pas le cas pour le MIL-

100(Fe).

- Concernant le charbon actif, au vu de sa faible capacité de rétention de
I'acétaldéhyde deés la température ambiante, il ne sera pas retenu pour le classement

adsorption/désorption.
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Désorptions de l'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C

Quantités

" , 0,80 -
d'acétaldéhyde
désorbées
(mmol/g)
0,60 -
0,40 -
0,20
0,00 -
Basolite A520 | MIL-127 (Fe) | MIL-100 (Fe) MIL-100 (Al) ZSM-5
WA90°C 0,26 0,23 0,12 0,12 0,22
MA200°C 0,60 0,51 0,47 0,34 0,46

Graphique 12. Quantités d’acétaldéhyde désorbées a 90°C et 200°C pour chaque matériau
activé thermiquement selon le protocole de la Figure 22.

Désorptions de l'acétaldéhyde a 90 °C et 200 °C
Pourcentage

d'acétaldéhyde 100
désorbés (par 90 -
rapportaux
quantités 80 -
retenues jusqu'a
50 °C) 70 -
60 -
50 -
40 A
30 -
20 -
10 -
0 T Basolite A520 | MIL-127 (Fe) | MIL-100 (Fe) | MIL-100 (Al) ZSM-5
WA90°C 32 22 9 6 11
mA200°C 74 49 37 18 23

Graphique 13. Pourcentage d’acétaldéhyde (quantités désorbées a 90°C et 200°C divisés
par la quantité d’acétaldéhyde retenue jusqu’a 50°C) désorbé a 90°C et 200°C pour chaque
matériau activé thermiquement selon le protocole de la Figure 22.
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4.4 Résultats sur le toluéne

s Basolite A520

La Basolite A520 est un candidat fort intéressant pour le traitement du toluene
(Tableau 12). Elle adsorbe 1,70 mmol.g'! de toluene (dont 5 % sans fuite) et en retient
la quasi-totalité jusqu’a 50°C (1,59 mmol.g'! soit pres de 94 %). De plus, elle présente
une excellente capacité de régénération a 200 °C (97 %).

Tableau 12. Caractérisations de la Basolite A520. Tableau récapitulatif des quantités de
toluene adsorbées et désorbées par [l'échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées achaque
température, par rapport a la température précédente.

Quantité de toluéne présente
dansl’échantillon (mmol.g*)

Quantité de toluéne désorbée
(mmol.g?)

Pourcentage de toluéne
désorbé

Quantité cumulative
de toluéne désorbée (mmol.g*)

Pourcentage cumulatifde
toluéne désorbé

Temps d’exposition (min,g?)
(ourg™)

Stockage sans fuite (mmol.gt)

s MIL-127(Fe)

Flux de Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation

20 °C 20°C 50 °C 90 °C

1,70 1,61 1,59 0,91

0,09 0,02 0,68

5% 1% 40 %

0,09 0,11 0,79

5% 6 % 46 %

8874 12464 3872 8269

6,16 8,66 2,69 5,74

0,09 (5%) Temps de conduite du véhicule correspondant au
stockage sans fuite (min.gt)

Flux
d’activation
200°C

0,05

0,86

51%

1,65

97 %

2581
1,79

7,5

Le MIL-127(Fe) est également un matériau prometteur, en raison de sa forte
capacité d’adsorption jusqu’a 50°C (0,65 mmol.g1) (Tableau 13), du stockage sans fuite
(0,24 mmol.g-1soit 21 % de I'adsorption totale) et d'un haut taux de régénération : 63 %
deés 90°C (ce qui permettrait des régénérations moins fréquentes).
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Tableau 13. Caractérisations du MIL-127(Fe). Tableau récapitulatif des quantités de
toluene adsorbées et désorbées par [l'échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a
chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50 °C 90 °C 200 °C
Quant,lfe de t91uene presegte 1,10 0,82 0,65 0,24 0,09
dans!’échantillon (mmol.g*)
Quantlte. de toluéne désorbée 0,28 0,17 0,41 0,13
(mmol.gt)
P(?urcer’ltage de toluéne i 25 % 16 % 37 % 12 %
désorbé
Quantité cumulative
de toluéne désorbée (mmol.g*) - 0,28 0,45 0,86 0,99
Pourcentage cumulatif
Pourceflta e’cuml’llatlf i 25 % 41 % 78 % 90 %
de toluéne désorbé
Temps d’exposition (min.g) 4441 8671 5837 10363 1649
(jourg™) 3,08 6,02 4,05 7,20 1,15
Stockage sans fuite (mmol.g%) 0,24 (21 %) Temps de conduite du véhicule correspondant 20

au stockage sans fuite (min.g )

X/

« Zéolithe (description en Annexe 3)

La ZSM-5(Fe) adsorbe peu de toluene (0,75 mmol.g!) (Tableau 14). Ce
comportement peut s’expliquer par des problemes de diffusion du COV a l'intérieur de
cet aluminosilicate. En effet cette zéolithe possede deux types de canaux: des quasi-
circulaires (diamétre : 5,5 A) et d’autres a section en formes d’ellipse (dimensions : 5,1 *
5,7 A) et le diametre moléculaire du toluéne est de 5,68 A. 38

Les deux MOFs microporeux (A520 et MIL-127(Fe)) adsorbent des quantités de
toluene plus importantes que la ZSM-5(Fe), également en raison de leur surface
spécifique  plus importante. La Basolite A520 posseéde une porosité
monodimensionnelle, et une taille de pores comparable a celle de la ZSM-5(Fe). Ainsi,
I'absence de cations dans les pores (susceptibles d’interagir fortement avec le toluéne
comme dans le cas de la ZSM-5(Fe) pourrait expliquer I'adsorption beaucoup plus
favorable dans ce cas présent.
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Tableau 14. Caractérisations de la zéolithe ZSM-5(Fe). Tableau récapitulatif des quantités
de toluene adsorbées et désorbées par l'échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a
chaque température, par rapport a la température précédente.

Flux de Flux Flux Flux Flux
réaction d’activation  d’activation d’activation d’activation
20°C 20°C 50°C 90 °C 200 °C
Quant}l?e de tf)luene preser?te 0,75 0,53 0,44 0,14 0,04
dans!’échantillon (mmol.g%)
Quantlte_de toluéne désorbée ) 0,22 0,09 0,30 0,10
(mmol.gt)
P(’)urcer’ltage detoluéne ) 29% 12 % 40 % 13 %
désorbé
Quantité cumulative
de toluéne désorbée (mmol.gt) i 0,22 0,31 0,61 0,71
: 5
P(’)urcer’ltage cumulatifde toluéne i 200, 41% 74 9% 95 9%
désorbé
Temps d’exposition (min.g*) 3015 4001 5912 10480 5524
(jourgt) 2,09 2,78 4,11 7,28 3,84
Stockage sans fuite (mmol.g?) 0

% MIL-100(Fe)

Bien qu’adsorbant une forte quantité de toluene (2,75 mmol.g1), le MIL-100(Fe)
en relargue plus de 80 % dés la température ambiante (Tableau 15). Cela s’explique par
I'absence d’interactions fortes entre le toluéne et les sites acides de Lewis et par le
caractéere mésoporeux du MIL-100(Fe) (la taille des pores largement supérieure au
diametre du toluene ne permet pas un effet de confinement significatif).
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Tableau 15. Caractérisations du MIL-100(Fe). Tableau récapitulatif des quantités de
toluene adsorbées et désorbées par [l'échantillon aux différentes températures. En
particulier, on reporte les quantités molaires résiduelles et les quantités désorbées a
chaque température, par rapport a la température précédente.

Quantité de toluéne présente
dans!’échantillon (mmol.g%)

Quantité de toluéne désorbée
(mmol.gt)

Pourcentage de toluéne
désorbé

Quantité cumulative
de toluéne désorbée (mmol.g*)

Pourcentage cumulatif
de toluéne désorbé

Temps d’exposition (min.gt)

Stockage sans fuite (mmol.gt)

X/

s Conclusions

Flux de Flux Flux Flux
réaction d’activation d’activation d’activation

20°C 20°C 50 °C 90 °C
2,75 0,51 0,33 0,09
- 2,24 0,18 0,24

- 81 7 9
2,24 2,42 2,66

- 81 88 97
6532 11088 3567 6361
4,54 7,71 2,48 4,47

0,25 (9%) Temps de conduite du véhicule correspondant
au stockage sans fuite (min /g)

Flux
d’activation
200 °C

0,09

0,001

2,66

97

1310

0,91

21

* En adsorption (phénomeéne de relargage limité a 'ambiante) / désorption
(Graphiques 14 a 16) :

- Au vu des capacités d’adsorption et de régénération les matériaux par ordre de

priorité a retenir sont:
Basolite A520 > MIL-127(Fe) > MIL-100(Fe) > ZSM-5(Fe)

- Notons que les trois matériaux pouvant stocker sans fuite du toluene sont par
ordre décroissant : la Basolite A520, le MIL-127(Fe) et le MIL-100(Fe).
- La zéolithe ZSM-5 dopée au fer n’adsorbe que partiellement le flux de toluene qui

la traverse.
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L, . Adsorptiona 20 °C et rétentionjusqu'a 50 °C du toluéne
Quantités de toluene

(mmol/g) 3,0 -
2,5 4
2,0
15 -
1,0 -

0,5 -

0,0 1 Basolite A520 MIL-127 (Fe) MIL-100 (Fe) Zéolithe

u Adsorbées a 20 °C 1,70 1,10 0,75 2,75
H Retenues jusqu'a 50 °C 1,59 0,65 0,44 0,33
u Stockées sans fuite 0,09 0,24 0,00 0,25

Graphique 14. Quantités de toluene adsorbées a 20°C, retenues jusqu’'a 50°C et stockées
sans fuite par la Basolite A520, le MIL-127(Fe), la zéolithe ZSM-5 dopée au fer et le MIL-
100 (Fe) activés thermiquement selon le protocole de la Figure 22.

1,80 - Désorptions du toluéne 2 90 °C et 200 °C

Quantités de toluéne 1,60 -
désorbées
(mmol/g) 1,40 +

1,20
1,00
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -

ml

Basolite A520 MIL-127 (Fe) MIL-100 (Fe) Zéolithe
mA90°C 0,68 0,41 0,24 0,30
mA200°C 1,54 0,54 0,24 0,40

0,00 |

Graphique 15. Quantités de tolueéne désorbées a 90°C et 200°C par la Basolite A520, le
MIL-127(Fe), la zéolithe ZSM-5 dopée au fer et le MIL-100 (Fe) activés thermiquement
selon le protocole de la Figure 22..

Pourcentages de toluéne Désorptions du toluéne a 90 °C et 200 °C
désorbés
(/ aux quantités retenues
jus%ué 100 -
50 °C) 90 |
80 -
70
60 -
50 -
40 -
30
20 -
10 4
0 4

Basolite A520 MIL-127 (Fe) MIL-100 (Fe) Zéolithe
mA90°C 43 63 73 68
mA200°C 97 83 73 91

Graphique 16. Pourcentage de toluene (quantités désorbées a 90°C et 200°C divisés par la
quantité de toluene retenue jusqu’a 50°C) désorbé a 90°C et 200°C par la Basolite A520, le
MIL-127(Fe), la zéolithe ZSM-5 dopée au fer et le MIL-100 (Fe) activés thermiquement
selon le protocole de la Figure 22.
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4.5 Résultats sur le méthanol

X/

¢ Introduction

Ce travail a été réalisé en collaboration avec B. Campo sous la direction du
Professeur M. Daturi au LCS, dans le cadre du projet européen MACADEMIA. 1l avait
pour but d’étudier les propriétés d’adsorption et de catalyse des MOFs dans le but
d’éliminer des COV.

Ainsi, une premiére série de caractérisations a été réalisée avec le méthanol. Ce
COV représente une famille des molécules oxygénées (notamment les alcool) et est par
ailleurs une excellente molécule sonde. Suivant les sites présents sur la surface du
matériau, le méthanol peut subir plusieurs transformations (Schéma 2). Le but de cette
étude est d’oxyder totalement les COV en dioxyde de carbone et eau. Toutefois des
réaction secondaires telles que la formation de formaldéhyde, d’acide formique (obtenus
en conditions douces et via l'utilisation de catalyseurs possédant deux fonctions) et la
formation de diméthyléther (qui ne nécessite pas d’oxygene mais des sites fortement
acides), peuvent également avoir lieu.

0=CH-0-CH; _ +CH;0H CH;OH  +CH;0H H3C-O-CH;

Formiate -2H, Méthanol -H,0 Diméthyléther
de méthyl
-H,
+2CH;0H
+0, » Hi€=0 ———» H;C-0-CHyO-CH,
/ , -H;0 : :
/ Formaldéhyde Diméthoxymeéthane
CO, +H,0
\ lu/z 0,
HOHC=0

Acide formique

Schéma 2. Transformations du méthanol.

«» Mode opératoire

Des tests ont été réalisés au préalable avec des pastilles de 8 mg.cm2. De tres
faibles conversions ont été observées durant les réactions d’oxydation. Dans le but
d’augmenter ces conversions, une stratégie fut employée : ainsi, deux pastilles ont été
placées dans la cellule operando. La premiére pastille (10 mg.cm2), d’épaisseur
suffisamment faible pour étre caractérisée par IR en transmission, a été placée dans le
centre du faisceau IR. La seconde, toroidale et avec une masse de 80 mg, a été disposée
autour de la premiere (en dehors du faisceau IR), ceci dans le but d’augmenter la
disponibilité des sites et d’atteindre une conversation détectable par spectrométrie de
masse.
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Les tests d’adsorption, désorption et oxydation sont réalisés a 50 °C, 100 °C, 150
°C et 200 °C pour chaque matériau (Figure 30). Avant chaque adsorption, les matériaux
sont activés une nuit a la température du test. Quand le matériau est saturé en
méthanol, de I'oxygeéne est incorporé au flux et 'oxydation du méthanol est étudiée.
Quand la réaction est terminée, la température est augmentée a la valeur suivante avec
une rampe de montée en température de 5 °C.min-1. Les quantités de méthanol adsorbé,
converti et désorbé durant les rampes de montée en température et les activations sont
mesurées.

Température (°C)
Activation

(une nuit) Réaction

200°C—|

Flux d'activation (20mLmin) : argon / Adsorption

Flux d’adsorption (20mlLmin?) : argon + 700 ppm de méthanol I

Flux de réaction (20mLmin) : argon + 20 % oxygéne + 700 ppm méthanol _ 5 Canin

Activation L. /
(une nuit) Réaction ,
150°C—] ,
/ Adsorption
5°Cmin*
Activation Lo /S
(une nuit) Réaction ,
100 °C—j , /
/ Adsorption
5°Cmin*
Activation L /
(une nuit) Réaction ,
50°C—|
S Cmint Adsorption
/
20°C—

Figure 30. Protocole expérimental des caractérisations par spectroscopie operando pour
le méthanol.

+ Adsorption de méthanol par le MIL-100(Fe)

» Adsorption a 50 °C
La Figure 31 (a) présente les spectres IR de surface de soustraction (le dernier
spectre avant l'adsorption sert de référence en étant systématiquement soustrait) du

MIL-100(Fe) lors de 'adsorption du méthanol a 50 °C. On constate I'apparition d'une

large bande entre 1060 cm-! et 980 cm-1. La décomposition de cette bande montre cing

contributions (1041 cm1, 1031 cm1, 1023 cm1, 1014 cm! et 1002 cm1). En se référant

a la littérature portant sur I'adsorption de méthanol par les oxydes de fer, [3°l nous avons

pu attribuer ces bandes :

- la bande a 1031 cm correspond a la présence de méthanol non dissocié en
interaction avec la surface du MIL-100(Fe). Il peut s’agir des configurations I, II ou
Il représentées sur la Figure 31.

- Les bandes a 1014 cm et 1041 cm correspondent a la présence de méthanol
dissocié. La bande a 1014 cm! est attribuée a la configuration V (méthoxy ponté),
cellea 1041 cm! ala VI (méthoxy triponté) (Figure 31). [40]

- Les bandes a 1023 cm et 1002 cm! correspondent également a la présence de
méthanol dissocié mais sur des sites d’adsorption différents.
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Abserbance

1150 1100 1050 1000

13679 cm-1
04+ 0412835 em-1

()

Intensity

Absorbance

10 min 20 min 1\
35 min oe \
B _; 45 mln ) .nB‘E \
120 min 1140 min ; b

700 850 1] 200 400 600 800 1000

Figure 31. Spectres IR de surface de soustraction (le dernier spectre avant l'adsorption
sert de référence en étant systématiquement soustrait) du MIL-100(Fe) lors de I'adsorption
du méthanol a 50 °C (a) dans la région 1150-980 cm correspondant aux vibrations
d’élongation de la liaison C-O, (b) dans la région 3800-2500 cm! correspondant aux
vibrations d’élongation des liaisons O-H et C-H (c) dans la région 3750-3600 cm-!
correspondant aux vibrations d’élongation de la liaison O-H (zoom d’une partie de la
région illustrée en (b)) et (d) chimigrammes de la hauteur des pics des bandes a 3679 cm!
eta 2835 cm,

GHj GHy Q'];H CHj CH3 CHy
?H OR, { E »’C'“-.M x‘;xM

OH MOM M MM MM

M

I 1n m v v Vi

Figure 32. Structure des espéces de méthanol adsorbées. [40]

Les bandes observées a plus hauts nombres d’onde (1124 cm et 1100 cm™)
peuvent étre attribuées a l'espece I (méthoxy monodenté) mais également a la
perturbation des bandes carboxylates du MIL-100(Fe).

La Figure 31 (b) présente les spectres IR de soustraction de surface du MIL-
100(Fe) lors 'adsorption du méthanol a 50 °C dans la région 3800 - 2500 cml. On
constate que dans la région 3700 - 3000 cm-1, les vibrations d’élongation de la liaison O-
H du méthanol non dissocié donnent naissance a une bande large (en raison des liaisons
hydrogeéne avec le MIL-100(Fe)) et d’intensité croissante au fil de I'adsorption. On
observe également la formation d’especes méthoxy via I'apparition de deux bandes a
2949 cm et 2835 cm ! correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C-H du
méthanol.
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En zoomant sur la région 3750-3600 cm-1(Figure 31 (c)), on remarque que la
bande a 3679 cm-! qui correspond a I'eau coordonnée sur les sites Fe3* est 1égérement
perturbée et une nouvelle bande a 3696 cm! apparait. [*!] Ces deux bandes finissent par
disparaitre et 'eau par étre consommée. Notons I'absence de bande a 3690 cm-! qui
correspondrait a la présence de méthanol physisorbé a la surface.

Les chimigrammes des hauteurs des pics des bandes a 3679 cm! et 2835 cm
correspondant respectivement aux vibrations d’élongation des liaisons O-H et C-H sont
représentés sur la Figure 31(d). La consommation des OH et 'augmentation de la bande
C-H se produisent simultanément. Ces deux phénomenes sont donc liés. Leur relation
peut s’expliquer par la condensation du méthanol avec les OH présents a la surface du
MIL-100(Fe) comme l'illustre le Schéma 3.

CH3OH
+ CHs
e A
3679 cm* 2949 and
2835cm?

Schéma 3. Condensation du méthanol avec les espéces OH présentes a la surface du
matériau.

= Réactiona 50 °C

Lorsque le MIL-100(Fe) est saturé (la capacité maximale d’adsorption de
meéthanol est atteinte), 20 % d’oxygeéne sont ajoutés au flux de méthanol. Aucun
changement a la surface n’est observé.

= Activation a 100 °C

Le MIL-100(Fe) est activé une nuit a 100 °C sous flux d’argon (avec une rampe de
montée en température de 5 °C.min-1). Durant cette activation, I'échantillon désorbe du
méthanol, mais seulement une fraction de la quantité adsorbée a 50 °C est détectée. Les
spectres IR de surface de soustraction montrent la diminution des intensités des bandes
du méthoxy et du méthanol non dissocié ainsi que la formation d’'une nouvelle espéce.
Cette derniere donne naissance a une bande correspondant a la vibration d’élongation
d’'une liaison C-O a 997 cm'! (aucune espece méthoxy a ce nombre d’onde n’a été
reportée dans la littérature) (Figure 33 (a)). Dans la région correspondant aux
vibrations d’élongation des liaisons O-H, une nouvelle espéce apparait a 3638 cm-!
(Figure 33 (b)). Celle-ci ne correspond pas aux OH présents a la surface du MOF avant
I'adsorption du méthanol et peut étre attribuée a 'ouverture du cluster Fe-O-Fe ou a la
formation d’especes FeZ*-OH. [42]
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Figure 33. Spectres IR de surface de soustraction du MIL-100(Fe) lors de la désorption du
méthanol durant l'activation a 100 °C. (a): région 1150- 980 cm! correspondant aux
bandes de vibrations d’élongation de la liaison C-O et (b) région 3750- 3600 cm!
correspondant aux bandes de vibrations d’élongation de la liaison O-H.

Afin d’identifier la bande a 997 cm-l, des caractérisations supplémentaires par
spectroscopie IR in situ furent menées. Ainsi, du diméthyléther, du formaldéhyde et de
I'acide formique (Schéma 2) furent adsorbés sur I'échantillon, puis évacués a
température ambiante, a 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200 °C. Aux hauts nombres d’onde,
'adsorption du diméthyléther produit un doublet a 2949 cm! et 2832 cm! (Figure 34).
Celui-ci est di aux vibrations d’élongation des liaisons C-H. Une bande est observée a
900 cm-! mais cette valeur est inférieure a celle attendue pour les especes formées
durant 'activation a 100 °C (997 cm1).
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Figure 34. Adsorption et désorptions a température ambiante, 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200
°C du diméthyléther.

L’adsorption d’acide formique ne produit également pas de bandes
correspondant aux especes méthoxy. Les spectres de surface de soustraction montrent
seulement la perturbation des bandes de structure due a la déshydratation de
’échantillon sous température croissante (Figure 35). Entre 2922 cm-1et 2840 cm1 un
doublet dii aux especes formates est observé. L’attribution de ces bandes ne peut
cependant pas étre confirmée par d’autres bandes. En effet les vibrations d’élongation
asymétriques et symétriques des groupes COO et de déformation des liaisons C-H des
formates apparaissent dans la région 1600-1300 cm-l, ou les bandes de structures
provoquent la saturation du signal IR.
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Figure 35. Adsorption et désorptions a température ambiante, 50 °C, 100 °C, 150 °C et
200 °C d’acide formique.

L’adsorption de formaldéhyde, n’a également pas permis d’identifier la bande
inconnue a 997 cm-! (Figure 36).
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Figure 36. Adsorption et désorptions a température ambiante, 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200
°C du formaldéhyde.

Une autre hypothese a été envisagée: l'adsorption d’espece méthoxy se
produirait sur les sites Fe2*. La réduction partielle du MIL-100(Fe) par l'activation a déja
été reportée (Figure 37). [14] Ainsi en chauffant sous flux d’hélium au-dessus de 100 °C,
I’élimination des molécules d’eau en position terminale entrainent la formation de sites
Fe3*. Une température plus haute et un vide secondaire sont nécessaires pour former
les sites Fe2* par la perte de F- ou OH-. Durant I'absorption de méthanol, les molécules
d’eau coordonnées sont consommeées par la formation des especes méthoxy des 50 °C. Il
est possible de considérer que la formation de sites Fe2* soit observée a une
température plus basse quand le MIL-100(Fe) absorbe du méthanol.
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Figure 37. Formation des sites Fe3* et Fe?* dans un trimere d’octaédre de fer du MIL-
100(Fe) par déshydration puis réduction partielle.

Pour confirmer cette hypothese, I'adsorption de méthanol a été réalisée dans les
conditions in situ (1 Torr de méthanol a I'équilibre), puis I’échantillon a été soumis a la
désorption thermique (Figure 38). Les spectres IR ont été enregistrés a 50 °C, 100 °C et
200 °C et I'adsorption d’oxyde nitrique (NO) a été réalisée avant 'augmentation de la
température a la prochaine valeur. A 50 °C, une bande avec un maximum a 1795 cm-!
apparait durant I'adsorption de NO. Quand la température augmente, I'intensité de cette
bande augmente également et la position est déplacée vers les hauts nombres d’onde en
restant en dessous de 1850 cm-1. C’est dans cette région que les espéces NO adsorbées
sur les sites Fe2* sont observées. En combinant les résultats de 'adsorption de NO avec
la désorption thermique du méthanol, il est possible d’observer qu’a 100 °C une quantité
importante de sites Fe?* sont déja présents dans I'échantillon , comme soupgonné plus
haut, lors de la caractérisation des especes OH.
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Figure 38. Adsorption de NO durant la désorption thermique du méthanol.

= Adsorptiona 100 °C

Durant I'adsorption de méthanol a 100 °C, des especes méthoxy sont formées sur
la surface du MIL-100(Fe) et ce simultanément a l'élimination des especes créées
pendant l'activation-désorption (Figure 39). Les espéces OH formées pendant

by

I'activation sont consommeées et des bandes a 3696 cm, 3676 cm! et 3673 cm!

apparaissent. Ces especes sont similaires a celles initialement présentes dans
’échantillon et celles formées durant I’adsorption a 50 °C.
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Figure 39. Spectres IR de surface de soustraction (le dernier spectre avant 'adsorption
sert de référence en étant systématiquement soustrait) du MIL-100(Fe) lors de I'adsorption
de méthanol a 100 °C. (a): la région 1150- 980 cm correspondant aux bandes de
vibrations d’élongation de la liaison C-O et (b) la région 3750- 3600 cm! correspondant
aux bandes de vibrations d’élongation de la liaison O-H.

L’analyse du spectromeétre de masse lors de I'adsorption a 50 °C montre que tous
les fragments ioniques suivent le profil d’adsorption du méthanol. A contrario, lors de
'adsorption a 100 °C, on observe la désorption d’'une molécule possédant les fragments
de masse 45 et 46 (Figure 40). Ces deux fragments correspondent au dioxyde de
carbone, a I'acide formique, au diméthyléther ainsi qu’au ligand organique constitutif du
MIL-100(Fe) (le trimésate). Toutefois, la dégradation du MIL-100(Fe) est négligeable a
100 °C (les bandes IR ne sont pas suffisamment impactées). Les profils des fragments de
masse 45 et 46 ne suivent pas la tendance du fragment de masse 44 qui correspond au
dioxyde de carbone. La formation de 'acide formique ou diméthyléther devrait étre
aussi observée dans les profils des fragments de masse 16, 17, 28 et 29. Ces derniers
furent analysés et il fut conclu qu’ils ne correspondaient pas aux profils des fragments
de masse 45 et 46. Cette molécule possédant les fragments de masse 45 et 46 pourrait
étre liée aux especes formées pendant l'activation et qui disparaissent pendant
'adsorption.

Le MIL-100(Fe) est activé une nuit a 200 °C sous flux d’argon (avec une rampe de
montée en température de 5 °C.minl). Durant cette activation, toutes les espéces
méthoxy sont désorbées (Figure 41), la région correspondant aux vibrations
d’élongation des OH ne releve pas la présence d’especes OH libres.
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Figure 40. Suivi des fragments de masse 16, 17, 28, 29, 31, 44, 45 et 46 lors de I'adsorption
de méthanol par le MIL-100(Fe) a 150 °C.
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Figure 41. Spectres IR de surface de soustraction (le dernier spectre avant l'adsorption
sert de référence en étant systématiquement soustrait) du MIL-100(Fe) lors de I'adsorption
de méthanol a 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200 °C.

= Adsorptiona 200 °C

L’adsorption de méthanol a 200 °C ne conduit pas a la formation d’espéces
méthoxy mono ou bidendate comme celles observées a basses températures (Figure
42). Les espéces formées donnent naissance a deux bandes, 'une a 1004 cm-! (de méme
intensité que celle formée aux précédentes températures) et une a 991 cm1. Cette
derniere pourrait correspondre aux especes observées pendant les activations a 100 °C
et 150 °C. Les bandes observées aux hauts nombres sont dues a une dégradation de
I’échantillon causée par la température et l'exposition prolongée a l'alcool. Dans la
région des vibrations d’élongation de la liaison OH, on observe la consommation d’eau a
3676 cm! et I'apparition d’'une bande a 3636 cm-1. Cette derniere n’était observée que
lors des périodes d’activation et comme on I'a déja proposé pourrait étre associée a des
hydroxyles sur le Fe?+.
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Figure 42. Spectres IR de surface de soustraction (le dernier spectre avant l'adsorption
sert de référence en étant systématiquement soustrait) du MIL-100(Fe) lors de
I'adsorption de méthanol a 100 °C. (a): la région 1150- 960 cm correspondant aux
bandes de vibrations d’élongation de la liaison C-O et (b) la région 3750- 3550 cm-!
correspondant aux bandes de vibrations d’élongation de la liaison O-H.

Lors de I'adsorption de méthanol a 200 °C, les fragments de masse 45 et 46
suivent la méme tendance que ceux a 100 °C et 150 °C (Figure 43). Le fragment 44
présente un comportement compatible avec la formation/désorption de produits.
Toutefois ce profil ne suit pas exactement le comportement des deux autres fragments.
La désorption de CO2 combinée a la formation de 'espece mentionnée pour 'adsorption
a 100 °C pourrait étre a I'origine de ces profils.
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Figure 43. Suivi des fragments de masse 16, 17, 28, 29, 31, 44, 45 et 46 lors de I'adsorption
de méthanol par le MIL-100(Fe) a 200 °C.
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= Réaction a 200 °C

Le dioxyde de carbone et l'’eau sont détectés comme produits de réaction quand
’échantillon est étudié pendant I'oxydation du méthanol a 200 °C. Apres la soustraction
de la contribution de CO; aux masses 45 et 46, 'existence d’'une autre molécule formée
est encore une fois observée. La Figure 44 montre la conversion instantanée du
meéthanol et la conversion en dioxyde de carbone. A I'état d’équilibre, 35 % de méthanol
est converti en d’autres produits. Ces produits ne sont pas détectés par IR de la phase
gaz. On peut envisager que ceci soit dii au recouvrement de ces bandes avec les bandes
caractéristiques appartenant au méthanol.
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Figure 44. Conversion de méthanol (mesurée par FTIR) et conversion en dioxyde de
carbone (mesurée par spectrométrie de masse) par le MIL-100(Fe).

Adsorption de méthanol par le MIL-100(Fe) en présence d’eau

» Adsorption a 50 °C

A 50 °C, I'addition de 1 % d’eau (correspondant a 50 % d’humidité relative) dans
le flux a pour premier effet une augmentation de la capacité d’adsorption du matériau en
comparaison de l'expérience sans eau. Les spectres IR de soustraction de surface
montrent que la consommation d’eau coordonnée se déroule simultanément a la
formation d’especes méthoxy. Ces dernieres especes correspondent a celles observées
sans eau dans le flux. La plus grande quantité de méthanol adsorbé produit la saturation
du signal IR avant celle du matériau (Figure 45).
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Figure 45. Spectres IR de surface de soustraction (le dernier spectre avant l'adsorption
sert de référence en étant systématiquement soustrait) du MIL-100(Fe) lors de la co-
adsorption de méthanol et d’eau a 50 °C.

= Réaction a 50 °C

Lorsque le MIL-100(Fe) est saturé (la capacité maximale d’adsorption de
méthanol est atteinte), 20 % d’oxygéne sont ajoutés au flux de méthanol. Aucun
changement a la surface n’est observé.

= Activation et réaction a 100, 150 et 200 °C

Le MIL-100(Fe) est activé une nuit a 100 °C sous flux d’argon (avec une rampe de
montée en température de 5 °C.min-1). Une partie du méthanol est désorbée mais une
quantité important de méthoxy reste adsorbée a la surface (Figure 46). Un déplacement
des bandes vers les nombres d’onde plus bas est également observé. Ces especes sont
présentes méme apres l'activation a 200 °C, contrairement a ce qui a été observé
précédemment sans eau.

227 saturated 50°C
tactivated 100°C
207 activated 150°C

iactivated 200°C

Absorbance

' . '
1050 1000

Wavenumbers (cm-1)

' . '
1150 1100

Figure 46. Especes méthoxy présentes a la surface du MIL-100(Fe) durant la co-adsorption
de méthanol et d’eau a 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200 °C.
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La co-adsorption a 100 °C provoque la disparition d'une composante de la bande
méthoxy a 991 cml. En parallele la bande a plus haut nombre d’onde devient plus
intense ; elle atteint la saturation du signal IR avant celle de I’échantillon. (Figure 47).
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Figure 47. Espéces méthoxy adsorbées sur le MIL-100(Fe) activé a 100 °C.

La méme tendance est observée a 150 °C et 200 °C (Figure 48).
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Figure 48. Especes méthoxy adsorbées sur le MIL-100(Fe) activé a 150 °C (a gauche) et a
200 °C (a droite).

» Adsorption de méthanol par le MIL-125(Ti)-NH:

L’adsorption de méthanol par le MIL-125(Ti)-NH> suit la méme tendance que
celle du MIL-100(Fe).

171



Chapitre III - Caractérisation par spectroscopie

» Adsorption a 50 °C

Durant I'adsorption de méthanol a 50 °C, trois bandes principales sont observées
a 1059 cm?, 1031 cm? et 1022 cm! (Figure 49). En se référant a la littérature,[*3] la
bande a 1059 cm-1 peut étre attribuée a I'espece méthoxy monodenté celle a 1031 cm1a
la ponté. La bande a 1022 cm! peut correspondre a I'une de ces deux especes méthoxy
adsorbées sur un site possédant un environnement différent. A plus hauts nombres
d’onde, nous observons les vibrations d’élongation de la liaison C-H du méthoxy a 2932
cmlet 2831 cml. A 3668 cm'l, la consommation du OH appartenant au réseau du MIL-
125(Ti)-NHz due a la formation des especes méthoxy est observée. La vibration
d’élongation du N-H correspondant au groupement amino est perturbée di a
'interaction entre la liaison N-H et la présence du méthoxy.
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Figure 49. Adsorption du méthanol sur le MIL-125(Ti)-NHz a 50 °C.

= Réactiona 50 °C

Lorsque le MIL-100(Ti)-NH2 est saturé (la capacité maximale d’adsorption de
méthanol est atteinte), 20 % d’oxygéne sont ajoutés au flux de méthanol. Aucun
changement a la surface n’est observé.

=  Activation a 100 °C

Le MIL-125(Ti)-NH: est activé une nuit a 100 °C sous flux d’argon (avec une
rampe de montée en température de 5 °C.min-1). La désorption des especes méthoxy est
observée durant 'activation, mais seule une moitié du méthanol adsorbé est désorbée.
Les spectres IR montrent que la bande a 1059 cm! correspond a une espece adsorbée
irréversiblement (Figure 50). En effet, 'augmentation de la température d’activation ne
permet pas de désorber cette espece. Cette tendance peut expliquer la chute des
capacités d’adsorption quand la température passe de 50 °C a 100 °C. Ce comportement
n’a pas été observé pour le MIL-100(Fe).

Les capacités d’adsorption de I'échantillon sont plus importantes a 200 °C qu’a
150 °C, ce qui correspond sur les spectres IR a une absorbance plus intense des espéces
méthoxy (Figure 51). La Figure 51 montre également que les espéces adsorbées par le
MIL-125(Ti)-NH2 sont les mémes a chaque température. Les deux bandes a plus bas
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nombres d’onde sont les plus affectées par 'augmentation de la température. Les sites
disponibles pour I'adsorption des especes a 1059 cm-! ne subissent pas de changements
importants quand les especes irréversibles sont formées. A 100 °C et 150 °C I’échantillon

ne convertit pas le méthanol. A 200 °C la conversion du méthanol est de 36 % dans I'état
d’équilibre et seuls du CO; et de I'eau sont identifiés comme produits de réaction.
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Figure 50. Espéces méthoxy adsorbées par le MIL-125(Ti)-NHz a 50 °C, 100 °C, 150 °C et
200 °C.
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Figure 51. Adsorption du méthanol par le MIL-125(Ti)-NHz a 100 °C, 150°C et 200 °C.
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4.6 Résultats comparatif

Le Tableau 16 nous présente les quantités de méthanol adsorbées, désorbées et
converties a 50 °C, 100 °C, 150 °C et 200 °C pour le MIL-100(Fe) (avec et sans eau dans
le flux), le MIL-125(Ti)-NHz, le MIL-68(Al) et 'UIO-66(Zr). Le MIL-100(Fe) présente les
meilleures capacités d’adsorption de méthanol; a 50 °C il en adsorbe 4,0 mmol.g! et 0,4
mmol.g? a 100 °C. Le MIL-100(Fe) ne désorbe pas de méthanol quelle que soit la
température d’activation. A 200 °C, 35 % de méthanol peuvent étre convertis a 1'état
d’équilibre. L'ajout d’eau dans le flux de méthanol a un effet bénéfique en augmentant
les capacités d’adsorption du MIL-100(Fe), plus 1,1 mmol.g'* a 50 °C, plus 0,4 mmol.g! a
100 °C, plus 1,1 mmol.g?! a 150 °C et plus 0,6 mmol.g! a 200 °C par rapport a la
manipulation sans eau. Le MIL-125(Ti)-NH: présente de bons résultats en adsorption :
1,2 mmol.g1 de méthanol adsorbé a 50 °C, 0, 3 mmol.g'?a 100 °C, 0,2 mmol.g*a 150 °C
et 0,7 mmol.g1 a 200 °C. Contrairement au MIL-100(Fe), le MIL-125(Ti)-NH désorbe du
méthanol : 0,6 mmol.g'? a 50 °C et 0,2 mmol.g1 a 100 °C. A 200 °C, 36 % de méthanol
peuvent étre convertis a I'état d’équilibre.

Le MIL-68(Al) et 'UIO-66(Zr) ne présentent que de faibles capacités d’adsorption
du méthanol et un taux de conversion inférieur (15 %) a ceux constatés précédemment.

Tableau 16. Quantités de méthanol adsorbées, converties et désorbées a 50 °C, 100 °C,
150 °C et 200 °C (voir description du MIL-125(Ti)-NH; et de I'UiO-66(Zr) en Annexe 5,
celle du MIL-68(Al) figure dans le Chapitre I).

Températures 50 °C 100 °C 150 °C 200 °C
Adsorption (mmol/g)? 4,0 0,4 0,1 0,1
MIL-100(Fe) Réaction (%)P ; . ; 35
Désorption (mmol/g .,)° n.d.
Adsorption (mmol/g)? 5,1 0,8 1,2 0,7
MIL-100(Fe) Reaction (%)® - - s n.d
+H,0
Désorption (mmol/g)¢ n.d nd n.d n.d
Adsorption (mmol/g)? 1,2 0,3 0,2 0,7
MIL-125(Ti)-NH, Réaction (%)° - - - 36
Désorption ( mmol/g)¢ 0,6 0,2 traces n.d.
Adsorption( mmol/g )? 0,5 0,2 0,2 0,2
MIL-68(Al) Réaction (%) . s traces traces
Désorption (mmol/g)* 0,3 0,2 0,2 n.d.
UI0-66(Zr) Adsorption (mmol/g)? 0,2 0,1 traces traces
Réaction (%) - . traces 15
Désorption (mmol/g)* 0,2 0,1 traces traces

aQuantités de méthanol nécessaires pour saturer I’échantillon, Pquantités de méthanol converti dans

I'état d’équilibre, cquantités de méthanol désorbées durant les différentes activations. n.d = non détectable
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4.7 Conclusion

Ces caractérisations par spectroscopie operando ont permis de distinguer une
tendance générale sur les comportements des MOFs en présence d'un flux gazeux
contenant un COV. Ainsi parmi les neufs matériaux étudiés, le MIL-100(Fe), la ZSM-
5(Fe), le MIL-127(Fe) et la Basolite A520 paraissent trés prometteurs pour le traitement
de 'acétaldéhyde tandis que le charbon actif référence A semble étre moins intéressant.
Notons que les MOFs considérés ne transforment pas l'acétaldéhyde a température
ambiante ou a 50°C, contrairement a la ZSM-5(Fe) étudiée dans cette campagne. La
Basolite A520 et le MIL-127(Fe) ont également montré des résultats fort intéressants en
présence de toluene en termes d’adsorption et de régénération (a haute température
pour la Basolite A520 et a 90°C pour le MIL-127(Fe); suggérant une régénération plus
fréquente).

Concernant le méthanol, il a été montré que le MIL-100(Fe) et le MIL-125(Ti) -NH>
étaient capables de catalyser I'oxydation du méthanol a 200 °C (respectivement 35 et 36
% de méthanol convertis a I'état d’équilibre). Par ailleurs, contrairement a ce qui a été
observé avec I'acétaldéhyde, I'ajout d’eau dans le flux de réaction a permis d’augmenter
les capacités d’adsorption du méthanol (la consommation d’eau se déroulant
simultanément a la production d’espece méthoxy). Rappelons finalement que ces
expériences ont été réalisées en conditions modeles, avec un seul COV a la fois, et que les
conclusions pourraient étre différentes en conditions réelles (voir Chapitre IV et
Conclusion générale).
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Chapitre IV- Tests applicatifs

1 Introduction

Le travail de ce chapitre s’inscrit dans la continuité d’'une étude menée par PSA

Peugeot Citroén qui avait pour but d’étudier différents systemes de purification de I'air.
Des tests ont ainsi été effectués sur des filtres commerciaux. Ceux-ci étaient positionnés
a lintérieur d'une centrale de dépollution, dans une chambre de simulation
environnementale en « mode étanche » (soit en mode « recyclage » pour la voiture ; i.e.
les arrivées d’air extérieur sont coupées). Ces filtres ont ensuite été mis en présence
d’'un mélange de COV dont la composition pourrait étre celle trouvée dans un habitacle.
Les filtres ont ainsi été soumis a un cycle de température (23 °C et 50 °C pour simuler
respectivement la température ambiante de 'habitacle et celle pouvant étre atteinte
dans un véhicule stationné au soleil en période estivale).
Pour comparer les comportements et efficacités des trois MOFs sélectionnés (Basolite
A520, MIL-127(Fe) et MIL-100(Fe)) avec la ZSM-5 et deux systemes de purification de
I'air commercial, nous avons déposé nos matériaux adsorbants a l'intérieur d’une
cassette d'une centrale de dépollution. Le premier MOF étudié fut la Basolite A520, 25
grammes sous forme de poudre (quantité choisie arbitrairement car suffisante pour
recouvrir la totalité de la surface de la cassette). Il s’est rapidement avéré que le
matériau ne restait pas confiné a l'intérieur de la cassette et qu’'une importante quantité
de poudre s’en échappait. Une mise en forme des matériaux, initialement non prévue
dans le cadre de cette these a donc été réalisée sans avoir cependant pu étre optimisée.

1.1 Principe de la mise en forme

Un moyen efficace de pallier a la perte de masse, consiste donc a mettre en forme
les poudres, et plus particulierement a accroitre leur taille par des procédés
d’agglomération. L’obtention d’agglomérats cohésifs est dépendante de deux
facteurs principaux : la création de liaisons interparticulaires non covalentes (celles-ci
régissent la cohésion entre les particules de l'agglomérat formé, lui conférant une
résistance mécanique plus ou moins importante) mais également la surface sur laquelle
ces liaisons sont actives.

Les trois grandes voies que l'on retrouve en industrie pour 'agglomération des
poudres sont les suivantes(il:

- la granulation humide : les poudres sont mélangées soit par agitation mécanique
soit par fluidisation. Un liant permettant d’obtenir des granulés a la fois résistants et
poreux est ajouté aux poudres en mouvement, en général sous la forme d'un liquide.
Les agglomérats sont ensuite séchés puis tamisés si nécessaire, afin d’en
homogénéiser la taille avant d’éventuellement les comprimer.

- La granulation seche peut nécessiter 'ajout d’adjuvants de compression. La poudre
subit une compression (presse a rouleaux) suivie d'un broyage et d’'une calibration.
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- La compression directe, comme son nom le sous-entend, est une étape directe et
unique qui nécessite que les particules possedent des propriétés mécaniques
compatibles avec les pressions appliquées.

1.2 Dispositif et protocole expérimentaux

Comme nous l'avons vu au Chapitre III portant sur les caractérisations par
spectroscopie IR, les MOFs étudiés peuvent étre mis sous forme de pastilles
autosupportées : la poudre obtenue apres broyage du matériau est compactée a 'aide
d'une presse dont la pression mécanique exercée est inférieure a 1 tonne/cm?.
Cependant au vu des quantités de matériaux que nous voulons mettre en forme
(quelques dizaines de grammes), nous avons opté pour la granulation humide plutét que
la compression directe (la compression ne pouvant étre faite que sur de faibles
quantités, une centaine de milligrammes). Nous nous sommes appuyés sur un brevet de
BASFI2] décrivant la mise en forme de MOFs a base d’aluminium, zinc ou magnésium et
d’acides di ou tricarboxyliques tels que les acides fumarique, trimésique, 2-
aminotéréphthalique ou benzeéne triyl-tribenzoique par granulation humide. Nous nous
sommes servis des conditions expérimentales décrites dans ce brevet et avons testé les
liants qui y étaient proposés et donc nous disposions a I'ILV. Nous avons décidé de fixer
la nature du solvant (a savoir l'eau) et de faire varier la nature du liant et son
pourcentage massique (nous avons opté pour ne pas dépasser 30 %) (Tableau 1). Ce
travail a été réalisé en collaboration avec J. Gracieux, Paris Sud.

Tableau 1. Liants testés (indiqués par une croix) pour la mise en forme des 3 MOFs.

Nature du liant %" A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe)
Alumine alpha 10 X X X
(a-Al203)
20 X X
10 X X X
Bentonite
((Na,Ca)o,33(Al,Mg)2Sis010 20 X X
OH)2(H20)x
(OH)2(H20)x) o0
Silice diatomée (SiO2) 10 X X
Silice amorphe synthétique (Si02) 10 X X
Fumée de silice (SiO3) 10 X X
Tétra 2-propanolate de titane 10 X
(Ti(OPr)4)
Tétra 2-propanolate de zirconium 10 X
(Zr(OPr)4)
Hydroxyde d’aluminium 10 X X
(Al(OH)s)

*Pourcentage massique de liant par rapport au MOF.
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Ne disposant pas le matériel de mise en forme proposé dans le brevet, a savoir le
mélangeur « Eirich model RV-02 », nous avons réalisé notre propre dispositif: un
blender (servant de mélangeur) et un bol en acier inoxydable mis en rotation a l'aide
d’un moteur fixé sur sa base (servant de granulateur) (Figure 1).

Figure 1. A gauche : mélangeur commercial « Eirich model RV-02 », a droite : mélangeur
réalisé a I'ILV.

Lorsque le MOF se trouve sous la forme de monolithe, comme dans le cas de la
Basolite A520, il est au préalable broyé. Ensuite, le MOF et son liant sont mélangés dans
le mélangeur (blender) pendant quelques minutes. Ils sont ensuite transférés dans un
granulateur composé d'un bol en acier inoxydable mis en rotation a l'aide d'un moteur
fixé sur sa base. Des gouttelettes d’eau sont ajoutées manuellement sur le mélange a
'aide d’un pulvérisateur et servent de noyau de condensation pour initier la croissance
des particules. Les agglomérats sont ensuite séchés, selon différentes conditions qui sont
présentées dans le Tableau 2. Apreés le séchage, le MOF a perdu une fraction d’eau plus
ou moins importante. Cette étape impacte la taille des particules mises en forme (qui
sont plus petites qu’avant le séchage).

Tableau 2. Rampes et durée de chauffe utilisées pour le séchagedes agglomérats des 3
MOFs.

Rampes et durées de chauffe Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe)
30 min2 /12 h* / 30 min¢ / 5 he X X
30 min2 / 24 h / 30 min¢ /10 he X X
48hd /10 he X X
30 min2 / 20 ht / 30 min¢ /20 he X
30 min2 / 20 h/ 30 min¢ /5 he X

a) Rampe utilisée pour aller de la température ambiante a 100 °C, b) durée de chauffe a 100 °C,
c) rampe utilisée pour aller de 100 °C a 200 °C, d) rampe utilisée pour aller de la température
ambiante a 200 °C, e) durée de chauffe a 200 °C.
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Les agglomérats sont ensuite caractérisés par les techniques usuelles utilisées
dans le Chapitre II et décrites en Annexe 2, et ce afin de contréler leur cristallinité,
pureté et porosité. La distribution granulométrique est estimée grace au tamisage et la
résistance mécanique via un écrasement latéral réalisé a I'aide d’'une spatule. Il est a
noter que des tests plus formels pour la caractérisation mécanique des agglomérats
existent. Citons le test de rupture diamétrale, appelé également test brésilien,
usuellement utilisé pour la caractérisation de matériaux fragiles. Ce test est effectué a
I'aide d’une presse reliée a un capteur de force. Il a pour but de mesurer la force
maximale de rupture et de déterminer ainsi la contrainte de rupture caractérisant
'apparition du mécanisme de fissuration (Figure 2).

Figure 2. Schéma illustrant le principe du test de rupture diamétrale, effectué sur un
comprimé. [/

Nous avons pu mettre en forme les trois MOFs, en préparant une quarantaine de
grammes d’agglomérats ayant une taille comprise entre 1 mm et 10 mm pour chaque
matériau. Comme nous le verrons par la suite, avant d’étre testés en chambre
environnementale, les MOFs sont activés une nuit a 200 °C et ce, pour assurer une
meilleure cohésion entre le liant et la surface externe des particules de MOF. Afin d’étre
certains d’avoir une masse finale d’agglomérats de 25 grammes, nous avons préféré
préparer une quantité plus importante que nécessaire.

1.3 Mise en forme de la Basolite A520

La Basolite A520 étudiée est celle issue de la synthese originelle décrite dans le
protocole du brevet de BASF.[3] Dans le protocole de synthése on utilise une base forte
(I'hydroxyde de sodium), ce qui conduit a une brutale augmentation du pH dans le
milieu réactionnel ainsi qu’a la formation d’oxydes et/ou d’hydroxydes d’aluminium des
I'amorce de la réaction. Il a donc été envisagé que l'alumine naturellement présente «
par défaut » dans ce MOF suffise pour la mise en forme en agissant comme liant. Des
tests de mise en forme ont donc été menés avec la Basolite A520 sans ajout de liant mais
n’ont pas permis l'obtention d’agglomérats suffisamment stables. L’utilisation de 10 %
d’alumine alpha avec le séchage optimisé dans le brevet de BASF3! (un premier palier de
5 heures a 100 °C et un second de 10 heures a 200 °C) a conduit a des agglomérats
possédant une tres bonne tenue mécanique (Figure 3).
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Figure 3. A gauche : agglomérats de Basolite A520, a droite : dépét de ces agglomérats
dans la cassette du filtre commercial.

1.4 Caractérisations des agglomérats de Basolite A520

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que la mise en forme de
la Basolite A520 n’altere pas la cristallinité du MOF (la largeur a mi-hauteur des pics ne
varie pas, Figure 4). Cependant on note la présence, pour ® = 26 ° d'un pic
correspondant a de I'alumine alpha utilisée pour la mise en forme.

Alumine

Basolite A520 *

mise en forme w

(10 % alumine)

Basolite A520 \MJ W

= 10 Angle 2-Theta 20 S0

Figure 4. Diffractogrammes de rayons X (Acu-ka1= 1,54056 A) de la Basolite A520 (en noir)
et de la Basolite A520 mise en forme (en rouge). Le symbole * indique un pic de diffraction
de l'alumine alpha.

L’étude des spectres IR (Figure 5) de la Basolite A520 non mise en forme indique
un léger épaulement aux alentours de 1707 cm-l. Celui-ci correspond a la vibration
v(C=0) de l'acide fumarique et dénote donc la faible présence d’acide libre résiduel.
L’intensité de cet épaulement n’a pas été accentuée pendant la mise en forme, ce qui
indique qu’il y a sans doute tres peu d’acide libre a la surface des pores.
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v(C=0) (fonction acide libre)
1707 cm™?

Alumine A “""“"_-/_\

Basolite A520

Basolite A520 !
mise en forme —\
(10 % alumine) \//\\M
/ \ e\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 5. Spectres IR de I'alumine (en bleu), de la Basolite A520 (en noir) et de la Basolite
A520 mise en forme (en rouge).

L’analyse des courbes ATG (Figure 6) nous permet d’obtenir les taux d’oxyde
résiduel sans eau coordonnée a la surface pour la Basolite A520 et les agglomérats de
Basolite A520. Ils sont respectivement de 38 % et 46 %, ce qui concorde avec I'ajout de
10 % en masse d’alumine lors de la mise en forme.

100 -
90 A 20 %
26%

80 -
=——Basolite A520

70 - ——Basolite A520 mise en forme
60 - 43 %

50 - 46 %

40

% massique

30 A

20 A 37 %

28 %
10 -

O T T T T L :
0 100 200 300 400 500 600

Température (° C)

Figure 6. Courbes ATG (sous Oz 3 °C / min) de la Basolite A520 (en noir) et de la Basolite
A520 mise en forme (en rouge).

La surface spécifique des agglomérats de Basolite A520 (déterminée par
adsorption d’azote a 77 K, Figure 7) est de 850 m2.g'1+/- 20 m2.g"1, soit environ 10 % de
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moins que la valeur de la Basolite A520 non mise en forme (950 m2.g'1 +/- 20 m2.g"! pour
ce batch, légerement inférieure a la valeur attendue en raison de la présence d’acides
libres obstruant les pores et visibles par IR). Cette valeur est concordante avec I'ajout de
10 % en masse de liant.

400 -
350 u

300

250 -
" .

200

150 M Basolite A520

Vexcess/cm?(STP) g!

100 # Basolite A520 mise en forme

50

0% T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (=P/Po)

Figure 7. Isothermes d’adsorption de l'azote a 77 K de la Basolite A520 (en noir)
et de la Basolite A520 mise en forme (en rouge) (les échantillons ont été au préalable
chauffés une nuit sous vide secondaire a 150 °C).

1.5 Mise en forme du MIL-100 (Fe)

L’utilisation de I'alumine en tant que liant lors de la mise en forme du MIL-
100(Fe) ne s‘est pas montrée fructueuse, la nature (et la structure) des especes de
surface externe de ce MOF étant différente de celle du A520. Ainsi nous avons testé trois
types de silice, de 'hydroxyde d’aluminium et de la bentonite (une argile qui entre dans
la composition du béton). Le liant le plus efficace a été la bentonite. Nous avons ensuite
fait varier les conditions de séchage pour deux batches possédant respectivement 10 %
et 20 % en masse de bentonite. En effet, il s’est avéré que cette étape impactait sur la
qualité de la tenue mécanique. Pour les deux batches, les meilleurs résultats ont été
obtenus avec le séchage comprenant un seul palier de 10 heures a 200 °C (avec une
rampe de montée en température de 48 heures). Les agglomérats présentant la méme
résistance mécanique, nous avons opté pour ceux possédant 10 % en masse de
bentonite, afin de disposer de la plus grande surface spécifique (Figure 8).
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Figure 8. A gauche : agglomérats de MIL-100(Fe), a droite : dépdt de ces agglomérats dans
la cassette du filtre commercial.

1.6 Caractérisations des agglomérats de MIL-100(Fe)

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre montre que la mise en forme de
du MIL-100(Fe) n’altére pas la cristallinité du MOF (Figure 9). On observe méme une
légere amélioration de la cristallinité apres la mise en forme (se traduisant par un
affinement des pics), qui peut s’expliquer par une relaxation des tensions dans la
structure lors de la mise en forme ou de la phase de séchage.

Bentonite "“/k ]\NA“‘VM
NWM

MIL-100 (Fe)

MIL-100 (Fe)
mis en forme
(10 % bentonite)

Angle 2-Theta

Figure 9. Diffractogrammes de rayons X (ACu-Kal= 1,54056 A) du MIL-100 (Fe) (en noir)
et du MIL-100 (Fe) mis en forme (en rouge).

L’étude des spectres IR (Figure 10) du MIL-100(Fe) non mis en forme indique un
léger épaulement aux alentours de 1712 cm-1. Celui-ci correspond a la vibration v(C=0)
de l'acide trimésique et dénote donc la faible présence d’acide libre résiduel. Cet
épaulement n’a pas été accentué pendant la mise en forme, ce qui indique qu’il y a peu
d’acide libre a la surface des pores.
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v(C=0) (fonction acide libre)
1712 cm™?

Bentonite v,\ P —— ~v—'~/‘\ﬁ\/.\f—\
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MIL-100 (Fe)
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— N e !
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.....................................
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Figure 10. Spectres IR de la bentonite (en bleu), du MIL-100(Fe) (en noir) et du
MIL-100(Fe) mis en forme (en rouge).

L’analyse des courbes ATG (Figure 11) nous permet d’obtenir les taux d’oxyde
résiduel sans eau coordonnée pour le MIL-100(Fe) et les agglomérats de MIL-100(Fe).
[Is sont respectivement de 33 % et 43 %,ce qui concorde avec l'ajout de 10 % en masse
de bentonite lors de la mise en forme.

100 -

90 - 23 %

80 - [36%
‘ ? ——MIL-100 (Fe)
70 - L ﬂ ——MIL-100 (Fe) mis en forme

60 -

‘ 44 %
50 -

43 %
40 -

% massique

30 -

‘ 33%
10 - 21%

0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 11. Courbes ATG (sous Oz 3 °C / min) du MIL-100(Fe) (en noir) et du MIL-100(Fe)
mis en forme (en rouge).
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La surface spécifique des agglomérats de MIL-100(Fe) (déterminée par
adsorption d’azote a 77 K, Figure 12) est de 1420 m2.g'1+/- 20 m2.g"1, soit environ 10 %
de moins que la valeur du MIL-100(Fe) non mis en forme (1580 m2.g! +/- 20 m2.g1).
Cette valeur est concordante avec I'ajout de 10 % en masse de liant.

600 - -
500 - ¢
|
- - n | u " *
2 400 - . . .
. [ pes ¢
& *,
— L 4
"’g 300 !..
&
3 n
o W MIL-100 (Fe)
g 200
o
- ¢ MIL-100 (Fe) mis en forme
100
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (=P/Py)

Figure 12. [sothermes d’adsorption de l'azote a 77 K du MIL-100(Fe) (en noir) et du MIL-
100(Fe) mis en forme (en rouge) (les échantillons ont été au préalable chauffés 3 heures
sous vide secondaire a 165 °C).

1.7 Mise en forme du MIL-127(Fe)

La mise en forme du MIL-127(Fe) n’a pas été aisée. Nous avons testé de
nombreux liants, a savoir : trois types de silice, de la bentonite, du tétra (2-propanolate)
de zirconium et de titane et de '’hydroxyde d’aluminium. Comme pour le MIL-100(Fe), il
s’est avéré que le liant le plus performant était la bentonite. Nous avons ensuite tenté
d’optimiser le séchage pour trois lots d’agglomérats (possédant respectivement 10 %,
20 % et 30 % en masse de bentonite). La meilleure tenue mécanique a été obtenue en
utilisant 30 % en masse de bentonite et un séchage avec deux paliers (un premier a 100
°C durant 24 heures et un second a 200 °C durant 10 heures). Cependant au vu de la
diminution attendue de la surface spécifique (au minimum 30 %) nous avons décidé de
n’ajouter que 20 % de bentonite. Les agglomérats obtenus sont alors 1égerement moins
résistants mécaniquement. De plus, lorsque le MIL-127(Fe) mis en forme est transféré
dans la cassette (Figure 13) nous observons la présence d’agglomérats de faible taille
(diametre < 0,1 mm) correspondant a la désagrégation des agglomérats plus grands.
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Figure 13. A gauche : agglomérats de MIL-127(Fe), a droite : dépét de ces agglomérats
dans la cassette du filtre commercial.

1.8 Caractérisations des agglomérats de MIL-127(Fe)

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre (Figure 14) montre que la mise
en forme du MIL-127(Fe) altere 1égerement la cristallinité du MOF (se traduisant sur le
diffractogramme par un élargissement des pics). Cette perte de cristallinité se retrouve a
chaque mise en forme du MIL-127(Fe) quels que soient le liant et son pourcentage
massique.

MIL-127 (Fe)

MIL-127 (Fe)
mis en forme
(20 % bentonite)

Angle 2-Theta

Figure 14. Diffractogrammes des rayons X (Acu-ka1= 1,54056 A) du MIL-127(Fe) (en noir)
etdu MIL-127(Fe) mis en forme (en rouge).

L’étude des spectres IR (Figure 15) du MIL-127(Fe) mis en forme indique un
léger épaulement aux alentours de 1710 cm-1. Celui-ci correspond a la vibration v(C=0)
de l'acide 3,3’,5,5’-azobenzenetétracarboxylique et dénote donc la faible présence
d’acide libre résiduel. Cet épaulement n’a pas été accentué pendant la mise en forme, ce
qui indique qu’il y a peu d’acide libre a la surface des pores.
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Figure 15. Spectres IR de la bentonite (en bleu), du MIL-127(Fe) (en noir) et du
MIL-127(Fe) mis en forme (en rouge).

L’analyse des courbes ATG (Figure 16) nous permet d’obtenir les taux d’oxyde
résiduel sans eau coordonnée pour le MIL-127(Fe) et les agglomérats de MIL-127(Fe).
[Is sont respectivement de 38 % et 52 %. On remarque également sur ces courbes que le
MIL-127(Fe) possede de I'’eau adsorbée selon deux mécanismes différents. Une partie de
I'eau (environ 10% du total en masse) est physisorbée a la surface et se désorbe autour
de 80°C, et une autre fraction (environ 17% du total en masse) est sans doute
chimisorbée sur les centres acides de Lewis et se désorbe a plus haute température
(jusqu’a 250 °C). Alternativement ¢a peut correspondre a des hydroxyles.

100
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Figure 16. Courbes ATG (sous Oz 3°C / min) du MIL-127(Fe) (en noir) et du MIL-127(Fe)
mis en forme (en rouge).
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La surface spécifique des agglomérats de MIL-127(Fe) (déterminée par
adsorption d’azote a 77 K, Figure 17) est de 860 m2.g-1+/- 30 m2.g'1 soit environ 20 % de
moins que la valeur du MIL-127(Fe) non mis en forme (1170 m2.g1 +/- 20 m2.g'1). Cette
valeur est plutot concordante avec I'ajout de 20 % en masse de liant (valeur théorique

de 920 m2.g1) et entre dans la marge d’erreur de la mesure.
400
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N
=)
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Figure 17. Isothermes d’adsorption d'azote a 77 K du MIL-27(Fe) (en noir)
et du MIL-127(Fe) mis en forme (en rouge)(les échantillons ont été au préalable chauffés
une nuit sous vide secondaire a 150 °C).

2 Tests applicatifs en chambre de simulafion
environnementale

2.1 Description du dispositif

PSA Peugeot Citroén possede une chambre de simulation environnementale
étanche d’'un volume d’'un m3, soit environ un tiers du volume de I'habitacle d’'un
véhicule (Figure 18). Les parametres modulables sont la température, le débit de
brassage d’air et I'humidité relative.

Les COV totaux sont suivis par mesure en continu dans la chambre via un
détecteur FID (Détecteur a Ionisation de Flamme), capable de détecter tous les COV
contenant des liaisons C-H. De plus, 4 prélevements d’air (notés respectivement P1, P2,
P3, P4) sont réalisés en doublon a certains instants du cycle afin d’identifier et quantifier
les composés présents. Les COV sont ainsi piégés sur deux types de supports solides :
Tenax pour les COV dans la gamme de volatilité du n-hexane (C6) au n-hexadécane
(C16) et DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine) pour les carbonyles.
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Figure 18. Chambre de simulation environnementale disponible a PSA Peugeot Citroén.
2.2 Protocole expérimental

Les MOFs (mis en forme) et la zéolithe (sous forme d’extrudés) testés sont dans
un premier temps activés une nuit sous air a respectivement 200 °C et 450 °C.

Le matériau est ensuite déposé dans la cassette du filtre commercial qui est elle-
méme placée dans une centrale de dépollution. Celle-ci se compose d'un boitier
accueillant la cassette et d'un conduit d’air relié a un ventilateur dirigeant le flux d’air de
I'habitacle vers la cassette, pour ensuite l'évacuer dans l'’habitacle en conditions
d’utilisation (Figure 19).

jENuanl
1111

11
—

2R

Figure 19. Exemple de centrale de dépollution disponible dans le commerce* (a gauche),
centrale de dépollution ouverte avec sa cassette visible (a droite).
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Le protocole utilisé pour les tests dans la chambre de simulation

environnementale est décrit en Figure 20 et dans le Tableau 3. Dans un premier temps,

les

parametres de la chambre de simulation environnementale, tels que la température,

I’humidité relative et le brassage de l'air s’équilibrent. Puis :

Température et Humidité

At=0, latempérature dans la chambre est de 23 °C et 'humidité relative est a 50
%; la centrale de dépollution est déposée dans la chambre.

A t=15 min, le premier préléevement (P1) est réalisé.

A t = 35 min, la centrale de dépollution est enclenchée.

A t = 1h40min, le second prélevement (P2) est réalisé.

A t = 2h, la centrale de dépollution est stoppée, et la température augmente de 23 °C
a 50 °C.

At =2h30min, la température dans la chambre est de 50 °C et 'humidité relative est
a8%

At =3h30min, le troisieme prélévement (P3) est réalisé.

A t = 3h50min, la centrale de dépollution est enclenchée (correspond a I'étape X).
At =4h05min, la température diminue de 50 °C a 23 °C.

At =4h35min, la température dans la chambre est de 23 °C et 'humidité relative est
a 50 %.

A t = 5h35min, le quatrieme prélévement (P4) est réalisé.

A t = 5h55min, 'essai est terminé, la centrale de dépollution est stoppée et la
chambre est ventilée durant une demi-heure (afin de diminuer la concentration des

polluants restants).

60

50

40 |
30
——e —0—st
20 Y S Famer i
Pl P4
10 [ ] H—N

Temps en Heure

e T°C —fll— Fonctionnement centrale =—#—— Prélévement

----- %HR A Injection du melange —t— Recyclage de I'air

Figure 20. Protocole expérimental utilisé lors des tests applicatifs en chambre de
simulation environnementale. La température figure en rouge, 'humidité relative en
pointillés bleu foncé le recyclage de I'air en bleu émeraude le fonctionnement de la centrale
en noir et les prélevements en vert (dont la durée est égale a une vingtaine de minute).
L’injection du mélange est représentée par un triangle marron.
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Tableau 3. Description des prélevements du protocole expérimental en chambre
environnementale (P1 a P4) et de I'étape X correspondant au redémarrage de la centrale a
chaud.

Phases T Grandeurs suivies Etat de la centrale
P1 23°C [COV] al'état initial OFF
P2 23°C [COV] apres 1h15 min de ON
fonctionnement de la centrale
P3 50°C Centrale arrétée : [COV] aprés 1h OFF
Etape X 50 °C Redémarrage de la centrale ON
a chaud
P4 23°C [COV] 1h apres retour ON
a T°C ambiante

La centrale de dépollution contenant le matériau adsorbant est placée dans la
chambre de simulation environnementale sans introduction de polluants et est soumise
au cycle de température pour déterminer son émissivité propre (Figure 20, Tableau 3).

Une fois I'absence d’émissivité propre du matériau vérifiée, le matériau est de
nouveau activé sous air une nuit (200 °C pour les MOFs et 450 °C pour la zéolithe) puis

exposé selon le méme cycle de température a un mélange de composés organiques
volatils (Tableau 4). Ce mélange est constitué de 4 solutions différentes :

100 pl d’une solution dite « multi-composés »,
5 ul de White Spirit,
20 pl de formaldéhyde,
- 20 pl d’acétaldéhyde.
Il est directement déposé a t = 0 sur un cristallisoir présent dans la chambre de

simulation environnementale a I'aide de 4 seringues distinctes (Figure 20).

Tableau 4. Composition du mélange utilisé lors des tests applicatifs en chambre
de simulation environnementale.

B Quantio .VOI‘fme Préparation des
Composés N° CAS Attendue dans la [ déposé dans .
chambre pg/m?®* | la chambre CTLiTIE

Toluéne 108-88-3 200 50 pl
Benzéne 71-43-2 200 50 pl
Ethylbenzéne 100-41-4 200 50 pl
M-Xyléne 108-38-3 200 50 pl
O-Xyléne 95-47-6 400 100 pl
Styréne 100425 200 100 pl 50 pl rigtr:;:;
Acétate de butyle 123-864 200 50 pl
2-Butanone (MEK) 78-93-3 200 50 pl
Benzaldéhyde 100-52-7 200 50 pl
Phénol 108-95-2 400 80 mg
MIBK 108-10-1 200 50 pl
White Spirit EC Nj;"eb_g’ 919- 3900 Sul Pur
Formaldéhyde 50-00-0 400 20yl 20g/L eau
Acétaldéhyde 75-07-0 400 20yl 20g/L  |methanol
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2.3 Résultats

Comme il a été mentionné en introduction, PSA Peugeot Citroén a mené une
étude qui avait pour but d’étudier différents systémes de purification de I'air. Des tests
en chambre environnementale ont ainsi été effectués au préalable sur 45 grammes de
charbon actif (référence commerciale A) et 55 grammes de charbon actif et de matériaux
sous forme de billes de couleur violette (référence commerciale B).

Durant notre campagne, 25 grammes de MOFs et de zéolithe activés ont été
testés. Afin de comparer leurs capacités avec celles des charbons actifs, il aurait été
préférable d’effectuer de nouveau les tests avec 25 grammes de charbons actifs.
Malheureusement, la chambre environnementale de PSA Peugeot Citroén a subi
plusieurs pannes au cours de ma troisiéme année de these, nous empéchant de mener a
bien ces tests supplémentaires. Ainsi en premieére approximation nous calculerons la
quantité de COV adsorbés par 25 grammes de charbons actifs en estimant que cette
quantité est proportionnelle a la masse de matériaux. Compte tenu de la complexité du
systéme (systeme fermé, mélange de COV) et ne connaissant pas le taux de remplissage
des pores des charbons actifs, nous considérerons par la suite que la quantité de COV
adsorbés par 25 grammes de charbon actif est donc comprise entre la valeur calculée et
celle obtenue expérimentalement pour 45 ou 55 grammes. Ceci se traduira sur les
histogrammes par une partie colorée correspondant a la valeur calculée (quantité
minimum de COV adsorbés) et la totalité de I'histogramme (partie colorée + partie
hachurée) correspondant a la quantité obtenue expérimentalement.

s Mesure des COV totaux présents dans la chambre de simulation environnementale
par le suivi du FID

La Figure 21 présente les pourcentages en COV présents dans la chambre
environnementale au cours de I’essai pour chaque matériau (la Basolite A520, le MIL-
127(Fe), le MIL-100(Fe), la zéolithe, les charbons actifs) et pour le blanc (mélange de
polluants sans adsorbant). Ces pourcentages sont obtenus en appliquant la formule
suivante :

Teneurs en COV (ppm de carbone(

% de COV dans la chambre = x100
% de ans ta chambre Teneur maximale en COV (ppm de carbone(

La teneur maximale de COV en ppm de carbone est obtenue apres injection du mélange,
elle correspond a la quantité initiale en COV avant adsorption par les matériaux.
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Figure 21. Pourcentages de COV totaux mesurés a l'aide d’'un détecteur FID dans la
chambre environnementale selon le protocole expérimental décrit dans la Figure 20 et en
utilisant le mélange de polluant figurant dans le Tableau 4.

En observant la courbe correspondant au mélange sans adsorbant (le blanc),
nous remarquons que le pourcentage de COV le long de l'essai n’est pas constant. Il
diminue lors de chaque prélevement ainsi qu’au moment du retour a la température
ambiante (cette derniere diminution étant certainement due a la condensation d’une
partie des COV au cours du temps). Afin d’évaluer correctement les efficacités des
matériaux et comparer leurs comportements au cours de 'essai, nous nous sommes
servis du blanc comme référence. Le test a blanc a été réalisé deux fois, ce qui nous a
permis de déterminer une valeur d’écart-type égale a 5%.

» Efficacité d’adsorption des COV « totaux » a température ambiante

L’efficacité d’adsorption des matériaux a température ambiante est évaluée a P2,
soit 1Th15min apres la mise en marche de la centrale. Le Graphique 1 présente les
pourcentages de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi du FID a P2.
Ces pourcentages sont obtenus a partir de la Figure 21. L’écart-type calculé pour
exprimer les incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.
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Pourcentage de COV adsorbés par les matériaux et détectables par FID

M P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
73

61

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbonactif A Charbon actif B

Graphique 1. Pourcentage de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi du FID
lors du prélévement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution. Pour
les charbons actifs A et B, la partie colorée sur les histogrammes correspond a la quantité calculé

pour 25 grammes tandis que la totalité de I'histogramme (partie colorée + hachurée) correspond a
la quantité obtenue expérimentale pour respectivement les 45 grammes et 55 grammes.
L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

A température ambiante, la zéolithe est le meilleur adsorbant. En effet, a P2, en
prenant en compte la marge d’incertitude, 73% +/- 5% des COV détectables par le FID
ont été adsorbés. Le MIL-100(Fe) présentent également de trés bonnes capacités
puisqu’il adsorbe 61% +/- 5% de COV détectables par le FID. Il est suivi par le MIL-
127(Fe) et 1a Basolite A520, a efficacité équivalente (environ 50% des COV adsorbés). 25
grammes de charbons actifs A et B adsorberaient a minima respectivement 32% +/8& et
33% +/- 5% tandis que a maxima ils adsorberaient 58% +/- 5% et 61% +/- 5% et dans
ce cas présenteraient des capacités similaires a celles du MIL-100(Fe)

= Efficacité d’adsorption des COV « totaux » sous gradient de température positif

L’efficacité des matériaux sous gradient de température positif, la centrale
éteinte, est évaluée a P3, soit 1 h apres la montée a 50 °C. Le Graphique 2 présente les
pourcentages de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi du FID a P2
et a P3. Ces pourcentages sont obtenus a partir de la Figure 21. L’écart-type calculé
pour exprimer les incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.
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Pourcentage de COV adsorbés par lesmatériaux et détectables par FID

®m P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
m P3 - 1h apreés la montée a 50°C avant mise en route du purificateu

73 71
64
&6 61
54
| i I I I

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbonactif A Charbon actif B

Graphique 2. Pourcentage de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi
du FID lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de
dépollution et du prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C. Pour les charbons
actifs A et B, la partie colorée sur les histogrammes correspond a la quantité calculé pour
25 grammes tandis que la totalité de I'histogramme (partie colorée + hachurée)
correspond a la quantité obtenue expérimentale pour respectivement les 45 grammes et 55
grammes. L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

De maniére inattendue, lors de la montée en température, deux MOFs semblent
continuer d’adsorber des COV. On observe en effet une diminution respective des COV
dans la chambre de 6% pour la Basolite A520 et pour le MIL-127(Fe) (cette valeur est
considérée significative par rapport a la marge d’incertiude). Le MIL-100(Fe), la zéolithe
et le charbon actif B ne présentent pas de variation significative de leur adsorption. Cette
variation pourrait s’expliquer par une meilleure diffusion des COV au sein des pores des
MOFs microporeux compensant la moins bonne adsorption attendue lorsque la
température augmente. A contrario, le charbon actif A (45 grammes) relargue prés de
11% (au-dela de la marge d’erreur), ce qui en fait le moins bon candidat.

= Efficacités d’adsorption des COV « totaux » sous température élevée au moment
du lancement de la centrale

L’efficacité des matériaux sous température élevée au moment du lancement de
la centrale est évaluée lors de I'étape X. Le Graphique 3 présente les pourcentages de
COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi du FID a P2 et a P3 et a I'étape
X. Ces pourcentages sont obtenus a partir de la Figure 21. L’écart-type calculé pour
exprimer les incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.
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Pourcentage de COV adsorbés par lesmatériaux et détectables par FID
® P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution

m P3 - 1h aprés la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

m Etape X -Mise en route purificateur a chaud

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

58 57
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Graphique 3. Pourcentage de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi
du FID lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apreés la mise en marche de la centrale de
dépollution, du prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et de l'étape X
correspond a la mise en route du purificateur a chaud. Pour les charbons actifs A et B, la
partie colorée sur les histogrammes correspond a la quantité calculé pour 25 grammes
tandis que la totalité de I'histogramme (partie colorée + hachurée) correspond a la
quantité obtenue expérimentale pour respectivement les 45 grammes et 55 grammes.
L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

Seuls les MIL-127(Fe) et MIL-100(Fe) continuent d’adsorber lors de la mise en
route du purificateur a chaud (entre P3 et I'étape X ils adsorbent tous deux pres de 10%
des COV détectables par FID, valeur supérieure a la marge d’erreur). A contrario, la
Basolite A520, la zéolithe et le charbon actif B semblent ne plus adsorber de COV.
Toutefois, les différences de pourcentages entre P3 et P2 étant dans la marge
d’incertitude (5%) il n’est pas possible de savoir si les matériaux n’adsorbent plus ou
relarguent (tres faiblement) lors de la mise en marche du purificateur a chaud. Le
charbon actif référence A (45 grammes) présente quant a lui un importante relargage
(14%) qui est au-dela de la marge d’erreur.

= Efficacités d’adsorption des COV « totaux » sous gradient de température négatif
lors du retour a 'ambiante

L’efficacité des matériaux sous gradient de température lors du retour a I'ambiant
est évaluée a P4, en fin d’essai. Le Graphique 4 présente les pourcentages de COV
adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi du FID a P2, P3 et P4 ainsi qu’a
I'étape X. Ces pourcentages sont obtenus a partir de la Figure 23. L’écart-type calculé
pour exprimer les incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.
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Pourcentages de COV adsorbés par les matériaux et détectables par FID

m P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
® P3 - 1h aprés la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

¥ Etape X -Mise en route purificateur a chaud

M P4 -Enfind'essai
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Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

Graphique 4. Pourcentage de COV adsorbés par les matériaux et détectables par le suivi
du FID lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de
dépollution et du prélevement 3 (P3), soit 1 h aprés la montée a 50 °C et lors du
prélevement 4 (P4) correspondant a la fin de l'essai. Pour les charbons actifs A et B, la
partie colorée sur les histogrammes correspond a la quantité calculé pour 25 grammes
tandis que la totalité de I'histogramme (partie colorée + hachurée) correspond a la
quantité obtenue expérimentale pour respectivement les 45 grammes et 55 grammes.
L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

Nous constatons que tous les matériaux adsorbent des COV lors du retour a la
température ambiante. Cette adsorption est d’autant plus importante pour les charbons
actifs référence A (45 grammes) et B (55 grammes) et la Basolite A520 qui adsorbent
respectivement entre I'étape X et P4 : 27%, 22% et 11%. Toutefois, la zéolithe et le MIL-
100(Fe) restent les plus efficaces a la fin de I'essai en ayant adsorbé plus des trois quarts
de COV. Ils sont suivis du MIL-127(Fe) et de la Basolite A520 qui adsorbent
respectivement 69% +/- 5%, et 62% +/- 5%. Alafin de I'essai, 25 grammes de charbons
actifs A et B adsorberaient a minima respectivement 27% +/-5 et 36% +/- 5% tandis
que a maxima ils adsorberaient 60% +/- 5% et 79% +/- 5% et dans ce cas
présenteraient des capacités similaires a celles de la Basolite A520 et du MIL-127(Fe)
pour le charbon actif A et a celles du MIL-100(Fe) et la zéolithe pour le charbon actif B.

= Conclusions

En conclusion sur l'adsorption des COV détectables par FID, les résultats
montrent la faculté des matériaux ZSM-5 (avec une mise en forme déja optimisée), MIL-
100(Fe) et MIL-127(Fe) d’étre les meilleurs candidats pour la capture des COV (méme a
haute température) pour une masse de matériau pourtant deux fois plus faible que celle
du charbon actif référence B. Notons également que le MIL-100(Fe) et le MIL-127(Fe)
ne présentent pas de phénomenes de relargage durant la montée de température ainsi
que durant la mise en route de la centrale de purification a chaud, en accord avec les
tests operando au chapitre précédent. Ce sont des résultats tres intéressants au vu des
applications envisagées ici. Il est en effet souhaitable pour 'automobiliste qu’il n’ait pas
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a subir de relargage lorsqu’il enclenche le systeme de purification de l'air si la
température est élevée dans I’habitacle. Par ailleurs, on constate que, comme pour le
charbon actif référence B, les MOFs n’ont pas encore atteint une asymptote juste avant la
montée en température a P2 ainsi qu’en fin d’essai a P4. Autrement dit, le maximum de
leur capacité d’adsorption n’a pas été atteint. Comme nous allons le voir par la suite, une
amélioration de la mise en forme pourrait certainement conduire a de meilleures
performances au niveau de I'adsorption totale et de la cinétique.

X/

s Mesure des carbonyles

Les carbonyles sont piégés sur des supports solides de type DNPH (2,4-
dinitrophénylhydrazine) a chaque prélevement. Ils sont ensuite désorbés chimiquement
et analysés par Chromatographie en Phase Liquide a Haute Performance couplée a
une détection par absorption UV (HPLC/UV) (voir Annexe) . Les prélevements d’air sont
réalisés en doublon, ce qui a permis d’obtenir une valeur d’écart-type pour chaque
prélevement. L’écart-type calculé pour exprimer les incertitudes sur les résultats donnés
par la suite est de 5%.

» Efficacités d’adsorption de I'acétaldéhyde

Le Graphique 5 présente les pourcentages en acétaldéhyde adsorbés par les
matériaux lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale
de dépollution, du prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du
prélevement 4 (P4) correspondant a la fin de 'essai. L’écart-type calculé pour exprimer
les incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.

&

Pour d'acétaldél adsorbés

M P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
M P3 - 1h aprés la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

B P4 - En fin d'essai
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Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

Graphique 5. Pourcentages d’acétaldéhyde adsorbés par les matériaux lors du
prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du
prélevement 3 (P3), soit 1 h aprés la montée a 50 °C et lors du prélevement 4 (P4)
correspondant a la fin de l'essai. Pour les charbons actifs A et B, la partie colorée sur les
histogrammes correspond a la quantité calculé pour 25 grammes tandis que la totalité de
I’histogramme (partie colorée + hachurée) correspond a la quantité obtenue expérimentale
pour respectivement les 45 grammes et 55 grammes. L’écart-type est représenté par une
barre noire verticale.
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A température ambiante, la zéolithe présente de bonnes capacités a P2 en
adsorbant plus de trois quarts de I'acétaldéhyde présent dans la chambre. Concernant
les MOFs (compte tenu des écarts-types); la Basolite A520, le MIL-127(Fe) et le MIL-
100(Fe) présentent des capacités similaires en adsorbant respectivement 25% +/- 5%,
28% +/- 5% et 29 % +/- 5% d’acétaldéhyde. A ce stade, 25 grammes de charbons actifs
A et B adsorberaient a minima respectivement 43% +/-5 et 40% +/- 5% tandis que a
maxima ils adsorberaient 77% +/- 5% et 87% +/- 5%

Lors de la montée en température, le MIL-100(Fe), la Basolite A520 continuent
d’adsorber de I'acétaldéhyde (respectivement 7% et 8% ;ces valeurs dépassant la marge
d’erreur de 5%).

En fin d’essai, la capacité d’adsorption de l'acétaldéhyde de la zéolithe n’a
quasiment pas varié, elle est de 76% (+/- 5%). Concernant les MOFs, le MIL-100(Fe) est
le plus efficace, puisqu’il adsorbe 58% +/- 5% d’acétaldéhyde a la fin de I'essai. Le MIL-
127(Fe) adsorbe quant a lui 43% +/- 5%. 25 grammes de charbons actifs A et B
adsorberaient a minima respectivement 53% +/-5 et 45% +/- 5% tandis que a maxima
ils adsorberaient de 96 % a 100%.

Le Graphique 6 rappelle les résultats obtenus par spectroscopie operando. Ainsi
a température ambiante et sous un flux composé d’argon, de 20 % d’oxygene et de 700
ppm d’acétaldéhyde.

Adsorption a 20 °C, rétention jusqu'a 50 °C et stockage sans fuite de 'acétaldéhyde

Quantités d'acétaldéhyde
(mmol/g)

- Charbon actif
BASF A520 MIL-127 (Fe) MIL-100 (Fe) Zéolithe Référence A
W Adsorbées220°C | 1,40 ' 1,73 ' 1,80 ' 2,40 ' 0,67
m Stockées jusqu'a 50 °C 0,81 1,04 1,27 2,02 0,16
Stockées sans fuite 0,00 0,58 0,31 0,24 0,00

Graphique 6. Quantités d’acétaldéhyde adsorbées a 20 °C, stockées jusqu’'a 50 °C et
stockées sans fuite obtenues par spectroscopie operando.

Le charbon actif référence A, ramené a la masse des 25 grammes, serait aussi bon
que les MOF voire le meilleur candidat pour le traitement de I'acétaldéhyde lors des
essais en chambre environnementale. 4 contrario, il était le moins efficace lors des
caractérisations par spectroscopie operando. Concernant les résultats de la zéolithe, la
bien meilleure efficacité de cette derniere par rapport aux MOFs est validée en operando
et en chambre environnementale. En se référant aux résultats obtenus par spectroscopie
IR in situ et operando nous pouvons supputer que dans le cas de la ZSM-5, la
crotonisation des aldéhydes qui opére deés la température ambiante, pourrait favoriser
I'adsorption d’aldéhydes (déplacement d’équilibre dii a la consommation de réactifs).
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Par contre, les produits de condensation pourraient boucher les pores de ce matériau et
a termes empécher une adsorption supplémentaire ou une désorption. Cependant il faut
garder en téte que les teneurs en acétaldéhyde sont bien plus importantes lors des
caractérisations par spectroscopie IR in situ ou operando par rapport aux tests en
chambre (ainsi certains comportements observés a haute concentration de COV peuvent
ne pas se produire a basse concentration de COV).

A premiére vue, il est possible que les propositions de classement issues de
I'étude operando puissent étre reconsidérées. Nous sommes en effet en présence d'un
meélange de COV, contrairement a l'operando ou seul un effluent pur était étudié a
chaque fois. De plus, en operando, I'échantillon est proche d’'une condition d’équilibre et
adsorbe les molécules jusqu’a saturation, le temps de contact entre effluent et solide est
plus court. De plus, la conséquence de I'utilisation d’'un flux gazeux est de conduire,
lorsque I'équilibre thermodynamique est atteint, a une adsorption des molécules de COV
sur les sites d’adsorption les plus forts (ex : sites de Lewis ou Brgnsted). Toutefois, pour
les tests en chambre, comme nous le verrons par la suite, la mise en forme peut
également intervenir notamment sur le plan diffusionnel.

» Efficacité d’adsorption de la butanone

Le Graphique 7 présente les pourcentages en butanone adsorbés par les
matériaux lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale
de dépollution, du prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du
prélevement 4 (P4) correspondant a la fin de I'essai.

Pourcentages de butanone adsorbés
W P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
M P3 - 1h apres la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

B P4 - En fin d'essai

100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

Graphique 7. Pourcentages de 2-butanone adsorbés par les matériaux lors du prélevement
2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du préléevement 3
(P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du prélévement 4 (P4) correspondant a la fin
de l'essai. Pour les charbons actifs A et B, la partie colorée sur les histogrammes correspond
a la quantité calculé pour 25 grammes tandis que la totalité de I'histogramme (partie
colorée + hachurée) correspond a la quantité obtenue expérimentale pour respectivement
les 45 grammes et 55 grammes. L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.
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A température ambiante, la zéolithe adsorbe la totalité de la butanone. En Benant
compte des écarts types, le MIL-127(Fe) et le MIL-100(Fe) semblent plus efficaces que le
Basolite A520 en adsorbant respectivement 87% +/- 5%, 80% +/- 5% vs 75% +/- 5%.

Lors de la montée en température, les charbons et la zéolithe ne semblent pas
désorber. Le MIL-127(Fe) est le seul MOF a adsorber la totalité de la 2-butanone a 50 °C.
Nous pouvons ainsi penser que 'interaction entre le MIL-127(Fe) est la 2-butanone est
plus importante qu’avec l'acétaldéhyde. Le MIL-100(Fe) adsorbe également des
quantités importantes de butanone (86% +/- 5%). Il est suivi par Basolite A520 qui a P3
adsorbe 77% +/- 5% de butanone.

En fin d’essai, lors du retour a la température ambiante, I'ensemble des matériaux
a adsorbé la totalité de la butanone.

Le long de 'essai, 25 grammes de charbons actifs A et B adsorberaient a minima
respectivement 55% +/-5 et 46% +/- 5% tandis que a maxima ils adsorberaient 95 % -
100%

¢ Mesures des COV dans la gamme de volatilité du n-hexane (C6) au n-hexadécane (C16)

Les COV dans la gamme de volatilité du n-hexane (C6) au n-hexadécane (C16) sont
piégés sur des tubes TENAX désorbés thermiquement puis analysés par
Chromatographie gazeuse/Spectrometre de masse (voir Annexe). Contrairement a la
mesure des COV par suivi du FID ou des carbonyles, aucun test sans média filtrant n’a
été réalisé. Les prélevements d’air sont réalisés en doublon, ce qui a permis d’obtenir
une valeur d’écart-type pour chaque prélevement. L’écart-type calculé pour exprimer les
incertitudes sur les résultats donnés par la suite est de 5%.

» Efficacités d’adsorption des COVtotaux

Le Graphique 8 présente les pourcentages de COV totaux dans la gamme de
volatilité du n-hexane (C6) au n-hexadécane (C16) adsorbés par les matériaux lors du
prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du
prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du prélevement 4 (P4)
correspondant a la fin de I'essai. Les barres noires verticales représentent I'écart-type (5
%).
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Pourcentages de COV (C6 a C16) adsorbés
M P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution

M P3 - 1h aprés la montée 2 50°C avant mise en route du purificateur

B P4 -Enfind'essai

Charbon actif B

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbonactif A

Graphique 8. Pourcentages de COV totaux dans la gamme de volatilité du n-hexane (C6)
au n-hexadécane (C16) adsorbés par les matériaux lors du préléevement 2 (P2), soit 1h15
apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du prélévement 3 (P3), soit 1h apres
la montée a 50 °C et lors du préléevement 4 (P4) correspondant a la fin de 'essai. Pour les
charbons actifs A et B, la partie colorée sur les histogrammes correspond a la quantité
calculé pour 25 grammes tandis que la totalité de I'histogramme (partie colorée +
hachurée) correspond a la quantité obtenue expérimentale pour respectivement les 45
grammes et 55 grammes. L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

A température ambiante, les matériaux présentent de trés bonnes capacités
d’adsorption, avec une masse deux fois moindre. La zéolithe et le MIL-127(Fe) sont les
meilleurs candidats en adsorbant respectivement 86% +/- 5% et 81% +/- 5%. Ils sont
suivis par la Basolite A520 et le MIL-100(Fe) qui adsorbent tous deux 74% +/- 5%. 25
grammes de charbons actifs A et B adsorberaient a minima respectivement 55% +/8& et
46% +/- 5% tandis que a maxima ils adsorberaient de 95 % a 100%

A 50 °C, il semble que le charbon actif référence B relargue des COV totaux
(environ 7 %) contrairement au charbon actif référence A (98 % de COV totaux adsorbés
a P2 et a P3). Concernant les autres matériaux, la Basolite A520, le MIL-100(Fe)
continuent d’adsorber durant la montée en température (respectivement plus 6% et 7%
de COV adsorbés, ces valeurs sont bien au dessus de la marge d’erreur).

En fin d’essai, lors du retour a la température ambiante, les charbons actifs ont
adsorbé la quasi-totalité des COV totaux. La zéolithe, le MIL-100(Fe) et le MIL-127(Fe)
montrent également de tres bonnes capacités d’adsorption en adsorbant respectivement
91% +/- 5%, 89% +/- 5% et 87% +/- 5% du mélange. S’en suit la Basolite A520 qui
capture entre 83% +/- 5% des COV totaux a P4. 25 grammes de charbons actifs A et B
adsorberaient a minima respectivement 54% +/-5 et 44% +/- 5% tandis que a maxima
ils adsorberaient 98% +/- 5% et 97% +/- 5%
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» Efficacités d’adsorption du White Spirit

Le Graphique 9 présente les pourcentages de White Spirit adsorbés par les
matériaux lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 aprés la mise en marche de la centrale
de dépollution, du préléevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du
prélevement 4 (P4) correspondant a la fin de l'essai. Les barres noires verticales
représentent I'écart-type (5 %).

P4 -Enfin d'essai

99
82 88 88 86 89 88 86 86 88
i o

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbonactif B

Pourcentages deWhite Spiritadsorbés
M P2 - 1h15 apres mise en marche de la centrale de dépollution

M P3 - 1h aprés la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

100 100 100

93

Graphique 9. Pourcentages de White Spirit adsorbés par les matériaux lors du
prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du
prélevement 3 (P3), soit 1 h aprés la montée a 50 °C et lors du prélevement 4 (P4)
correspondant a la fin de l'essai. Pour les charbons actifs A et B, la partie colorée sur les
histogrammes correspond a la quantité calculé pour 25 grammes tandis que la totalité de
I’histogramme (partie colorée + hachurée) correspond a la quantité obtenue expérimentale
pour respectivement les 45 grammes et 55 grammes. L’écart-type est représenté par une
barre noire verticale.

Au vu des écarts-types il est délicat de classer les autres matériaux. En effet, la
Basolite A520, le MIL-127(Fe), et la zéolithe adsorbent respectivement a P2 entre 82%
+/- 5%, 77% +/- 5%, 86% +/- 5%. Le MIL-100(Fe) semble étre le moins bon candidat
en adsorbant 72% +/- 5% de White Spirit. 25 grammes de charbons actifs A et B
adsorberaient a minima respectivement 56% +/-5 et 42% +/- 5% tandis que a maxima
ils adsorberaient 95 a 100% et 93% +/- 5%

A 50 °C, le charbon actif référence B (55 grammes) relargue du White Spirit
(environ 11 %) contrairement au charbon actif référence A qui ne relargue pas.
Concernant les autres matériaux, le MIL-127(Fe), le MIL-100(Fe) et la Basolite A520 ils
adsorbent tous durant la montée en température (respectivement 9%, 6% et 16%).

Lors du retour a la température ambiante le MIL-100(Fe) est le plus efficace
puisqu’il adsorbe la quasi-totalité du White Spirit. Compte tenu des écarts-types, il est
difficile d’établir un classement pour les autres matériaux qui, a P4, adsorbent 88% +/-
5%, 89% +/- 5% et 88% +/- 5% respectivement pour la Basolite A520, le MIL-127(Fe)
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et la zéolithe. 25 grammes de charbons actifs A et B adsorberaient a minima
respectivement 56% +/-5 et 44% +/- 5% tandis que a maxima ils adsorberaient de 95 a
100% et 97% +/- 5%

» Efficacités d’adsorption du toluene

Le Graphique 10 présente les pourcentages de toluéne adsorbés par les
matériaux lors du prélevement 2 (P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale
de dépollution, du prélevement 3 (P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du
prélevement 4 (P4) correspondant a la fin de l'essai. Les barres noires verticales
représentent I'écart-type (5 %).

Pourcentages de toluéne adsorbés
® P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution

® P3 - 1h apres la montée a 50°C avant mise en route du purificateur

W P4 -Enfind'essai

96 95 97 100 100 100 100 100 100

95
90 91 83
79
65
58 I

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

Graphique 10. Pourcentages de toluéne adsorbés par les matériaux lors du prélévement 2
(P2), soit 1h15 apres la mise en marche de la centrale de dépollution, du prélevement 3
(P3), soit 1 h apres la montée a 50 °C et lors du préléevement 4 (P4) correspondant a la fin
de l'essai. Pour les charbons actifs A et B, la partie colorée sur les histogrammes correspond
a la quantité calculé pour 25 grammes tandis que la totalité de I'histogramme (partie
colorée + hachurée) correspond a la quantité obtenue expérimentale pour respectivement
les 45 grammes et 55 grammes. L’écart-type est représenté par une barre noire verticale.

La zéolithe présente de tres bonnes capacités en adsorbant respectivement 95%
+/- 5% du toluéne a P2. Concernant les MOFs, le MIL-127(Fe) est le plus efficace, il
adsorbe 90% +/- 5% de toluene. Il est suivi de la Basolite A520 qui adsorbe 68% +/- 5%
puis du MIL-100(Fe) (58% +/- 5%).

A 50 °C, les charbons actifs ne semblent pas relarguer de toluéne. Méme constat
pour la zéolithe. La Basolite A520 et le MIL-100(Fe) continuent d’adsorber durant la
montée en température (respectivement plus 6 % et 7%, ce qui est au dessus de la
marge d’erreur). Le MIL-127(Fe) ne semble pas adsorber davantage de toluene durant la
montée en température. Toutefois il reste plus efficace que les deux autres MOFs en
adsorbant 91 % +/-5% de toluene a P3.
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En fin d’essai, la zéolithe et le MIL-127(Fe) possedent d’excellentes capacités en
adsorbant respectivement entre 97% +/- 5% et 96% +/- 5% de toluéne. Le MIL-100(Fe)
et la Basolite A520 adsorbent quant a eux a P4 respectivement 83% +/- 5% et 79% +/-
5%. Pour le MIL-100(Fe), on remarque que la teneur en toluéne présent dans la
chambre ne cesse de chuter le long de l'essai mais n’atteint pas les faibles teneurs
obtenues avec les autres matériaux.

Le long de 'essai, 25 grammes de charbons actifs A et B adsorberaient a minima
respectivement 55% +/-5 et 46% +/- 5% tandis que a maxima ils adsorberaient de 95 %
a 100%. En se référant aux résultats obtenus par spectroscopie operando (Graphique
11) nous remarquons que le MIL-100(Fe) qui présentait une des plus importantes
désorption a température ambiante n’est également pas le meilleur candidat lors des
tests applicatifs. Il est possible que d’autres COV viennent se loger préférentiellement
dans les pores de ce MOF en interagissant avec les sites d’adsorption les plus forts,
rendant I'adsorption de toluene moins efficace. Le MOF le plus prometteur serait le MIL-
127(Fe), apres optimisation de sa mise en forme pour améliorer sa cinétique
d’adsorption. La zéolithe quant a elle s’avere étre un des meilleurs candidats pour
I'adsorption de toluene en chambre environnementale, alors qu’elle était 'un des moins
bon lors des caractérisations en spectroscopie operando. Elle serait donc efficace en
circuit fermé mais non pas sous flux. En effet, sous flux, les temps de contact sont en effet
trés courts et le toluene a plus tendance a passer par la surface externe des agglomérats
plutot qu’a rentrer dans des micropores de petite taille et de plus encombrés par des
cations.

Adsorption a 20 °C et rétention jusqu'a 50 °C du toluéne

2.00

1.50
1,00

Quantité de toluéne (mmol/g)

BASF A520 MIL-127(Fe) ZSM-5 MIL-100(Fe)
® Adsorbée 2 20 °C A 1,70 ‘ 1,10 . 0,75 7 2,75
® Retenue jusqu'a 50 °C” 1,59 0,65 0,44 0,33
® Stockée sans fuite | 0,09 0,24 ' 0,00 0,25

Graphique 11. Quantités de toluene adsorbées a 20°C, retenues jusqu’'a 50°C et stockées
sans fuite par la Basolite A520, le MIL-127(Fe), la zéolithe ZSM-5 dopée au fer et le MIL-
100 (Fe) obtenus par spectroscopie operando.

2.4 Conclusion et perspectives

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit thermo-
dynamique soit cinétique) des différents constituants gazeux (ou liquides) par des
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adsorbants grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
molécules adsorbées. Contrairement aux caractérisations par spectroscopie operando ou
I'aspect thermodynamique prime, lors des tests applicatifs en chambre
environnementale, I'aspect cinétique est primordial. Nous constatons ainsi que les
MOFs continuent d’adsorber lors de la montée en température ce qui est contraire a la
thermodynamique. D’un point de vue cinétique, les MOFs mis en forme ici sont
considérés comme des adsorbants hétérogenes a porosité hiérarchisée (porosité
microporeuse interne aux particules de MOFs et au liant, porosité interparticulaire
meéso- ou macro-poreuse). D’'une maniere générale, la cinétique d’adsorption peut étre
limitée par les quatre étapes suivantes (Figure 22) :

- transfert de masse externe : les molécules doivent traverser les couches limites
autour des grains d’adsorbants pour arriver a la surface de ces derniers,

- transfert de masse interne au sein des macropores : les molécules se propagent de la
surface des grains vers le centre a travers les macropores formés entre les
cristallites ou les microparticules,

- transfert de masse interne microporeux : les molécules adsorbées diffusent a
travers des réseaux de micropores,

- cinétique d’adsorption intrinseéque : les molécules s’adsorbent en surface avec une
vitesse finie (selon le flux de COV existant dans la chambre)

Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

"\\
- N
¥, o g
- ! Cinétique
k de surface
\
Résistances Transferts
Transferts 7 de surface microporeux
macroporeux

Figure 22. Différents mécanismes de la cinétique d’adsorption dans un grain a double
porosité. [5]

Le transfert de masse externe et les transferts de masse internes macro- ou méso-
poreux dépendent de la mise en forme de l'adsorbant et des tailles de particules
(agglomérats, cristallites de MOFs ou de liants) tandis que le transfert de masse interne
microporeux dépend de la taille des micropores (MOFs et liants). Les tests de perte de
charge permettent d’évaluer la qualité de la mise en forme des matériaux. lls consistent,
dans notre étude, a soumettre la cassette a un flux d’air de débit constant et a mesurer la
pression de part et d’autre de la cassette. Plus les pertes de charges sont élevées, plusil y
a de résistance a I'écoulement du fluide. Nous constatons ici que les MIL-127(Fe) et MIL-
100(Fe) possedent les pertes de charge les plus élevées (elles n’ont d’ailleurs pas pu étre
mesurées, Tableau 5). Rappelons que ces MOFs possedent une porosité
tridimensionnelle et des tailles de pores supérieures a celles de la Basolite A520 (qui de
plus possede un réseau de pores 1D) et de la zéolithe.
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Tableau 5. Pertes de charge des matériaux.

Matériaux AP (Pa) sous 30 kg air
/heure
Charbon actif A déposé (45 g) + filtre 30
Charbon actif B (en morceaux) (55 g) + filtre plissé 170
Zéolithe (25 g, sous forme d’extrudés) + filtre plissé 130
MIL-100(Fe) (25 g sous forme de billes de 1 - 10 mm) trop élevée
+ filtre plissé
MIL-127(Fe) (forme de billes de 1 - 10 mm) trop élevée
+ filtre plissé
Basolite A520 (25 g, sous forme de billesde 1 - 10 mm) 150
+ filtre plissé
Basolite A520 non mise en forme, 25 g, 280

taille particule : 0,6 — 2 mm + filtre plissé

Une mise en forme adéquate pourrait donc améliorer la valeur de la perte
de charge et donc augmenter la cinétique d’adsorption.

Concernant la Basolite A520, la perte de charge du matériau mis en forme
est dans la gamme des valeur obtenues pour les matériaux commercialisés (150 Pa sous
30 kg air/heure) tandis celle du matériau non mis en forme est deux fois plus élevées
(280 Pa sous 30 kg air/heure). Nous avons pu tester 25 grammes de ce matériau non
mis en forme (possédant des tailles de particules comprises entre 0,6 et 2 microns) en
chambre environnementale (Figure 23). Nous avons donc comparé ses capacités a son

homologue mis en forme.
100 -

90

——Basolite A520 mise en forme
80

—Basolite A520

70

60 -
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40
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% de COV totaux (mesurés par FID)
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0

S L
Temps (heures)

Figure 23. Pourcentages de COV totaux mesurés a l'aide d’'un détecteur FID dans la
chambre environnementale selon le protocole expérimental décrit dans la Figure 20 et en
utilisant le mélange de polluants figurant dans le Tableau 4.

Nous constatons que la Basolite A520 semble plus efficace a température
ambiante. Sa surface spécifique est en effet plus élevée de 10% que son analogue mise
en forme et elle ne contient pas d’alumine susceptible de boucher ses pores (en surface
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des particules) et de géner la diffusion des COV. Toutefois, la quantité de COV désorbée
lors de la montée en température et du redémarrage de la centrale est supérieure pour
la Basolite non mise en forme. Ceci pourrait s’expliquer par une limitation diffusionnelle
au sein des pores monodimensionnels microporeux de ce solide mais également par la
présence d’alumine chez la Basolite A520 mise en forme, dont les sites acides de Lewis
permettraient de retenir davantage de COV. Notons qu'’il aurait été pertinent de réitérer
'essai de la Basolite non mise en forme avec 10 % d’alumine pour confirmer ou infirmer
notre hypothese. Méme chose pour les MOFs au fer, afin de savoir si la bentonite joue ou
non un role dans l'adsorption des COV (bien que la surface spécifique de ces liants soit
tres faible en comparaison de celles des MOFs (facteur 10)). Contrairement aux MIL-
100(Fe) et MIL-127(Fe), la cinétique d’adsorption de la Basolite A520 pourrait étre
améliorée en optimisant sa mise en forme pour limiter I'impact des problemes
diffusionnels au sein des micropores. En remarque, notons qu'un aspect technique du
protocole utilisé en chambre de simulation environnementale pourrait étre modifié, il
serait en effet préférable d’'injecter le mélange sous forme gazeuse plutét que liquide.
Ceci afin de permettre d’homogénéiser les concentrations des polluants en phase gaz.

3 Caractérisation a I'aide de la cellule « Jumpipe »

Les tests operando et ceux effectués en chambre environnementale montrent
deux situations différentes : les premiers sont plus adaptés pour un systéme de
purification a circuit ouvert, tandis que les autres reflétent les performances a circuit
fermé.

Afin de travailler dans des conditions plus proches de celles des tests applicatifs
en chambre environnementale et profiter des informations fournies par la spectroscopie
IR, nous avons utilisé une nouvelle cellule, la « Jumpipe », disponible depuis début 2015
(durant ma troisieme année de thése). Nous avons également utilisé le méme mélange
de polluants ainsi que le méme ratio masse de matériau / volume de polluants. Pour
rappel, dans la chambre environnementale nous utilisions 25 grammes de matériau en
présence de 100 pl d’une solution dite « multi-composés », 5 pl de White Spirit, 20 pl de
formaldéhyde et 20 pl d’acétaldéhyde. Nous avons décidé de travailler avec une échelle
plus réduite, c.a.d. un centieme de masse du matériau et de volume de mélange
(description ci-apres). Nous avons exposé la cellule a I'air ambiant afin de reproduire
I’humidité contenue dans la chambre de simulation environnementale. Ce travail a été
réalisé en collaboration avec P. Bazin, IG au LCS.
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3.1 Description du dispositif

iii)

Le dispositif expérimental se divise en trois parties (Figure 24) :

Un bati pour traiter les catalyseurs, ajouter les gaz et assurer la mise sous vide. Le
bati se compose d’une ligne en verre connectée a un systéme de pompage utilisé
pour obtenir un vide dynamique d’environ 10 torr (grice a une pompe a
palettes puis a une pompe turbo-moléculaire).

Un spectrometre FTIR connecté a un ordinateur pour l'enregistrement et le
traitement des données.

Une cellule IR de 120 cm3 thermostatée : a l'intérieur de celle-ci, se trouve un
porte-échantillon en quartz. L’expérimentateur a possibilit¢ de piloter
informatiquement le déplacement de la cellule entre deux positions
correspondant a l'acquisition des spectres de la surface de I’échantillon contenu
dans le porte-échantillon et de la phase gaz. L’étanchéité le long du chemin
optique est assurée par des fenétres en bromure de potassium (KBr). Une partie

en Pyrex, relie la cellule au bati, a I'aide de raccords verre/métal.

Sample

IR Position 2 : Background/gaz

—
I - IR Position 1 : Sample
" ¢
0
]

Wafer holder : "2 positions" configuration Air cooling
inlet

Vacuum

. KBr
connection

Kalrez window
O-ring

Oven
location

T range: 25 -500°C

Sample :
2 positions conf. — wafer (~15mg ; 8 = 13mm)
1 position conf. — wafer(~25mg ; o = 16mm)

Quartz pipe

Figure 24. Schéma de la cellule Jumpipe.
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3.2 Protocole expérimental

Les pastilles autosupportées ont été préparées a partir des MOFs initialement
sous forme de poudre. Apres avoir été broyé dans un mortier, le matériau est mis en
forme dans un moule puis compacté a I'aide d’'une presse (pression : < 1 tonne/cm?)
pour obtenir deux pastilles de respectivement 15 mg et 235 mg environ (1,33 cm? et 2
cm? de surface). La pastille de faible masse présente une épaisseur suffisamment faible
pour étre transparente au faisceau IR, tandis que la deuxieme procure un volume
d’adsorption significatif. La somme des masses des pastilles est alors égale a 250 mg ce
qui correspond a un centieme de la masse de matériau utilisé (25 grammes) lors des
essais applicatifs en chambre de simulation environnementale. La petite pastille est
placée dans le porte échantillon et sera traversée par le faisceau IR tandis que la grande
pastille est déposée directement sur le fond de la cellule « Jumpipe ».

Dans un premier temps, les MOFs sont activés sous vide secondaire selon le
programme suivant :

- montée en température a partir de la température ambiante jusqu’'a 200 °C en 2
heures,

- palier de 10 heures a 200 °C pour éliminer 'eau et les impuretés résiduelles liées a
la synthese,

- descente en température contrdlée jusqu’a I'ambiante en 1 heure.

La zéolithe ZSM-5 dopée au Fe étudiée se présentait quant a elle sous forme
d’extrudés. Elle a été broyée dans un mortier puis également mise sous la forme de 2
pastilles de 15 et 235 mg et activée a 400 °C sous vide secondaire pendant 10 heures
(avec une rampe de montée en température de 4 heures).

La cellule est ensuite mise sous air, puis sont ajoutés successivement et
rapidement les 4 solutions constitutives du mélange de polluants utilisées lors des essais
en chambre de simulation environnementale. Afin de respecter les ratios entre volume
de la chambre et volume de la cellule, les volumes des solutions ont également été
divisés par 100 soit :

- 1 pl delasolution dite « multi-composés »,
- 0,05 pl de White Spirit,

- 20 pl de formaldéhyde,

- 20 pl d’acétaldéhyde.

Le dispositif est alors soumis au méme cycle de température que lors des essais
applicatifs en chambre de simulation environnementale (Figure 21). Il est a noter que
contrairement a la chambre de simulation environnementale, il n’y a pas de brassage de
'air durant I'essai. Alternativement sont enregistrés des spectres de la surface et de la
phase gaz.
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3.3 Résultats

K/

+ Etude de la phase gaz

» Etude théorique

Dans un premier temps nous avons étudié les spectres IR répertoriés en base de
données des composés constituants le mélange « multicomposés » (Figure 25) afin
d’identifier les bandes caractéristiques de chaque composé. Il fut néanmoins trop
complexe de différencier les composés un par un. Nous avons décidé alors de travailler
par famille de composés : les aldéhydes, les xylenes etc.

Benzaldéhyde

Ethylbenzéne

MIBK

Styréne

Acétate
de butyle *
Xylénes

Butanone

Toluéne
*
Benzéne B R N AN\ ,JL,_
3500 . ' ' 30'00 . . ‘ 25'00 . ' ZOIOO . ' ' 15'00 .

Nombre d’onde (cm™)

Figure 25. Spectres IR des composés constituants le mélange « multicomposés » et leurs
bandes caractéristiques désignées par un astérisque rouge.

= Etude expérimentale

L’étude de la phase gaz se révele complexe en raison de la présence simultanée
d’'une vingtaine de composés et d’eau. L’acétaldéhyde, le formaldéhyde ainsi que le
White Spirit, en liaisons hydrogene, n’apparaissent pas dans la phase gaz. La correction
du spectre par l'eau et le dioxyde de carbone n’a pas permis d’obtenir un spectre plus
facile a interpréter (Figure 26). On suppose que la vapeur d’eau s’est condensée (en
partie) et est en liaisons hydrogeéne avec les composés.
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Figure 26. Spectres IR de la phase gaz (en bleu) puis corrigé (soustraction de I'eau et du

CO; ambiant en rouge)

Toutefois, en reportant l'aire de la bande comprise entre 3100 et 2750 cm!
correspondant au « mélange multicomposés» en fonction du temps pour chaque
matériau nous avons pu suivre I’évolution de la teneur globale des polluants en phase

gaz (Figures 27-30).
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Figure 27. Evolution de l'aire de la bande comprise entre 3100 et 2750 cm! en fonction du

temps pour la Basolite A520.
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Figure 28. Evolution de l'aire de la bande comprise entre 3100 et 2750 cm1 en fonction du
temps pour le MIL-127(Fe)
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Figure 29. Evolution de 'aire de la bande comprise entre 3100 et 2750 cmlen fonction du
temps pour le MIL-100(Fe)
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Figure 30. Evolution de l'aire de la bande comprise entre 3100 et 2750 cm! en fonction du
temps pour la zéolithe.

Le mélange est injecté dans la cellule a t =0. Pour chaque matériau nous
observons I'apparition quasi-instantanée d’un pic correspondant a la présence en phase
gaz du mélange. Concernant les cinétiques d’adsorption a température ambiante, il
semblerait que le MIL-100(Fe) soit le plus efficace, suivi du MIL-127(Fe) de la Basolite
A520 et de la zéolithe. Ainsi, contrairement a ce que nous avons pu observer en chambre
de simulation environnementale, la zéolithe posséde la cinétique d’adsorption la plus
lente. Cette tendance peut s’expliquer par la « nouvelle » mise en forme des matériaux, a
savoir la compression a I'aide d’'une presse. Les matériaux possedent désormais tous la
méme mise en forme. La cinétique d’adsorption serait donc principalement fonction des
propriétés intrinseques de diffusion dans les pores du matériau, méme si I'impact de la
porosité interparticulaire, fonction de la taille des cristallites de chaque adsorbant, ne
peut étre occulté. Les coefficients de diffusion sont ici principalement proportionnels a
la taille des micro- ou méso-pores internes aux solides poreux considérés. Rappelons
que dans le cas du MIL-100(Fe) nous avons une micro/méso-porosité tridimensionnelle,
pour le MIL-127(Fe) une microporosité tridimensionnelle. De plus, ces deux MOFs
présentent une forte quantité de sites acides de Lewis susceptibles d’interagir
préférentiellement avec la plupart des COV testés ici, hormis les molécules apolaires. La
Basolite A520 posséde une microporosité unidimensionnelle. Quant a la zéolithe, les
cations présents interagissent fortement avec les molécules polaires et affectent donc
leurs propriétés de diffusion. Nous constatons que, parmi les quatre solides étudiés,
seule la Basolite A520 relargue légérement le « mélange multicomposés ». Nous
observons en effet une augmentation de 'aire de la bande des 30 °C (elle passe de 0 u.a.
a environ 1 u.a.), puis elle se stabilise a 50 °C, pour décroitre lorsque la température
redescend a 20 °C. L’analyse des spectres IR correspondant a ce relarguage n’a toutefois
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pas permis d’identifier quels étaient les composés relargués. Nous pouvons supposer
que ces COV étaient adsorbés sur les sites les moins forts. Les autres matériaux ne
présentent pas de phénomeéne de désorption.

Notons la présence systématique d'un pic de faible intensité a température
ambiante environ 45 minutes apres l'injection du mélange (Figures 27 - 30). Aprés
analyse des spectres IR de la phase gaz (Figure 31), nous avons constaté I'apparition
systématique (pour les 4 essais) a partir de 45 minutes de pics tres faibles situés a 2800
cmlet2775 cm .

Absorbance
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_/JJ/ Introduction du
SN e T

mélange

———.

A Ae o
-~ _ )
Nutat ittt ;MW,,M_{\M‘_\ S — t=45min

. =
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~=" - N

3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 31. Spectres IR de la phase gaz.

En comparant ce spectre aux spectres des composés purs constituant le mélange
de polluants, nous en avons déduit qu'’il s’agissait du styrene. Celui-ci polymériserait sur
les fenétres (points froids du montage). Le styrene possede en effet une pression de
vapeur saturante tres basse (Tableau 6).

Tableau 6. Pression de vapeur saturante des composés du mélange.

Composés Pression vapeur Composés Pression vapeur
saturante (kPa) saturante (kPa)
320 °C a20°C
Toluene 2,9 Butanone 10,5
Benzéne 12,6 Benzaldéhyde 0,13
Ethylbenzene 1 Phénol 0,05
M-xylene 0,8 MIBK 2,1
O-xyléne 0,8 Formaldéhyde 440
Styrene 0,7 Acétaldéhyde 101
Acétate de butyle 1,1
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Il semblerait donc que 'absence de brassage de l'air dans la cellule puisse faire
défaut pour la vaporisation des especes possédant une pression de vapeur saturante
particulierement basse.

o,

% Etude de la surface

La surface des matériaux est également difficile a interpréter, car les bandes des
ligands organiques se superposent partiellement aux espéces adsorbées (Figure 32)

A
MIL-100(Fe)
Basolite A520
MIHW,\_/\)
zéolithe
Absorbance| 0,1
4000‘ o .35‘00‘ o .3060' o .2560‘ o .20'00‘ o ‘1500. o .1060. ‘ .50'0.

Nombre d’onde (cm™)

Figure 32. Spectres IR de surface de soustraction (le spectre du matériau activé est
soustrait) de la zéolithe, du MIL-127(Fe), de la Basolite A520 et du MIL-100(Fe) a la fin de
I'adsorption du mélange de polluants a température ambiante.

Nous avons cependant pu suivre I'évolution des seules bandes exploitables,
situées aux alentours de 1720 cm-1, correspondant aux modes de vibration v(C=0) des
carbonyles adsorbés a la surface (Figure 33).
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Figure 33. Spectres IR de surface de soustraction (le spectre du matériau activé est
soustrait) du MIL-127(Fe), de la Basolite A520 et du MIL-100(Fe) a la fin de I'adsorption a
température ambiante du mélange de polluants. Les rectangles indiquent les zones
considérées pour le calcul de 'air de la bande.

Nous avons reporté 'aire de la demi-bande (pour éviter les perturbations dues aux
variations des bandes de structure sur la demi-bande de droite) correspondant a I’adsorption
de carbonyles en fonction du temps pour chaque matériau (Figures 34 -36) :
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Figure 34. Evolution de l'aire de la demi-bande comprise entre 1760 et 1718 cm!

correspondant au v(C=0) des carbonyles en fonction du temps pour la Basolite A520.

Aire dela bande [1753-1708 cm'']
(unitéartbitraire)

Introduction des COV

|
50°C
0°C | — 20 °C
2 4 6 8 10

Temps (heures)

12

Figure 35. Evolution de [l'aire de la demi-bande comprise entre 1753 et 1708 cm!

correspondant au v(C=0) des carbonyles en fonction du temps pour le MIL-127(Fe).
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Figure 36. Evolution de l'aire de la demi-bande comprise entre 1752 et 1713 cm!
correspondant au v(C=0) des carbonyles en fonction du temps pour le MIL-100(Fe).

Pour la zéolithe, 'adsorption fut plus délicate a traiter, en raison notamment des
bandes correspondant aux vibrations d(0OH) de la zélithe (Figure 37).

Absorbance | 0,1

Nombre d’onde (cm-1)

Figure 37. Spectre IR de surface de soustraction (le spectre du matériau activé est
soustrait) de la zéolithe a la fin de I'adsorption a température ambiante du mélange de
polluants. Le rectangle indique la zone considérée pour le calcul de I'air de la bande.
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Nous avons néanmoins reporté I'aire de la bande entre 1889 et 1369 cm en
fonction du temps (Figure 38) :

80
50 °C

60

50

40

30

(unitéartbitraire)

20

Aire dela bande [1889-1369 cm!]

10

20°C

1 2 3 4 5 6 7
Introduction des COV Temps (heures)

Figure 38. Evolution de I'aire de la bande comprise entre 1889 et 1369 cm! en fonction du
temps pour la ZSM-5.

Si on observe la forme de trois courbes des Figures 34-36, nous remarquons ici
également que les phénomenes de diffusion interviennent. En effet, I'aire de la bande
dans le cas du MIL-100(Fe) atteint rapidement le maximum, (ce MOF posseéde les cages
les plus grandes). Il est suivi du MIL-127(Fe) et de la Basolite A520. Concernant la
zéolithe, la bande observée n’est pas la méme, mais nous constatons que la forme est
similaire a celle de la Basolite A520, témoin d’'une moins bonne diffusion et donc de
petites tailles de pores.

Lorsque la température augmente, on remarque que le MIL-100 (Fe) ne désorbe
que trés peu de carbonyles (aldéhydes + cétones) et les réadsorbe une fois que la
température revient a 'ambiante, ce qui est cohérent avec sa forte acidité de Lewis. Le
MIL-127(Fe), quant a lui, désorbe une grande partie des carbonyles adsorbés a sa
surface et n'en réadsorbe que trés peu. On peut supposer que seuls les carbonyles les
plus petits ont réussi a rentrer dans les pores de ce MOF en premier lieu, puis ont été
remplacés en partie par des molécules de plus grande taille (sans doute ici
majoritairement les COV apolaires, qui prennent plus de temps a diffuser pour se loger
préférentiellement dans les tunnels hydrophobes).

Afin de quantifier les espéces présentes a la surface des MOFs, en premiere
approximation le coefficient d’absorption molaire de I'acétaldéhyde avait été pris. Mais
les calculs ne furent pas concluants, on trouvait en effet une plus grande quantité de
carbonyles coordonnés que ce que n’en contenait réellement le mélange.
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3.4 Conclusion

En dépit de la complexité du systeme étudié, nous avons pu extraire des
informations utiles sur cette premiere série de caractérisations a 'aide de la cellule
Jumpipe. Lorsque I'impact des liants et de la mise en forme sont soustraits, les aspects
diffusionnels intrinseéques aux solides et thermodynamiques sont a considérer alors que
des limitations diffusionnelles liées a la mise en forme (qui perturbaient la comparaison
des solides lors des tests en chambre) ne le sont plus. Il serait particulierement
intéressant d’effectuer les tests en chambre environnementale non plus avec des
agglomérats mais avec des comprimés de MOFs voire des MOFs dispersés sur des fibres
textiles. La cinétique d’adsorption et les performances associées seraient certainement
améliorées a température ambiante.
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Conclusion générale et perspectives

Cette these avait pour objectif d’évaluer le potentiel des matériaux poreux
hybrides de type MOFs en tant qu’adsorbants de COV, en particulier pour la purification
de l'air habitacle automobile. J’ai ainsi, durant les trois années de ma these, pu tester les
performances de ces solides a la fois par spectroscopie operando, par des tests
applicatifs en chambre de simulation environnementale et finalement par une nouvelle
cellule IR mise en place durant ma troisieme année de these : 1a Jumpipe.

En premier lieu, une étape de screening a été réalisée par spectroscopie
operando, censée reproduire les conditions d’'un habitacle d’'un véhicule en mouvement,
avec un débit représentatif d'un flux de ventilation mais ne contenant qu'un polluant.
Une série de MOFs présentant des propriétés pertinentes au niveau de leur structure
(taille et forme des pores, réseau rigide ou flexible, etc.) et de leur composition (acidité,
redox, balance hydrophile/hydrophobe, etc.) a été caractérisée selon un protocole
expérimental optimisé. Ce protocole a permis d’évaluer les performances des MOFs en
les étalonnant avec celles d’'une zéolithe et d'un charbon actif selon plusieurs criteres :
(i) Iadsorption maximale a température ambiante, (ii) le stockage sans fuite, (iii) la
rétention du COV jusqu’a 50 °C et (iv) les capacités de régénération a 90 °C et 200 °C
(typiquement les températures que l'on peut retrouver soit au niveau du liquide de
refroidissement moteur soit au niveau des gaz d’échappement). La régénération permet
en effet la réutilisation et une réduction des colits de fonctionnement (remplacement du
matériau) le tout dans une démarche écologique et durable.

Trois COV représentatifs des familles de molécules que I'on peut trouver dans
I'habitacle automobile ont été étudiés: I'acétaldéhyde, le toluene et le méthanol. Les
caractérisations par adsorption d’acétaldéhyde et la possibilité d’'une mise a 1’échelle
nous ont conduit a sélectionner les trois MOFs les plus prometteurs a savoir la Basolite
A520 -une phase commercialisée a 'échelle de la tonne par BASF, le MIL-127(Fe) et le
MIL-100(Fe). Nous avons ainsi pu constater que pour avoir une adsorption efficace de
I'acétaldéhyde et une rétention jusqu’'a 50°C, le matériau devait posséder des sites
acides de Lewis (ou de Brgnsted) forts. Par contre, pour la régénération, il était
préférable que l'acidité ne soit pas trop forte afin d’'une part de pouvoir désorber
I'acétaldéhyde et d’autre part de ne pas le transformer en produits de condensation
lorsque la température de régénération augmente.

Le MIL-127(Fe), présentant une acidité de Lewis intermédiaire, apparait ainsi
comme un compromis avec de bons résultats en adsorption et en régénération mais
également au niveau du stockage sans fuite. La Basolite A520 quant a elle, présente
d’excellents résultats en termes de régénération et le MIL-100(Fe) de trés bons résultats
en adsorption et un stockage sans fuite. Concernant le charbon actif étudié, il est apparu
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inefficace pour le traitement de 'acétaldéhyde, bien qu'’il soit I'adsorbant standard dans
les systémes de purification de l'air. La zéolithe, en raison de ses sites acides tres forts, a
montré d’excellentes capacités d’adsorption de l'acétaldéhyde. Toutefois, celui-ci est
transformé en crotonaldéhyde des la température ambiante. En se condensant, le
crotonaldéhyde risque de remplir la porosité et de bloquer irréversiblement le média
filtrant. Notons que le crotonaldéhyde est également produit par les MOFs contenant de
'acide libre résiduel, mais uniquement a haute température et sous forme de traces.

Concernant le toluene, la taille des pores, s’est avérée pertinente pour une
adsorption efficace (sans désorption a l'ambiante ou a 50 °C) et une
régénération efficace. La Basolite A520 et le MIL-127(Fe), matériaux microporeux, se
sont révélés plus efficaces que le MIL-100(Fe) mésoporeux et la zéolithe. Cette derniere
possede également des tunnels microporeux mais ceux-ci sont encombrés par des
cations entrainant des limitations diffusionnelles.

L’ensemble de ces résultats en operando pourrait étre complété par des
caractérisations supplémentaires. Dans un premier temps, il serait intéressant, pour la
zéolithe, le MIL-127(Fe) et le MIL-100(Fe) de tester leur cyclabilité comme cela a été
réalisé pour la Basolite A520 (Figure 1). Plusieurs températures pourraient étre
testées: 90 °C et 200 °C, voire 350 °C pour la zéolithe. Dans le cas de la zéolithe cela
permettrait de savoir si la condensation de l'acétaldéhyde conduit a un blocage
irréversible des pores. Si cette hypothese s’avérait correcte, la zéolithe pourrait tout de
méme étre utilisée en usage unique.

Désorption Désorption Désorption
10 heures (Ar + 20 % O,) (Ar + 20 % O) (Ar + 20 % Oy)

200 °C — Activation se— —
(Ar+20%0,) / \ (R _— :
90 °C — 2 heures 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure 1 heure

50 °C —
T°Camb— * Adsorption s — "_"
(700 ppm COV +Ar + 20 % O,)

Figure 1. Protocole expérimental utilisé lors des caractérisations par spectroscopie
operando durant I'étude du cyclage de la Basolite A520.

L’étude operando d’'un mélange réel étant trop complexe a analyser, afin d’aller
plus loin avec cette technique, tester la co-adsorption toluene-acétaldéhyde pourrait
également étre intéressant. Nous pourrions ainsi envisager de réaliser des expériences
ou le flux réactionnel contiendrait de l'acétaldéhyde et du toluene sur des temps
d’adsorption long afin d’évaluer I'effet de partage (Figure 2) ou sur des plateaux courts
(hors équilibre thermodynamiques) et ce afin de mettre en avant les aspects cinétiques
(Figure 3).
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Figure 2. Protocole expérimental proposé pour tester la co-adsorption d’acétaldéhyde et

de toluene. La durée de l'activation et des rampes de montée et descente en température

matériau étudié et de sa capacité d’adsorption.

sont fixes tandis que les durées d’adsorption et des différentes désorptions sont fonction du

200 °C —

90°C —

50 °C —

T°Camb— *

10 heures 1h Flux d’activation
Acu:auon _ 700 ppm de toluéne
(Ar+ 20 % O,) ' Ar +20 %0,
A '-| 30 min
% "‘ 1h / Flux d’activation
2 heures 1 heure ! 700 ppm de toluéne
/ “. ! Ar + 20 % 0,
i I‘\ 15 m:,n
Ry i 1h Flux d’activation
\ 700 ppm de toluéne
.“ 15 min
Flux de réaction ! 1h

700 ppm d’acétaldéhyde
+Ar + 20 % 0,

1h

Ar+20 %O,

Flux d’activation
700 ppm de toluéne
Ar + 20 % 0,

Figure 3. Protocole expérimental proposé pour tester la co-adsorption d’acétaldéhyde et

de toluene. La durée de l'activation et des rampes de montée et descente en température et
les durées d’adsorption et des différentes désorptions sont fixes.

Le stockage sans fuite est un parametre clé, car il correspond au temps pendant
lequel le matériau adsorbe la totalité du flux. Afin de savoir si la quantité de COV
adsorbée durant ce temps correspond bien a celle stockée sur les sites forts, nous

pourrions exposer le solide a un flux de gaz inerte (avec ou sans eau) durant le temps de

stockage sans fuite. Nous pourrions également tester 1'adsorption du matériau a plus
haute température, par exemple 50 °C, celle-ci pouvant étre atteinte dans un véhicule

stationné au soleil en période estivale (Figure 4). L’adsorption serait moins efficace qu’a
température ambiante mais la diffusion au sein des pores serait cependant favorisée.
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/ +Ar +20 %0,
T°Camb.— *

Figure 4. Protocole expérimental proposé pour tester I'adsorption a haute température.

La capture des COV dans l'air habitable est un parametre primordial et il pourrait
y avoir différents procédés de régénération afin de prolonger la durée de vie des
adsorbants. Une alternative serait de pouvoir a la fois capturer ces COV et de les
dégrader catalytiquement par exemple lors de I'étape de régénération thermique.

En effet, nous avons démontré que I'oxydation de COV par des MOFs pouvait
également étre employée. Ainsi, il a été montré pour le MIL-100(Fe) et le MIL-125(Ti)
qu’ils étaient capables de catalyser 'oxydation du méthanol a 200 °C, principalement en
CO2 et eau avec respectivement 35 et 36 % de méthanol convertis a I'état d’équilibre.
Nous pourrions réaliser ces tests d’oxydation sur d’autres COV et éventuellement
d’autres MOFs, fonctionnalisés ou non. Pour sélectionner les COV a étudier, nous
pourrions nous appuyer sur les travaux de Sokolovskii et Schwartz et al.” IIls montrent en
effet 'importance de la force de la plus faible liaison C-H d’'un composé organique volatil
pour son oxydation totale : plus la force de la liaison (I’énergie de dissociation) est faible
plus I'oxydation du COV est facile (Figure 5).

600 -
500 A
400 - Met&ane
e
X 300 A
S
i:g 2 Butane  Propane
00 *
[ - .
Toluéne —® @ Acide acétique
. * Ethanol Acetone
100 A dhenzane * o
Ethylbenzéne 1-propanol
2-propanol
0 T T T T
350 370 390 410 430 450

Energie de dissociation de liaison (kJ ol )

Figure 5. Relation entre l’énergie de dissociation de la plus faible liaison C-H et la
température requise pour atteindre 50% de conversion du COV correspondant.

*A. Schawrtz, L. L. Holbrook and H. Wise, J. Catal., 21 (1971) 199.
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Concernant I'oxydation des mélanges, celle-ci n’est pas facilement prédictible a
partir des courbes de conversion individuelles. L’adsorption compétitive régit
vraisemblablement les phénomenes d’adsorption et donc d’oxydation sur les centres
acides ou redox avec par conséquence des phénomenes spécifiques d’'inhibition ou de
promotion pouvant se produire. Il est d'usage de considérer que l'efficacité d'un
catalyseur sur la destruction de COV est déterminée par l'activité en oxydation du
composé organique le plus récalcitrant. Pour le catalyseur, nous pourrions tester des
MOFs contenant des espéces « hotes » actives incorporées dans leurs pores qui peuvent
agir comme des centres catalytiques. Citons par exemple les nanoparticules métalliques
(or, platine ou rhuténium) ou encore des complexes moléculaires de type
polyoxométallates (POM).

Le protocole utilisé pour les études operando refléte un systéme de purification a
circuit ouvert. L'adsorption est en conditions proches de I'’équilibre thermodynamique
avec une adsorption des COV jusqu’a saturation sur des temps tres courts et une
pression partielle de I'espece a adsorber constante. Ainsi, dans cette configuration, les
aspects thermodynamiques priment sur les aspects cinétiques. Les affinités respectives
des matériaux pour les COV ont pu étre évaluées. Les tests applicatifs en chambre de
simulation environnementale quant a eux refletent les performances des matériaux en
systéme fermé en présence d’'un mélange de polluants que I'on pourrait rencontrer dans
un habitacle, le tout en présence d’eau. L’efficacité de ces matériaux a adsorber les COV a
été évaluée avec ce systeme a la fois a température ambiante et a température élevée
(50 °C) selon un protocole mis en place au préalable par PSA Peugeot Citroén.

Pour tester ces matériaux en chambre de simulation environnementale, une mise en
forme des matériau, initialement non prévue dans le cadre de cette thése, a été réalisée
sans cependant avoir pu étre optimisée. Les matériaux ont été évalués sur I'adsorption
de vapeurs de White Spirit, d’acétaldéhyde, de toluéne, de butanone, et d’autres COV, en
particulier apolaires, détectables par le FID. Les conclusions de cette étude en chambre
sont pour les MOFs testés ici : (i) leur mise a I’échelle, conditions d’activation et mise en
forme non optimales, (ii) leur fort potentiel pour la capture des COV par rapport aux
matériaux poreux conventionnels dont la préparation (synthese, activation, mise en
forme) est bien rodée. Une étude comparative plus aboutie serait cependant nécessaire
pour faire le bon choix de matériaux. Cela comporterait a la fois des tests de
reproductibilité en chambre environnementale, I'utilisation de quantités d’adsorbants
identiques et une mise en forme optimisée pour tous les solides, ainsi qu'un protocole
d’évaluation des performances plus performants ceci afin de déterminer :

- la capacité maximale d’adsorption tout en mettant en évidence les phénomenes
potentiels de relargage. Pour cela il faudrait tester les filtres a température
ambiante sur des temps plus longs que 1h15. En se référant aux volumes
microporeux des adsorbants testés ici, on constate en effet que dans le cas du MIL-
100(Fe), les capacités d’adsorption totales sont sans doute loin d’étre atteintes
notamment pour le MIL-100(Fe) (Tableau 1).
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Tableau 1. Volume microporeux des matériaux.

Volume Volume
Matériau microporeux Matériau microporeux
(cm3.g1) (cm3.g1)
Basolite A520 mise en forme 0,31 Charbon actif A 0,32
MIL-127(Fe) mis en forme 0,37 Charbon actif B 0,42
MIL-100(Fe) mis en forme 0,61 Zéolithe 0,21

- les phénomenes de relargage, en pré-conditionnant les matériaux avant de tester
leur cyclabilité (exposition des matériaux aux mélanges COV durant une nuit)

- larégénération du matériau a 90 °C ou 200 °C. Cette étape permettrait, notamment
dans le cas de la zéolithe, de savoir si la condensation des produits carbonylés qui
boucheraient potentiellement les pores rendrait difficile la réadsorption

- levieillissement en cumulant les cycles, en multipliant par 10 les concentrations.

Par ailleurs, le systeme d’adsorbantpourrait étre optimisé en utilisant des
combinaisons de matériaux pour le traitement de COV. Par exemple pourrait-étre
envisagé l'utilisation du MIL-127(Fe) pour ses capacités d’adsorption du toluene et le
MIL-100(Fe) pour ses performances sur le White Spirit. Le dépot de MOFs sur filtre
plissé et non plus a l'intérieur d'une cassette pourrait étre tres avantageux en diminuant
les pertes de charge. Un adsorbant tres hydrophile pourrait également étre combiné afin
de mieux adsorber les COV en présence d’humidité dans les MOFs les plus hydrophiles.

Les caractérisations a l'aide de la cellule Jumpipe refletent les performances des
matériaux en systéme fermé (comme c’est le cas pour la chambre environnementale)
tout en bénéficiant des informations fournies par I'IR. Ces tests nous ont permis de
montrer qu’'une fois I'impact des liants et de la mise en forme soustraits : les aspects
diffusionnels intrinseques aux solides et thermodynamiques prédominent (les
limitations diffusionnelles liées a la mise en forme qui perturbaient la comparaison des
solides lors des tests en chambre sont écartées). Il serait particulierement intéressant
d’effectuer les tests en chambre environnementale non plus avec des agglomérats mais
avec des comprimés de MOFs voire des MOFs dispersés sur des fibres textiles. La
cinétique d’adsorption et les performances associées seraient certainement améliorées,
notamment pour les MOFs, afin d’optimiser le choix des adsorbants pour ce type
d’application et leur mise en application

L’adsorption étant un procédé exothermique, une des techniques pourrait étre
d’utiliser une étude thermodynamique en se basant sur les isothermes d’adsorption. Ces
isothermes peuvent étre obtenues grace a des techniques de gravimétrie et de
volumétrie. Ces techniques vont consister en des mesures de pression, volume et
température avant et apres I'établissement d’'un équilibre d’adsorption. Avec I'aide d’'un
calorimetre les isothermes vont permettre d’obtenir les chaleurs d’adsorption de chaque
espece.
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ANNEXE 1. Matériel utilisé pour les syntheses

1 Autoclaves

Les syntheses solvothermales s’effectuent dans un récipient fermé sous une
pression autogéne (au-dessus du point d’ébullition du solvant) a des températures
inférieures a 250 °C. Le récipient employé pour mettre la réaction dans un milieu
confiné est un autoclave métallique contenant une enceinte en Téflon dans laquelle est
introduit le mélange réactionnel (Figure 1).i

Couvercle /

en acier Ressort

Enceinte en

Corpsen _gpf\ e ion

acier

Orifice de
sécurité

Figure 1. A droite différents autoclaves, a gauche schéma d’un autoclave.

2 Reéacteurs 400 mLet5L

Deux réacteurs en Hastelloy de respectivement (400 mL et 5 L) ont été utilisés
(Figure 2). L'Hastelloy est un superalliage contenant principalement du nickel, mais
aussi plusieurs métaux comme le chrome, le magnésium, le fer et le titane. Il résiste a des
températures de plus de 800 °C. Ses propriétés mécaniques et son apparence sont
comparables a celles de 'acier inoxydable.

Barométre

Programmateur
(température,
_~ vitesse de rotation)

Pale rotative

== Réacteurs

Evacuation du
mélange
réactionnel

' Millange, F., Synthése hydro/solvothermale et solides hybrides poreux. 2008. Journée
CRISTECH.

i http://deuns.chez.c
" http://nte-serveur.univ-lyon1.fr/
" http://nte-serveur.univ-lyon1.fr/ 1
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Figure 2. Réacteurs de 400 millilitres (a gauche) et de 5 litres (a droite).

ANNEXE 2. Description des méthodes de caractérisation

1 Diffraction des Rayons X (DRX) ii

La diffraction des rayons X permet de connaitre |'organisation de la matiere. Cette
méthode consiste a bombarder 1'échantillon avec des rayons X, et a regarder l'intensité
de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés
interferent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions; on
parle de phénomeéne de «diffraction». On enregistre l'intensité détectée en fonction de
I'angle de déviation 20 (deux-théta) du faisceau; la courbe obtenue s'appelle le
«diffractogramme ». Le diffractogramme traduit l'interaction de 1’énergie avec la
périodicité du réseau cristallin.

Les diagrammes de diffraction sur poudre de routine ont été réalisés a
température ambiante sur un diffractometre Siemens D5000 en utilisant une radiation
CuKau (A = 1,540598 A) en configuration «0-20» (théta-2théta). Il s’agit du
diffractometre de Bragg-Bentano qui est le montage le plus courant. L'échantillon se
présente sous forme de poudre et est déposé sur une plaque en verre ou en aluminium,
avec un niveau bien plan. Dans la configuration dite «8-6» (théta-théta), I'échantillon est
horizontal et immobile, le tube et le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si
20 est la déviation du faisceau, I'angle entre 1'horizontale et le tube vaut donc 6 de méme
que l'angle entre 1'horizontale et le détecteur, d'ou le nom du montage. Comme le tube a
rayons X est la partie la plus lourde, il est préférable de le fixer et de faire bouger
I'échantillon et le détecteur. On a alors le montage dit «0-20» ("théta-deux-théta"),
puisque le plan de I'échantillon fait un angle 6 avec le faisceau incident, et le détecteur
fait un angle 26 avec le méme faisceau (Figures 1 et 2).

" http://deuns.chez.c
2
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tube a rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure 1. Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.?

détecteur

tube détecteur

Q tube fixe

échantillon fixe ¢chantillon

montage théta-théta montage théta-2théta

Figure 2. Montage 0-6 et 6-26. 1

Les diagrammes de diffraction sur poudre haute résolution ont été réalisés a
température ambiante sur un diffractometre Bruker D8 Advance en géométrie Debye-
Scherrer (Figure 3). Ce systeme est muni d’'un monochromateur Ge(111) produisant
une radiation (A = 1,540598 A) et d’un détecteur LynxEye. L'échantillon se présente sous
forme d'un tube de verre, ou «capillaire», rempli de poudre. Il est éclairé par une source
fixe de rayons X. Il est au centre d'un cercle parcouru par un détecteur en mouvement.
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Détecteur

faiscean

t:ube : incident &% _______

échantillon

rayons X

Figure 3. Chambre de Debye-Scherrer. ii

2 Spectroscopie Infra-Rouge (IR)ii

Cette méthode d’analyse permet de caractériser un matériau de composition
chimique et de structure donnée par I'’ensemble des bandes d’absorption composant son
spectre. Il s’agit d’'une méthode d’analyse simple a mettre en ceuvre et non destructrice.
Son principe est basé sur I'absorption d’'un rayonnement IR par le matériau analysé.
Lorsque la longueur d’'onde apportée par le faisceau IR est voisine de I'énergie de
vibration d’'une molécule, cette derniére absorbe le rayonnement et nous enregistrons
une diminution de lintensité réfléchie ou transmise. Les analyses peuvent étre
effectuées en moyen IR (domaine compris entre 4000 cm-! et 400 cm™1) ou en proche IR
(domaine compris entre 11000 cm-! et 4000 cm-1). Toutes les vibrations ne donnent pas
lieu a une absorption, la géométrie de la molécule étant trés importante. Pour une
géométrie donnée, les modes de vibration actifs en IR peuvent étre déterminés par la
Théorie des Groupes. La différence d’électronégativité des atomes et de leur masse
influe aussi sur la position des bandes d’absorption d’'un matériau donné.

Plusieurs modes de vibration des molécules en réponse a I'énergie absorbée
existenten IR:

- deux modes de déformation de la molécule (« streching »).

- deux modes de « courbure » ou « pliage » de la molécule (« bending »).

ii http://nte-serveur.univ-lyon1.fr/
4
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Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre Thermo Scientific Nicolet
6700 FTIR muni d'un détecteur MCT (Tellure de Mercrure-Cadmium) entre 4000 et 400
cml,

3 Spectroscopie Ramaniv

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire a I'IR. Elles sont
basées sur la méme origine physique : la vibration des liaisons entre atomes d'une
molécule qui correspond a des transitions permises entre les différents niveaux
d'énergie vibrationnelle. La nature différente des deux processus d'interaction a
l'origine de 'effet Raman et de I'IR (absorption, réflexion ou émission) font que certaines
vibrations seront seulement actives en IR et d'autres seulement actives en Raman (regle
d'exclusion mutuelle), d'autres le seront pour les deux ou ni I'une ni l'autre.

Les mesures ont été effectuées a l'aide d’'un spectrometre Raman de type Labram
300 (Jobin Yvon) équipé d’'un microscope confocal avec un objectif 50SLWD et d'un
détecteur CCD. Laser : Nd:YAG doublé en fréquence (532 nm) Réseau 1800 tr/mm. Les
spectres ont été enregistrés apres un temps d’accumulation de 30 a 120 secondes.

4 Analyse thermogravimétrie (ATG)

La thermogravimeétrie est une technique permettant de mesurer de tres faibles
variations de masse sous l'action d’un gradient de température.

Les taux d’oxyde résiduels sont donnés sans eau coordonnée afin de pouvoir
comparer les syntheses entre elles.

A titre d’exemple voici la courbe ATG de la Basolite A520 avec eau et celle
calculée sans eau (le départ de I’eau correspondant a la premieére perte de masse avant

= Yoxydes avec eau coordonné
o 0 — y ée
100 C) (Flgure 4')- A)oxydes sans eau coordonnée —

100= Y%equ coordonnée

™ hitp://nte-serveur.univ-lyon1.fr/
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Figure 4. Courbe ATG de la Basoliter A520 (en bleu), courbe obtenue en retranchant Beau
(en rouge).

Les analyses ont été réalisées a l'aide appareil Mettler Toledo TGA/DSC
1,Star®System sous Oz, avec une vitesse de chauffe de 3°C/min entre 20 et 600 °C.

5 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse qui permet la
détermination des masses moléculaires des composés analysés ainsi que leur
identification et leur quantification. Elle est fondée sur la séparation et la détection
d’ions formés dans une source d’ionisation ou dans une chambre de collision. Ces ions
proviennent de la molécule a analyser.

Les analyses ont été réalisées a I'aide d'un spectrometre de masse quadripolaire
(Pfeiffer Omnistar GSD 301).
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6 Mesure d’adsorptiona 77 K

6.1 Calcul des aires spécifiques’

L’utilisation de la théorie de Brunaur, Emmet et Teller (BET) a permis de calculer des
aires spécifiques (appelée surface BET) a partir des données expérimentales
d’adsorption. Elle est fondée sur les hypotheses suivantes :

- Il s’agit d’'une adsorption physique donc régie par les forces de van der Waals.

- Le nombre de couches adsorbées tend vers l'infini quand la pression d’équilibre
tend vers la pression de vapeur saturante.

- La premiére couche est adsorbée selon le modele de Langmuir. Il s’agit donc de sites
énergétiquement identiques et sans interactions latérales entre molécules
adsorbées.

- Les molécules adsorbées formant une couche donnée constituent des sites
d’adsorption pour les molécules de la couche suivante.

- L’énergie d’adsorption des couches au-dela de la premiére est supposée égale a
I’énergie de liquéfaction du gaz.

A partir des relations exprimant les équilibres condensation- évaporation dans
chacune des couches on obtient la relation BET :
/e, c-1 P 1

X — 4 ——
V.C Py V,C

%

excess(l—P/PO(
Vexcess €st le volume adsorbé a la pression d’équilibre P
Vm est le volume maximum adsorbé a la monocouche
Po: pression de vapeur saturante du gaz a la température de I'expérience
C est un parametre énergétique.
A titre d’exemple d’application de la méthode BET, l'isotherme d’adsorption de
diazote, a 77 K, du MIL-53(Al)-FA (Figures 5 et 6).

400 -
_ 350 ©
0
o 300
= * 'S *
L 250 |y 4 ¢ * o+
E 200
S~
& 150
Q
E 100
50
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (=P/Po)

Figure 5. Isotherme d’adsorption de l'azote a 77 K du MIL-53(Al)-FA.

¥ Rouquerol, F., 2014. Adsorption by powders and porous solids principles, methodology and
applications. Academic Press, Amsterdam; Boston
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L’isotherme est de type I, ce qui confirme que le MIL-53(Al)-FA est un matériau

. . X .
micCroporeux. En reportant sSur un graphlque le terme v— en fOHCthH de X avec X
excess (1—x(

. . s i 1 c-1 .
= P/Po,la droite obtenue présentent une ordonnée a l'origine ¢ etune pente -— ce qui
m m

permet de déduire Vp,.
L’aire spécifique (Sger) est alors obtenue en utilisant cette équation :
Vi XPXNy
Sger = T RxT - V, X4,35
Avec: P la pression atmosphérique en Pa (101325)
R la constante des gaz parfait (8,314 ].K-1.mol. 1)
T la température en K
Na la constante d’Avogadro (mol1)

3,0E-04 Vm= 238,3 cm?®(STP).g*

2 -
- 2,5E-04 R? = 0,999 Szer= Vm*4,35 nm?*
: 2 OE-04 = 1030 m-g*
g 15E-04
o -
: -
> 1,0E-04 e
o e
% 5,0E-05 . i

_-"—0’—'—/>
0,0E+00 &
0 0,01 0,02 0,03 0,04
x (: P/Po)

Figure 6. Tracé de x/Vexcess (1-X) en fonction de x, avec x = P/P,.

Pour valider la méthode, cinq criteres doivent étre respectés :
1) L’équation BET doit étre une droite (dans notre exemple le Rz = 0,999).
2) Lavaleur de C correspondante doit étre positive (dans notre exemple C =2100).
3) Le terme x/Vexcess (1-x) doit augmenter avec x (avec x =P/Py).
4) Le P/Po correspondant au Vi, calculé doit se trouver a I'intérieur du domaine de
pression utilisé pour le calcul (ce qui est le cas dans notre exemple).

A . )z ) . 1
5) Ce méme P/Po ne devrait pas s’écarter de plus de 10 % de I'expression =

(ici = 0,022).
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6.2 Calcul des volumes microporeux":

La microporosité d’'un solide peut étre étudiée par méthode du t-plot. Le
fondement de cette méthode repose sur le fait que I'adsorption multimoléculaire idéale
d'un gaz (en pratique limitée au plus a 5 ou 6 couches) dépend peu de la nature
physico-chimique de la surface de l'adsorbant, si aucune porosité ne modifie le
processus d'adsorption physique en provoquant la condensation capillaire. La
comparaison de l'adsorption, d'un méme adsorbat, sur le solide étudié et sur un
solide non poreux de méme constante énergétique C, peut alors renseigner sur la
porosité de ce dernier. En effet, tout écart de l'isotherme par rapport a la courbe
standard relative au solide non poreux, s'interprete comme le signe de condensation
capillaire ou de microporosité. La méthode du t-plot, consiste a porter le volume
du gaz adsorbé par gramme de solide (en cm3.g'1) a la pression relative P/Poen
fonction de I'épaisseur statistique t (en A) de la couche adsorbée sur le solide de
référence non poreux a cette méme pression relative.

6.3 Distribution des micropores"i

La distribution des micropores peut étre estimée par la méthode d’Horvath et
Kawazoe. L'idée de base ici est que la pression relative P/Po nécessaire pour remplir un
pore de taille et de forme donnée est directement reliée a 1'énergie d'interaction
adsorbat/adsorbant.

Pour plus de détails sur ces différentes méthodes d’analyse, le lecteur pourra se
référer a I'ouvrage suivant: Rouquerol, F., 2014. Adsorption by powders and porous
solids principles, methodology and applications. Academic Press, Amsterdam; Boston.

Les solides ont été activés par chauffage a différentes températures et pour un
temps donné sous vide secondaire avant de mesurer l'isotherme d'adsorption d’azote a
77K sur un appareil Micromeretics ASAP 2010.

7 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide

La Résonance Magnétique Nucléaire du solide apporte des informations sur
I’environnement chimique d’'un atome. Son principe est identique a celui de la RMN
liquide : dans un champ magnétique intense, Il'application d'un champ
électromagnétique radiofréquence va entrainer une perturbation de I'état d'équilibre
des spins des noyaux d'atomes. Le retour a I'équilibre de ces noyaux sollicités va générer
la réponse RMN.

¥ http://nte.mines-albi. fr
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Les spectres RMN solide ont été enregistrés sur un spectrometre RMN Avance
Bruker 500 (Bo = 11,7 T, correspondant a des fréquences de Larmor de 500,1 et 125,7
MHz pour les noyauxH et 13C, respectivement). Les échantillons ont été placés dans un
rotor de diametre externe de 2,5 mm, et mis en rotation a I'angle magique (MAS) a une
fréquence MAS de 30 kHz. Les spectres RMN de polarisation-croisée 1H—13C (CPMAS)
ont été acquis en utilisant une impulsion 90° de 2,5 ps pour le 1H et un temps de contact
de 3ms. L'impulsion radiofréquence (RF) 1H a été variée (de 100 a 80 % de la valeur
maximale) pendant le transfert de polarisation. Un découplage 'H ‘SPINAL-64’ (small-
phase incremental alternation) a été appliqué pendant 'acquisition du signal 13C, avec
un champ RF d’environ 80 kHz. Le délai de recyclage était de 2,5s, et environ 10 000
scans ont été accumulés. Les spectres RMN MAS 1H ont été enregistrés en utilisant une
séquence d’écho de Hahn (90°-180°-90°). La durée de l'impulsion de 90° était de 2,5 ps,
et le temps inter-impulsion a été synchronisé avec une période de rotation. 16 scans ont
été enregistrés. Les déplacements chimiques du 'H et du 13C ont été référencés par
rapport aux signaux protons et carbone du tétraméthylsilane. Les spectres ont été
analysés en utilisant le logiciel DMfit.

8 Thermodésorption

La technique de thermodésorption permet d’analyser les COV émis d'un
adsorbant préalablement chargé. L’adsorbant est chauffée, les COV sont émis et
récupéreés dans un piege froid. Ensuite le piege froid est chauffé de facon tres rapide afin
de volatiliser de nouveau les COV qui seront ensuite envoyés vers une colonne de
chromatographie gazeuse pour 'analyse.

Durant ces analyses, I'appareil utilisé est une chaine TD650 de Perkin Elmer et le
piege est un piege CarbosieveSIll/carbopack (Perkin Elmer piege CARBOSIEVE
SII/CARBOPACK C : M041-3628 « air monitoring trap »).

9 Chromatographie

La chromatographie est une technique de séparation des constituants d'un
meélange. Le principe de base repose sur les équilibres de concentration des composés
présents entres deux phases non miscibles. L'une, appelée phase stationnaire est
contenue dans eu colonne (tube métallique) et 'autre appelée phase mobile entraine les
composés du mélange de l'injecteur au détecteur en passant par la colonne ou les
molécules seront plus ou moins retenues selon leur affinité avec la phase stationnaire.

Durant ces analyses 'appareil utilisé est une chaine HPLC VARIAN.

10
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10 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique capable de
produire des images en haute résolution de la surface d’'un échantillon en utilisant le
principe des interactions électrons-matiere.

Les clichés MEB ont été réalisés a I'aide d'un microscope JEOL JSM-7001F sur des
échantillons recouverts d'or. L'appareil est équipé d'un spectrometre RX (pour les
mesures d'EDX) avec un détecteur X-Max SDD (Silicon Drift Detector).

11
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ANNEXE 3. Caractérisations des solides fournis par PSA
Peugeot Citroén

1 Zéolithe

Nous avons pu identifier la zéolithe dopée au fer (information donnée) fournie
par PSA grace a son diffractogramme de rayons X sur poudre (Figure 1). Il s’agit de la
ZSM-5 (Figure 10). Celle-ci se présentait sous la forme d’extrudés.

\

L L S L L O ) L L L B B R L L R B B B B B

10 20 30 40
Angle 2-Theta

Figure 1. Diffractogramme de rayons X (ACu-Ka1= 1.54056 A) de la zéolithe.

Cette zéolithe est constituée d’assemblages de cinq tétraedres d’oxygene pouvant
étre reliés entre eux selon deux types de canaux. Les premiers canaux sont rectilignes
avec une ouverture en forme d’ellipse (dimensions : 5,1*5,7 A), alors que les seconds
forment des zigzags avec une ouverture quasi circulaire (diametre : 5,5 A) (Figure 2).

ZSM-5 zeolite with channel structure:

Exchange of H+ with Fe:
a large variety of Fe
species are formed in
Fe-ZSM-5

Figure 2. Structure d’une zéolithe de type ZSM-5.
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Sa surface spécifique (déterminée par adsorption d’azote a 77 K, Figure 3) est de
420 m2.g1+/- 20 m2.g1 et son volume microporeux égal a été estimé a 0,22 cm3.g'1 par la
méthode du t-plot.

200 A

L 2
180 - 'S
160 -
140 - .
120 -
100 -

80’

60

Vexcess/cm?(STP) g'!

40
20 -

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

x (=P/Pg)

Figure 3. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K de la zéolithe (I'échantillon a été au
préalable une nuit sous vide secondaire a 250 °C).

Le rapport Al/Si a été déterminé par RMN solide du 2°Sj, il est de 27,6 (Figure
4).Vii Pour la méthode de calcul le lecteur peut se reporter a I'ouvrage cité en référence.

line d/ppm integral /% site
1 -103,2 14,5  Si(1Al,3Si)
2 -110,3 67,4 Si(4si)
3 -1133 18,1 Si(4si)

Si/Al = 27,6

80  -90 -100 -110 -120 -130 -140
#Si (ppm)

Figure 4. Spectres RMN du 2°SI de la zéolithe.

Vi Thibaut-Starzyk, F., 2012. Les matériaux micro et mésoporeux - Caractérisation: Caractérisation. EDP

Sciences.
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L’aluminium en coordinence 4 dans le réseau sort vers 60 -70 ppm (raie a gauche
Figure 13). Tandis que la raie de droite (Figure 5) correspondrait a des Al en
coordinence 6, vers 0 ou -10 ppm, donc de I'aluminium extra réseau. On peut donc
penser qu'un liant a base d’alumine a été employé pour la mise en forme de cette
zéolithe.

1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60
27A1 (ppm)

Figure 5. Spectres RMN du ?7Al de la zéolithe.
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2 Charbon actif référence A

Le filtre étudié contenait le charbon actif référence A déposé (environ 45
grammes). Sa surface spécifique (déterminée par adsorption d’azote a 77 K, Figure 6)
est de 770 m2.g1+/- 30 m2.g'1 et son volume microporeux égal a été estimé a 0,32 cm3.g1

par la méthode du t-plot.
300

250

* 4

200 JUUPRPSSS R E 2 A 2 A

°
&
150

100

Vexcess/cm*® (STP) g1

50

0 I T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (=P/Py)

Figure 6. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K du charbon actif A (I"échantillon a été au
préalable une nuit sous vide secondaire a 150 °C).

La méthode d’Horvath et Kawazoe nous a permis d’estimer la taille des micropores. On
constate une hétérogénéité de distribution, avec des micropores a 0,87 nm et 1,02 nm

(Figure 7).

045

03

dV,/dd,

015

SOV s

0 2 4

d_Inm

Figure 7. Courbe obtenue par la méthode Horvath et Kawazoe pour le charbon actif
référence A.
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3 Charbon actif référence B

Le filtre étudié (environ 55 grammes) contenait le charbon actif référence B (sous
forme de morceaux) mais également des matériaux amorphes sous forme de billes
violettes. Apres analyse EDX, il s’est avéré qu'’il s’agissait d'un mélange de potassium,
manganese. Sa surface spécifique (déterminée par adsorption d’azote a 77 K, Figure 8)
est de 880 m2.g1+/- 20 m2.g! et son volume microporeux égal a été estimé a 0,42 cm3.g1

par la méthode du t-plot.
300

YR 2 4
250 & * ¢
200
150

100

Vexcess/cm®(STP) g'!

wn
o

(VR T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x (=P/Po)

Figure 8. Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K du charbon actif B (I'échantillon a été au
préalable une nuit sous vide secondaire a 150 °C).

La méthode d'Horvath et Kawazoe nous a permis d’estimer la taille moyenne
des micropores, qui est de 0,77nm. (Figure 9).

75

dv,/dd,

25

Figure 9. Courbe obtenue par la méthode Horvath et Kawazoe pour le charbon actif

référence B
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ANNEXE 4. Compléments Chapitre II : étude Raman
du MIL-53(V)-FA

Environ 20 mg de solide ont été placés dans une cellule Linkam CCR-1000 et
traités a 30mL/min sous flux d’argon ou Ar+02 a 20%. Le solide a d’abord été chauffé
(20°C/min) jusqu’a 180°C sous Ar, refroidi a température ambiante puis chauffé par
paliers de 50 °C jusqu’a 200 °C sous Ar/02. Nous observons sur le spectre c de la Figure
1, une bande a 900 qui correspond a la vibration d'élongation du groupement V(IV)=0.
Nous pouvons également noter une modification des bandes vers 200-400 cm-! apres
calcination sous air dans la zone des vibrations V-0, ce phénomeéne a également été
observé dans le cas du MIL-47(V)-FA.

900 cm™?

500

—— A P N
- " ,\WL I8
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 1. Oxydation du MIL-53(V)-FA suivi par spectroscopie Raman. Spectres du (a)
solide initial, (b) apres activation a température ambiante sous flux Ar+0z a 20%. (c) a
température ambiante sous flux Ar+0z a 20% apreés oxydation a 170 °C.
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ANNEXE 5. Compléments Chapitre III

1 Fonctionnement d'un spectrometre FTIR (de l'anglais Fourier
Transform InfraRed spectroscopy)

Voici en quelques mots son principe de fonctionnement : dans
I'interférometre de Michelson, le faisceau IR provenant de la source A arrive sur
la séparatrice (Figure 1). La moitié du faisceau est alors dirigée vers le miroir fixe,
tandis que le reste passe a travers la séparatrice et est dirigée vers le miroir mobile.
Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir. Le faisceau
modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers l'échantillon ou le faisceau est
adsorbé a des nombres d’onde donnés, puis il arrive sur le détecteur (MCT) pour étre
transformé en signal électronique. Le signal du détecteur apparait comme un
interférogramme, c’est-a-dire une signature de I'intensité en fonction de la position du
miroir. La transformée de Fourier est une procédure mathématique qui convertit les
unités de temps en unité de fréquence. En quelques secondes, une série
d’'interférogrammes est recueilli par le spectrometre, traité par le calcul de la
transformée de Fourier et converti pour donner le spectre entier de I’échantillon.
Le logiciel OMNIC permet a l'opérateur d’exploiter les spectres.

| laser I A

. . lame séparatrice
miroir fixe ==
| X I__ aol _
miroir oscillant ' ol
{ détecteur
pour le laser

' échantillon (4

détecteur & O —==z/ :

source

Figure 1. Principe d’'un spectrométre FTIR.
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2 Activation du charbon actif

Inert gas I
+0,and H,0

AT

\\(\ J))

Schéma 1. Réacteur tubulaire utilisé pour activer le charbon actif.
Le flux d’air vient du haut (fleche) et traverse le charbon actif qui est déposé sur un fritté.

3 Démonstration de calcul

3.1 Conversion de (ppm.s) en (mmol.g1)

Quantité (ppm.s)x flux (ml.min"1( x P (Pa(
R(J.K Y. mol )X T (K)x m(mg(x1000x60

Quantité (mmol.g™1) =

Le flux est constant durant les caractérisations et égal a 20 ml.min-1. La pression
est égale a la pression atmosphérique, soit 101325 Pa. m(mg) est la masse de la pastille.
R est la constante des gaz parfaits et elle est égale a environ 8,314 ]J.K-L.molL. T est la
température qui s’exprime en Kelvin.

3.2 Conversion pourcentage d’eau a humidité relative

L’humidité relative, Yiisouvent exprimée en pourcentage, est le rapport entre la
pression de vapeur d’eau contenue dans l'air et la pression de vapeur saturante (qui

dépend de la température de la masse d’air). En utilisant 'équation d’Antoine

B
logi P = A— ——
F10 C+T

ou P est la pression en mmHg et T en dégres Celsius. A, B et C sont des
coefficients empiriques qui varient avec la température.
Ainsi a 20 °C, la pression de vapeur saturante de I’eau est égale a 2300 Pa. Pour un flux
contenant 1%, la pression partielle de I'’eau est égale a 1013 Pa. L’humidité relative est
égale a 2300/1013 = 0,45 soit 45 %.

Vil https:/fr.wikipedia.org/wiki/Pression_de_vapeur saturante de l'eau
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4 Spectres IR supplémentaires

Caractérisation du MIL-127(Fe) par spectroscopie operando lors de 'adsorption
d’acétaldéhyde

L’analyse des spectres de surface montre que I'acétaldéhyde se transforme en
crotonaldéhyde aux températures élevées (épaulement vers 1685 cm-1) (Figure 2).

Absorbance | 1 1685cm™

7\ )
/ N
/ N
/\RJ? .
—_— N——

1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 ‘
Nombre d'onde (cmr) I\

i P

200°C A /7

Flux d’activation =

20°C - Vel Th—
— N !.

W\N\\
Fluxderéaction  20°C H\b

3500 3000 2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm™

—

Figure 2. Spectres IR de surface de soustraction du MIL-127(Fe) activé thermiquement lors
de la mise sous flux de réaction a 20 °C puis la mise sous flux d’activation a 20 °C, 50 °C, 90
°Cet 200 °C.

20



Annexes

Caractérisation de la Basolite A520 activée thermiquement par spectroscopie
operando lors de I'adsorption d’acétaldéhyde

L'analyse des spectres de surface montre qu’il n'y a pas de formation de
crotonaldéhyde (Figure 3).

1

Absorbance

200°C

Flux
TP R 909C
d’activation 50°C

20°C
Flux de réaction 20°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm)

Figure 3. Spectres IR de surface de soustraction de la Basolite A520 activée
thermiquement lors de la mise sous flux de réaction a 20 °C puis la mise sous flux
d’activation a 20 °C, 50 °C, 90 °C et 200 °C.
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Caractérisation de la Basolite A520 non activée thermiquement par
spectroscopie operando lors de I'adsorption d’acétaldéhyde

L'analyse des spectres de surface montre que l'acétaldéhyde se transforme en
crotonaldéhyde aux températures élevées (épaulement 1686 cm-1) (Figure 4).

Absorbance ' 05

AN
// \ i

1780 1760 1740 1720 1700 680
Nombre d’onde (cm-1)

Absorbance

200°C
Flux 90°C ‘
d’activation SUSe b
oz

20°C ——

Flux de réaction 20°C o

“s00 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 4. Spectres IR de surface de soustraction de la Basolite A520 non activée
thermiquement lors de la mise sous flux de réaction a 20 °C puis la mise sous flux
d’activation a 20 °C, 50 °C, 90 °C et 200 °C.
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Caractérisation du MIL-100(Fe) activé thermiquement par spectroscopie
operando lors de I'adsorption d’acétaldéhyde

L'analyse des spectres de surface montre que l'acétaldéhyde se transforme en
crotonaldéhyde aux températures élevées (pic a 1689 cm-1) (Figure 5).

Absorbance| 0,5 e =eiuitut &' ittt 1689 Cm'1

1780 1760 17'40N°mb r1e7'§% e (& Z'g?) 1680 1680 4
!
200°C—~—L\r\/-‘\\/\_/\ A" '\
Flux 90°C v W.r—.v«‘.‘n.q“ "~ I\
d’activation e ol o M U Il
50°C f raail® YWy Y

\/

20°C

=

Flux de réaction 20 °C

Absorbance | 0,5

3s00 3000 2500 2000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 5. Spectres IR de surface de soustraction du MIL-100(Fe) activé thermiquement lors
de la mise sous flux de réaction a 20 °C puis la mise sous flux d’activation a 20 °C, 50 °C, 90
°Cet 200 °C.
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Caractérisation du MIL-100(Fe) activé thermiquement par spectroscopie
operando lors de I'adsorption d’acétaldéhyde avec 1 % d’eau dans le flux de
réaction.

L'analyse des spectres de surface montre qu’il n'y a pas de formation de
crotonaldéhyde (Figure 6).

Absorbance | 0,5

1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1630 1660

Nombre d'onde (cm')

200°C

Flux 90°C
d’activation

50°C

20°c s —

Flux deréaction 20°C

Absorbance | 0,5

5000 4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm)

Figure 6. Spectres IR de surface de soustraction du MIL-10 (Fe) activé thermiquement lors
de la mise sous flux de réaction a 20 °C puis la mise sous flux d’activation a 20 °C, 50 °C, 90
°C et 200 °C avec 1% d’eau dans le flux réactionnel.
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5 Description de I'Ui0-66(Zr) et du MIL-125(Ti)-NH:

L’Ui0-66(Zr)* est obtenu a partir de I'assemblage de I'acide téréphtalique et d’'un
hexamere de polyedres d’antiprismes a base carré de zirconium de formule Zre(us-
0)4(n3-OH)4, le zirconium étant en coordinance huit (Figure 7). Ces oxoclusters sont
reliés a douze autres par les groupes carboxylate du ligand téréphtalate entrainant la
formation d’un réseau tridimensionnel cubique faces centrées contenant deux types de
cages : une cage tétraédrique de 6 A et une octaédrique de 11 A (avec des fenétres de 4
A) L’Ui0-66(Zr) est microporeux et présente une surface spécifique BET de a 'ordre de
1200 m?-g-1. De plus, il possede une bonne stabilité thermique (~450 °C). Entre 250°C et
300°C, la déhydroxylation de I'UiO-66 a lieu et fait apparaitre des centres ZrsO¢, ou les
atomes de zirconium sont de coordinence VII et constituent des sites acides de Lewis.

Figure 7. Structure de I'UIO-66(Zr). Les polyédres de zirconium et les atomes de carbone et
d’oxygeéne sont respectivement représentés en violet, noir et rouge.

Le MIL-125(Ti)* est le premier MOF a base de carboxylate de titane, de formule
chimique TigOg(OH)4 [(CeH4(CO2)2)]e, reporté. Il présente une topologie similaire a I'UiO-
66(Zr). Il contient des briques octameriques d’octaedres TiO5(0OH) reliées entre elles
par douze ligands téréphtalate (Figure 8). Le MIL-125(Ti) est stable thermiquement
(jusqu'a ~350 °C avec un changement structural a 290 °C). Il possede une surface
spécifique BET de 1550 m?-g-1. Ce MOF est aussi photosensible et sous irradiation UV, les
ions Ti#** étant partiellement réduits en Ti3*, et ce de maniere réversible. Le MIL-125(Ti)-
NH; est le seul analogue fonctionnalisé ayant été synthétisé a ce jour. Il posséde une

ix Cavka, J.H., Jakobsen, S., Olsbye, U., Guillou, N., Lamberti, C., Bordiga, S., Lillerud, K.P., 2008. A
New Zirconium Inorganic Building Brick Forming Metal Organic Frameworks with Exceptional
Stability. J. Am. Chem. Soc. 130, 13850-13851. doi:10.1021/ja8057953

* Dan-Hardi, M., Serre, C., Frot, T., Rozes, L., Maurin, G., Sanchez, C., Férey, G., 2009. A New
Photoactive Crystalline Highly Porous Titanium(IV) Dicarboxylate. J. Am. Chem. Soc. 131, 10857—
10859. doi:10.1021/ja903726m
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structure isoréticulaire au MIL-125(Ti). Il a utilisé pour la réduction photocatalytique du
CO2 en hydrocarbures.xi

Figure 8. Structure du MIL-125(Ti)(a gauche) et un octamere d’octaédres de titane (a
droite). Les polyédres de titane et les atomes de carbone et oxygene sont respectivement
représentés en vert, noir et rouge.

Y Se-Na Kim, J.K., 2013. Adsorption/catalytic properties of MIL-125 and NH2-MIL-125. Catal.
Today 204, 85-93. doi:10.1016/j.cattod.2012.08.014
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ANNEXE 6. Supplementary information article Angewandtexi

il Alvarez, E., Guillou, N., Martineau, C., Bueken, B., Van de Voorde, B., Le Guillouzer, C., Fabry,
P., Nouar, F., Taulelle, F., de Vos, D., Chang, J.-S., Cho, K.H., Ramsahye, N., Devic, T., Daturi, M.,
Maurin, G., Serre, C., 2015. The Structure of the Aluminum Fumarate Metal-Organic Framework
AS520. Angew. Chem. Int. Ed. 54, 3664-3668. doi:10.1002/anie.201410459
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1. Methods

General comments
All chemicals and solvents were purchased from commercial sources and were used

without further purification.

Routine X Ray Powder Diffraction (XRPD) patterns (Figure S3) were collected at
293 K on a Siemens D5000 Diffractometer working in the (6-26) mode by using CuKa
radiation (/= 1.5418 A).

X-Ray thermodiffractometry was performed using a 6-6 Bruker-D8 Advance
diffractometer equipped with a HTK-1200N (Anton Parr) high temperature chamber
and a LYNXEYE XE detector (Cu radiation). Diagrams were collected every 20 °C
between 20 and 330 °C.

X-ray powder diffraction, structural investigations

The structural determination of MIL-53(Al)-FA was carried out from X-ray powder
diffraction data. Sample was introduced into a 0.5 mm capillary and spun during data
collection to ensure good powder averaging. The pattern was scanned at room
temperature on a Bruker D8 Advance diffractometer with a Debye-Scherrer
geometry, in the 26 range 5-90°. The D8 system is equipped with a Ge(111)
monochromator producing Cu Kai radiation (A = 1.540598 A) and a LynxEye
detector. Pattern indexing was performed by using DICVOL software’ integrated in
the WIinPLOTR interface.? Structural determination was initialized with the EXPO
package,® using EXTRA for extracting integrated intensities and SIR97 for direct-
methods structure solutions. Rietveld refinement and difference Fourier maps

calculations were performed by using the Topas program.*

" A. Boultif , D. Louér, J. Appl. Cryst. 2004, 37, 724-731.

2 T. Roisnel, J. Rodriguez-Carvajal, WinPLOTR: a Windows tool for powder diffraction
patterns analysis, Materials Science Forum, Proceedings of the Seventh European Powder
Diffraction Conference (EPDIC 7), 2000, p.118-123, Ed. R. Delhez and E.J. Mittenmeijer

3 A. Altomare, M.C. Burla,M. Camalli, B. Carrozzini, G. L. Cascarano,.C. Giacovazzo, A.
Guagliardi, A.G G. Moliterni, G. Polidori, R. Rizzi, J. Appl. Crystallogr., 1999, 32, 339-340.

4 Topas V4.2: General Profile and Structure Analysis Software for Powder Diffraction Data,
Bruker AXS Ltd, 2008.



Table S1. Crystallographic data and Rietveld refinement parameters for MIL-53(Al)-
FA: Al(OH)(fum).4H20 (fum: fumarate).

Empirical formula Ca H11 Og
M 220.10
Crystal system Monoclinic
Space group P2i/c
a(A) 6.842(3)

b (A) 12.088(3)
c(A) 14.207(1)
B(°) 122.55(7)
Vv (A3) 990(1)

Z 4

A(A) 1.5406
Number of reflections 609

No. of fitted structural parameters 14
Number of soft restraints 1

Ro, Rwp 0.048,
RBragg, GOF 0.020, 4.97

Intensity

0,0 (0)50 60 0

Figure S1. Rietveld plot of MIL-53(Al)-FA (A= 1.540598 A). Blue points correspond to
experimental data and the red line to the calculated ones; the black line is the
difference curve and the tickmarks indicate the Bragg peak positions.



Computationally aided structure determination

A refinement of the structural candidate of the solid in its hydrated state was
conducted starting with the framework model previously proposed from the XRPD
data and a concentration of free water present in the pores as determined by TGA (4
H20/u.c.). These calculations were performed at the DFT-level with the Quickstep
module available as part of the CP2K code.® In these simulations, (i) the positions of
both the atoms of the framework and the water molecules, and (ii) the cell
parameters were fully relaxed. The PBE functional® was used along with a combined
Gaussian basis set and planewave pseudopotential strategy as implemented in the
code. A triple zeta basis set (TZVP-MOLOPT) was considered for all atoms, except
for the Al centres, where double zeta functions were employed (DZVP-MOLOPT).”
The pseudopotentials used for all of the atoms were those derived by Goedecker,
Teter and Hutter.2 The van der Waals effects interactions were taken into account via
the use of the semi-empirical dispersion corrections as implemented in the DFT-D3
method.®

Solid-state NMR

The solid-state magic-angle spinning (MAS) NMR spectra were recorded on an
Avance Bruker 500 spectrometer (Larmor frequencies of 500.1 MHz for 'H). The 'H
and 2’Al MAS (10 kHz) NMR spectra were recorded using a 90°-180°-90° Hahn-echo
sequence, with inter-pulse delay synchronized with one rotor period. The 90° pulse
lengths were set to 3 and 3.2 ms for 'H and ?’Al, respectively. The 'H-'3C cross-
polarization (CPMAS) NMR spectra were recorded using a 5 ms contact time, and
radio-frequency (rf) fields of 50 kHz on '3C and 60 kHz on 'H channel. 'H SPINAL-64
decoupling (rf of 70 kHz) was used during acquisition of the '3C CPMAS NMR
spectra. The 'H and '3C chemical shifts were referenced to TMS, the 2’Al chemical

> VandeVondele, J.; Krack, M.; Mohamed, F.; Parrinello, M.; Chassaing, T.; Hutter, J.
Comput. Phys. Commun., 2008, 167, 103.

¢ Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett., 1996, 77, 3865.
7VandeVondele, J.; Hutter, J. J. Chem. Phys., 2007, 127, 114105.

$ Goedecker, S.; Teter, M.; Hutter, J. Phys. Rev. B., 1996, 54, 1703.

? Grimme, S.; Antony, J.; Ehrlich, S.; Krieg, H. J. Chem. Phys., 2010, 132, 154104.



shifts were referenced to a 0.1 M solution of AI(NOs)s at 0 ppm. The spectra were

analyzed using the DMfit software.'°

Morphologic analysis of the crystals was carried out with a field-emission gun
scanning electron microscope (FEG-SEM) JEOL JAMP 9500F (JEOL GmbH,

Germany).

Thermogravimetric analyses were performed on a Perkin Elmer, STA 6000
apparatus under dioxygen flow between room temperature and 800 °C in an

aluminum crucible (heating speed 3 °C/min) using 5-10 mg of products.

Table S2. Comparison between the experimental and the theoretical weight
losses for MIL-53(Al)-FA.

Removal of : Theoretical Experimental
weight loss (%) weight loss (%)
Water 31 28
Linker 49 45

*Theoretical weight losses were calculating using the following formula
Al(OH)fum.xH20 (x~4) (fum: fumarate).

Note that the relatively small differences between the theoretical and the

experimental weight losses are probably due to the presence of residual Al20s.

Pore size distribution

The methodology reported by Gelb and Gubbins' was used to calculate the pore
size distributions (PSD) of the hydrated MIL-53(Al)-FA. In these calculations, the van
der Waals parameters of the framework atoms were adopted from the DREIDING
force field. The resulting data reported in Figure S2 show that this material exhibits a

pore size diameter of 5.8 A.

10 Massiot, D.; Fayon, F.; Capron, M.; King, I.; Le Calvé, S.; Alonso, B.; Durand, J.-O.; Bujoli,
B.; Gan, Z.; Hoatson, G. Magn. Reson. Chem., 2002, 40, 70.
' Gelb, L. D.; Gubbins, K. E. Langmuir, 1999, 15, 305.
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Figure S2. Pore size distribution (PSD) for the A520 material in its hydrated state.

Specific surface area

» Measurements
Experiments were performed at 77 K on a BEL Japan Belsorp Mini apparatus using
nitrogen as the probing gas, after a treatment overnight at 150°C under primary
vacuum (BEL Japan, Belsorp Prep).

» Calculation
As shown by Bae et al.,'? the general BET equation can be expressed as:

X -1 1
Vexcess (1—x) Vm ¢ Vmc

In this equation, Vexcess expressed in cm®(STP).g™" is the excess adsorbed amount
of N2 under a given equilibrium pressure P and 77 K; x is the relative pressure P/Po,
where Po (=1.0 atm) is the saturation vapor pressure of N2 at 77 K; Vm is the
monolayer adsorbed amount in cm?3 (STP).g™" and C is the BET constant.
The BET areas were then evaluated using the Brunauer—-Emmett—Teller method and
respecting the following criteria, in addition to linearity:'3

i.  the quantity C is positive,

ii. the application of the BET equation is limited to the pressure range where the

term Vexcess (1-x) continuously increases with P/Po,
iii. the pressure corresponding to Vexcess is within the pressure range selected

for the calculation,

12 Bae, Y.-S.; Yazaydin, A. O.; Snurr, R. Q. Langmuir, 2010, 26, 5475.

13 Rougquerol, F.; Rouquerol, J.; Sing, K.; Llewellyn, P.; Maurin, G. Adsorption by Powders
and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications, Academic Press, Second
Edition, 2013.
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iv. the calculated value of G

is close to the value of the range of P/Po

selected.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy

The samples (4-5 mg) were deposited on a silicon wafer after dilution in ethanol. This
was done in order to observe all structural bands clearly and sharp in the IR
spectrum. The mixture is dried in air and placed in an IR quartz cell equipped with
KBr windows. A movable quartz sample holder permits adjustment of the sample in
the infrared beam for acquisition of spectra and to displace it into a furnace at the top
of the cell for thermal treatments. The cell is connected to a vacuum line for
evacuation and calcination. IR spectra were recorded on a Nicolet Magna 550
spectrometer equipped with a DTGS detector. The resolution was 4 cm-! and 64
scans were co-added for each spectrum, in a wavenumber range of 400-4000 cm-".
In CO adsorption experiments, the temperature of the pellet was decreased to about
100 K by cooling the sample holder with liquid N2 after quenching the sample from
the thermal treatment temperature. The addition of accurately known increments of
CO in the cell was possible via a calibrated volume (1.75 cm3) connected to a
pressure gauge for the control of the probe pressure (10-'-10* Pa range). Prior to
each adsorption measurement, the A520 solids were heated at 250 °C under

secondary vacuum (10-° mbar) during 5 hours.

2. Synthesis and activation
First, we improved the crystallinity of the BASF Basolite A520 by testing a wide range

of synthesis conditions (Table S3).

Table S3. Synthesis conditions.

Studied parameters Range Optimum values
Al precursors Al2012S3-18H20, AICls, Al2012S3-18H20
AIN309-9H20
H20, N,N-Dimethylformamide,
Solvents Isopropanol, Tetrahydrofuran, H20
Acetonitrile
Al concentration (mol.L") 0.077 — 0.308 0.154




Molar ratio ligand : Al 1:1-2:1 1:1
Nature of the base NaOH, CO(NHz2)z2 (=urea) urea
Molar ratio ligand : base 1:1-1:3 1:1
Temperature (°C) 60 — 180 110
Time 24 hours — 6days 32 hours
Reactor material Teflon-Glass 23 or 125 mL 23 or 125 mL

» MIL-53(Al)-FA was hydrothermally synthesized under autogenous pressure.
The reaction mixture containing the molar ratio: 0.5 Al2(SO4)3-18 H20 (0.77
mmol, 513 mg) / 1 CO2H-CH=CH-CO2H (1.54 mmol, 179 mg) / 1 CO(NH2)2
(1.54 mmol, 92 mg) / 180 H20 (278 mmol, 5 mL) was placed in a 23-mL
Teflon-lined steel Parr autoclave at 110 °C for 32 hours with a 0.15 °C.min""’
heating ramp. The resulting white powder was then washed with ethanol,
because of the good solubility of fumaric acid in this solvent,' and further

dried at room temperature.

> BASF Basolite A520: the synthesis and the activation were performed by
following the conditions reported in the BASF patent.”® In a glass beaker,
0.105 mol of Al2(SO4)3*18H20 was dissolved in 300 mL of water at room
temperature and heated at 60 °C. A mixture of 0.209 mol of fumaric acid and
0.630 mol of NaOH was then dissolved in 360 mL of water, heated at 60 °C
and then pumped into the solution. The white suspension obtained was filtered

and the solid was washed with water.

20/°

Figure S3. Comparison between the XRPD patterns obtained for (top) the MIL-
53(Al)-FA and (bottom) the BASF Basolite A520.

4 Dang L.; Weiwei D.; Black S.; Wei H., J. Chem. Eng. Data, 2009, 54, 3112.
15 Leung E.; Miiller U.;Cox G.; Mattenheimer H.; Blei S.; EP Patentanmeldung 10183283.0, 2010.
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Figure S5. SEM image of BASF Basolite A520.




3. NMR
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Figure S6. '3C CPMAS (left) and 'H MAS (right) NMR spectra of BASF Basolite
A520 and MIL-53(Al)-FA, previously dried at 100°C overnight. The protonated
fumaric acid is shown above.
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Figure S7. '3C CPMAS (left) and 2’Al MAS (right) NMR spectra of MIL-53(Al)-FA
solid, (a) previously dried at 100°C overnight, (b) partially hydrated and (c) fully
hydrated.
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Figure S8. Experimental (top) and DFT-calculated (bottom) 27Al (left), *C (middle)
and "H (right) NMR spectra of the dried MIL-53(Al)-FA solid.
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Figure S9. 2’Al MQMAS NMR spectrum of hydrated MIL-53(Al)-FA. The signal of the
impurity along with the reconstruction is show in inset (Ca = 0.5 MHz, na = 0).
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Table S4. ?’Al quadrupolar parameters: quadrupolar coupling constant Ca (MHz, +
0.1) and asymmetry parameter na (+ 0.05) extracted from the simulation of the 27Al
MAS NMR spectra of MIL-53-FA (Exp.) and calculated at the DFT-level from the
structural data (DFT). Experimental and DFT calculated isotropic chemical shifts diso
(ppm, +0.01 for 'H, +0.1 for '3C) of the various protons and carbon atoms of MIL-
53(Al)-FA.

27
Ca, da
Exp. 11.2,0.1
DFT 11.5,0.1;7.9,04
H
dis, AI-OH diso, Hfumaric
Exp. 1.75 6.50
DFT 1.74 6.51; 6.55
13C
diso, C=0 Jiso, C-H
fumaric
Exp. 170.0 136.9
DFT 172.8; 142.0; 144 .1
172.9
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4. Specific surface area and pore volume

» Nitrogen adsorption isotherms
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Figure S10. Nitrogen adsorption isotherms for MIL-53(Al)-FA (blue diamonds) and
BASF Basolite A520 (green triangles) at 77 K (Po = 1 atm). top) plot of Vexcess (1 -
P/Po) vs P/Po for the determination using the first consistency criterion, (bottom) the
selected linear plot that satisfies the second consistency criterion and the
corresponding BET surface area from the linear fit.
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x/[Vexcess (1-x)]
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Figure S11. BET surface area calculation for MIL-53 (Al)-FA using the adsorption
isotherm of N2 at 77 K. (top) plot of Vexcess (1 - P/Po) vs P/Po for the determination
using the first consistency criterion, (bottom) the selected linear plot that satisfies the

second consistency criterion and the corresponding BET surface area from the linear

fit.
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Figure S12. BET surface area calculation for BASF Basolite A520 using the
adsorption isotherm of N2 at 77 K. (top) plot of Vexcess (1 - P/Po) vs P/Po for the
determination using the first consistency criterion, (bottom) the selected linear plot
that satisfies the second consistency criterion and the corresponding BET surface
area from the linear fit.
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5. Thermal stability

Thermogravimetric and temperature dependent XRPD experiments have been
carried out for the MIL-53-FA sample (figure S13).
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Figure S13. X-ray temperature dependent powder diffraction of MIL-53(Al)-FA (air
atmosphere) (Cu radiation). TGA (under O2) of MIL-53(Al)-FA (black) and BASF
Basolite A520 (red) are shown as an inset at the top of the figure. Note the presence
of the KB contribution of the main peak at 2-theta close to 9°.

6. IR analysis upon adsorption of probe molecules
The thermal behavior of the A520 solids has been investigated by IR
spectroscopy. In agreement with the TGA results, the structure is completely
stable until 450 °C for MIL-53(Al)-FA while the destruction of the framework of
BASF Basolite A520 is observed around 400 °C.
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Figure S14. Infrared spectra of MIL-53(Al)-FA under secondary vacuum at room
temperature (RT) and for temperatures ranging from 50 °C to 450 °C with a 50 °C
step.
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Figure S15. Infrared spectra of BASF Basolite A520 under secondary vacuum at
room temperature (RT) and for temperatures ranging from 50 °C to 400 °C with a
50 °C step.

Regarding the BASF Basolite A520 outgassed at room temperature, we can
observe a band at about 1720 cm-' characteristic of the v(CO)mode of the

carboxyl groups of the free fumaric acid, which is not present for MIL-53(Al)-FA.
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The intensity of this band decreases with the activation temperature and it is not
observed anymore at 150 °C.

In order to characterize qualitatively and quantitatively the physicochemical
properties of the samples, an adsorption of probe molecules followed by infrared
spectroscopy was performed. Prior to each adsorption measurement, the solids
were heated at 250 °C under secondary vacuum (10-° mbar) during 5 hours.

For both samples, adsorption of CD3CN revealed a band at 2318 cm-', similar to
that recorded for MIL-100(Al)'® at 2326-2321 cm', together with the band at 2264
cm! assigned to physisorbed species. The small difference in the position of the
coordinated species reveals a slightly lower acidity of Lewis acid sites in A520 in
comparison to MIL-100(Al) (being nevertheless greater than for other parent
compounds, such as MIL-100(Fe) or MIL-100(Cr)"). Furthermore, band intensity
indicates a very small concentration of Al Lewis centers. Noteworthy, the number
of theses centers is larger for the BASF Basolite A520 than for MIL-53(Al)-FA,
which evidences that the presence of Lewis acid sites could be attributed to
defects on the external surface or at the entrance of the pores.

For both A520 and MIL-53(Al)-FA, physisorption exhibits an bathochromic shift
under increasing pressure of CD3CN while chemisorption presents a broad band,
which evidences the heterogeneity of the sites.

Additionally, CO adsorption at low temperature (~100 K) provided information
about the Brgnsted acid sites.'” In fact, the wavenumber of the v(CO) adsorption
mode and the bathochromic shift of the v(OH) wavenumber characterize the
Brgnsted acid strenght of the OH groups. The experiments show that the
Brognsted acidity is milder for A520 and MIL-53(Al)-FA than for MIL-100(Cr),as
previously studied by A. Vimont et al.’8 (respectively v(CO) = 2140 cm™' and Av
(OH) = 40 cm™' for A520 solids and v(CO) = 2160 cm' and Av(OH) = 90 cm* for
MIL-100(Cr)).

16 Volkringer, C.; Leclerc, H.; Lavalley, J.-C.; Loiseau, T.; Férey, G.; Daturi, M.; Vimont, A. J. Phys.
Chem. C, 2012, 116, 5760.

17 Vimont, A. ; Leclerc, H.; Maugé, F.;Daturi, M.; Lavalley, J.-C.; Surblé S.; Serre, C.; Férey,G. J.
Phys. Chem. C, 2007, 111, 383.

8 Vimont, A.; Goupil, J. M.; Lavalley, J. C.; Daturi, M.; Surble, S.; Serre, C.; Millange, F.; Férey, G.;
Audebrand, N. J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 3218.
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Figure S16. Infrared spectra of MIL-53(Al)-FA after introduction of increasing
pressures of CD3CN: 0.1, 1, 2.5, 5, 10, 20 and 50 Torr (a-g , respectively),

following by the introduction of an equilibrium pressure of CD3CN equal to 1 Torr.
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Figure S17. Infrared spectra of BASF Basolite A520 after introduction of
increasing pressures of CDsCN: 0.1, 1, 2.5, 5, 10, 20 and 50 Torr (a-g ,
respectively), following by the introduction of en equilibrium pressure of CD3CN
equal to 1 Torr.
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Figure S18. Infrared spectra of MIL-53(Al)-FA after adsorption of CD3CN at room
temperature under 1 Torr (a) followed by secondary vacuum treatment at room
temperature (respectively (b) and (c)), 50 °C (d), 100 °C (e), 150 °C (f) and 200°C
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Figure S19. Infrared spectra of BASF Basolite A520 solid after adsorption of CD3CN

at room temperature under 1 Torr (a) followed by secondary vacuum treatment at

room temperature (respectively (b) and (c)), 50 °C (d), 100 °C (e), 150 °C (f) and

200°C (g).
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Figure S20. Infrared spectra of MIL-53(Al)-FA after introduction of increasing
pressures of CO: 0.1, 1, 2.5, 5, 10, 20 and 50 Torr (a-g , respectively), following

by the introduction of an equilibrium pressure of CO equal to 1 Torr (h).
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Figure S21. Infrared spectra of BASF Basolite A520 solid after introduction of
increasing pressures of CO: 0.1, 1, 2.5, 5, 10, 20 and 50 Torr (a-g , respectively),
following by the introduction of an equilibrium pressure of CO equal to 1 Torr (h).
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7. Microwave synthesis of aluminum fumarate

BASF Basolite A520(30 min): In a glass beaker, 0.0221 mol of Al2(SO4)3¢18H20
was dissolved in 70 mL of water at room temperature and heated at 60 °C. A mixture
of 0.044 mol of fumaric acid and 0.133 mol of NaOH was then dissolved in 70 mL of
water, heated at 60 °C and then pumped into the solution within 15 min. The white
suspension obtained was kept at 60 °C for 30 min. To remove the NaOH, unreacted
metal precursor and organic ligand, the purification was carried out using solvent
treatments with water and ethanol at 80 "C for 3 h, respectively, before drying at
100 "C overnight.

MIL-53(Al)-FA_MW(15 min): Microwave-assisted hydrothermal method applied for
the synthesis of Al fumarate in water solvent. Al2(SO4)3-18H20 (9.5 mmol), fumaric
Acid (19 mmol) and urea (57 mmol or not) were dissolved in 17.8 mL of H20. The
molar ratio of the mixture solution was 1 Al2(SOa4)s3 : 2 fumaric Acid : 6 urea : 100
H20. The reaction mixture was loaded in a 100 mL volume of Teflon-capped reactor
and then heated up to 130 °C for 15 min in a microwave oven (MicroSYNTH) with a
microwave power of 800 W. After completing the synthesis, the product mixture was
cooled down to room temperature and the same purification procedure was carried
out as mentioned above for BASF Basolite A520(30 min).

Table S5. Comparison of BASF Basolite A520(30 min) and MIL-53-FA_MW(15

min)

Studied parameters | BASF Basolite A520(30 min) | MIL-53-FA_MW(15 min)
] 1Al2(SO4)3 : 2 Fumaric Acid : 6 | 1Al2(SO4)3 : 2 Fumaric Acid :
Precursor mole ratio
NaOH : 350 H.0 6 Urea : 100 H20
Reaction
60 °C 130 °C
Temperature(°C)
Heating source Electrical heat Microwave irradiation
Reaction time (min) 30 min 15 min
Seet(m?/g) 1025 1065
Pore volume(cm?3/g)@ 0.469 0.489
Yield(%)® 95.9 89.9
Space-time to
2450 15200
yield(STY)©
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(a) Determined by single point adsorption total pore volume of pore at
P/P0=0.99
(b) Yield was calculated by following equation :

Product weight

Yield(%) = — - x 100

——er o TV N e X o2 _al. L AT. . ___ .. L. ... 1

(c) STY was calculated by following equation :

Product weight(Kg)
STY = . - -
reaction time(day) X volume of solution(L)
15000 BASF Basolite A520(30 min)
10000 -
5000 |
) |
a. e\ _
=
£
2 15000
S 1 MIL-53(Al)-FA_MW(15 min)
E
10000
5000 -J
0 - W A
-—
5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Figure S22. Powder X-ray diffraction patterns (Cu) of BASF Basolite A520(30 min)
and MIL-53-FA_MW/(15 min).
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Figure S23. Nitrogen adsorption isotherms for BASF Basolite A520(30 min)
and MIL-53(Al)-FA_MW(15min) at 77 K (Po = 1 atm).
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Figure S24. SEM images of (A) BASF Basolte A520(30 min)
and (B) MIL-53(Al)-FA_MW/((30 min).
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8. Catalytic experiments

Catalytic dehydration of ethanol was performed on a custom-built continuous flow
reactor (Figure S23). For each catalytic experiment, a sample of the MOF was
evacuated overnight at 150 °C prior to reaction in order to determine the mass loss
due to the desorption of atmospheric water. The reactor was then loaded with an
amount of MOF equivalent to 100 mg of dry material. Subsequently, the MOF was
activated at 150 °C under Nz-flow (3 ml/min). The bubbler was loaded with pure
ethanol and thermostatically kept at 40 °C during the whole experiment. A 1 ml/min
N2-flow (stream 1) was allowed to saturate with ethanol for 2 hours. After this
equilibration step, stream 1 was diluted with 2 ml/min N2 (stream 2). The resulting
mixture was flowed over the MOF bed (feed rate: 4.1 mmol/gcatalyst-h), followed by on-
line GC-analysis (sampling every 40 minutes via a gas sample loop, sampling time 5
seconds). The reaction temperature was first maintained at 250 °C and then
increased to 300 °C after approx. 24 hours. Data acquisition and product
identification was done on a GC Shimadzu 2010 plus chromatograph equipped with
an FID-detector and a GSBP-1 column (100m, inner diameter 0.25 mm). Peak

surface areas were extracted using the UniChrom V software package.

( N, } {>A<IF @ N ’ )

v

Figure S25. Schematic overview of the reactor setup. A: two-way valve; B: mass flow
controller and pressure gauge; C: four-way valve; D: Thermostatic bubbler containing
pure ethanol; E: flow reactor with heating mantle; F: on-line GC; G: Data acquisition
and processing.
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9. Analysis of the host-guest interactions

As discussed in the publication, we have compared the theoretical and experimental

distances between the free water molecules and the framework (figure S26).

3.04 5 279 5
2.60".3.05- ;" 2.60

Figure S26. Crystal structure of the MII-53-FA in its hydrated form. Left : DFT
optimized model, right : refined experimental model. The aluminum, oxygen; carbon
and hydrogen atoms are in purple, red, black and white, respectively. Interatomic
distances are in Angstroms. The arrows in black, blue and red correspond to the
interactions between the water molecules themselves and between the water and

both the 1-OH functions and the carboxylate group O..
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10. Crystallographic files in .cif format

data_BasoliteA520

_audit_creation_method 'Created with CONVERT.DLL (www.crystalimpact.com)'
_audit_creation_date 2014-12-17
_audit_update_record 2014-12-17
_chemical_formula_sum 'C4 H11 O9 Al
_chemical_formula_weight 220.100
_cell_length_a 6.8419(30)

_cell_length_b 12.0877(22)

_cell_length_c 14.207(10)

_cell_angle_alpha 90.000

_cell_angle_beta 122.547(62)
_cell_angle_gamma 90.000
_cell_volume990.4(11)

_cell_formula_units_Z 4
_symmetry_int_tables number 14
_symmetry_space_group_name H-M 'P 1 21/c 1'

_symmetry_space_group_name_Hall '-P_2ybc'

loop__
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1xy,z

2 -x,1/2+y,1/2-z

3 -X,-y,-Z

4 x,1/2-y,1/2+z

loop__

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
_atom_type_radius_bond

Al ? 1.200

O ? 1.200
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C ? 1.200
H ? 1.200

loop__

_atom_site_label

_atom_site_type symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site fract z

_atom_site_occupancy

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_ Wyckoff _symbol
_atom_site_attached_hydrogens

_atom_site_calc_flag

_atom_site_thermal_displace_type
_atom_site_u_iso_or_equiv

Al1 Al 0.5000 0.5000 0.0000 1.0002d?d??

Al2 Al 0.0000 0.5000 0.0000 1.0002c?d??

01 0O 0.1801 0.5173 0.9402 1.0004e?d??

020 0.2471 0.4002 0.1159 1.0004e7?d??

03 O 0.5384 0.3688 0.0844 1.0004e?7d??

04 O 0.4506 0.0933 0.3797 1.0004e?d??

050 0.7828 0.1133 0.3994 1.0004e7?d??

C1C 0.4298 0.3470 0.1338 1.0004e7?d??

C2 C 0.5544 0.2650 0.2220 1.0004e?d??

C3 C 0.4558 0.2279 0.2738 1.0004e?d??

C4 C 0.5787 0.1410 0.3604 1.0004e?d??

H2 H 0.7297 0.2322 0.2431 1.0004e?d??

H3 H 0.2777 0.2579 0.2516 1.0004e?d??

H1H 0.0771 0.4744 0.8693 1.0004e?d??

Ow1 O 0.8051(10) 0.5085(28) 0.3774(12) 1.0004e?d??
Ow2 O 0.8686(39) 0.6600(9) 0.5639(10) 1.0004e?d??
Ow3 O 0.2968(64) 0.6760(9) 0.4404(13) 1.0004e?d??
Ow4 O 1.1135(40) 0.5035(14) 0.3126(8) 1.0004e?d??
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Résumé : La sensibilisation du grand public a la
pollution intérieure, les exigences croissantes des
réglementations/recommandations, le tout combiné a
une nécessité de se démarquer de la concurrence,
font de la limitation de la concentration des COV
(Composés Organiques Volatils) dans 1’air habitacle
un enjeu crucial pour l’industrie automobile. En
effet, a l’intérieur des véhicules, les COV sont
principalement issus de l’air extérieur par
combustion et évaporation du carburant mais,
contrairement aux autres polluants, ils peuvent
également avoir une origine intérieure a 1’habitacle
de par la désorption de substances chimiques
utilisées lors de la fabrication des matériaux présents
dans le véhicule. La capture des COV par adsorption
sur charbons actifs ou zéolithes est a ce jour I'une
des techniques d’abattement des COV les plus
efficaces et les moins colteuses mais souffre de
certaines limitations (sélectivité, régénération).
L’objectif de cette thése a consisté a étudier une
alternative avec ’emploi d’une autre classe d’adsor-
bants hybrides : les Metal-Organic Frameworks
(MOFs). Formés de briques inorganiques connectées

par des ligands organiques, ces matériaux poreux
cristallisés  présentent une grande diversité
structurale ainsi qu’une composition chimique
(métal, ligand) et une porosité (taille des pores,
surface spécifique et volume poreux) extrémement
modulables. Ce travail de thése a consisté a évaluer
les performances d’une série d’une dizaine de
MOFs, possédant des propriétés chimiques (acidité,
redox, hydrophiles /hydrophobes, etc.) et structurales
(taille et forme des pores, réseaux rigides ou
flexibles, etc.) différenciées mais aussi de leur
stabilité avérée (eau, température) et mise a I’échelle
déja établie. En plus des caractérisations usuelles
(diffraction des rayons X, analyse thermogravi-
métrique, spectroscopie Infra-Rouge, porosimétrie
N, a 77 K), la spectroscopie operando a été utilisée
pour simuler le comportement de ces MOFs en
présence de COV dans des conditions aussi proches
que possible de la réalité. Les adsorbants les plus
prometteurs ont ensuite ét¢ mis a 1’échelle (50-100
g) et mis en forme (agglomérats) puis testés en
chambre de simulation environnementale.

Title : Traitement de 1’air habitacle par des matériaux hybrides de type “Metal-Organic Frameworks”

Keywords : MOFs, VOC, indoor air pollution, adsorption, Infrared, environmental chamber

Abstract: The indoor air pollution awareness of
general public, the increasing demands of
regulations/recommendations, both combined with a
need to stand out from the competition, make
limiting the concentration of VOCs (Volatile
Organic Compounds) in the air cockpit crucial for
the automotive industry. For example, inside a
vehicle, the VOCs are originated from the outside
air by combustion and evaporation of fuel.
However, unlike other pollutants, it may also have
an inner origin from desorption of existing chemical
substances used in the manufacture of the vehicle.
Thus, the capture of VOCs by adsorption is one of
the challenging techniques today. In this context,
activated carbon and zeolite based VOC abatement
are effective and least expensive but suffers some
limitations in stability, selectivity and regeneration.
The aim of this thesis was to study an alternative
class of 'hybrid' adsorbents i.e. Metal-Organic
Frameworks (MOFs). These porous crystalline
materials are built by the association of inorganic

bricks connected by organic ligands. They have
highly tunable structural diversity, chemical
composition (metal:ligand) and porosity (pore size,
surface area and pore volume). Moreover, they
possess almost infinite ability to vary both the metal
center and the organic ligand that is not found at this
level in zeolites and activated carbons. The work
was to evaluate the performance of a series of
MOFs, having diverse architecture (size and shape
of the pores, rigid or flexible networks ...), chemical
properties (acidity, redox, hydrophilic/ hydrophobic,
etc.) and stability (water, temperature). In addition
to the usual characterization (X-ray diffraction,
thermogravi-metric analysis, infrared spectroscopy,
porosimetry N, at 77 K), spectroscopy operando
was performed to simulate the behavior of these
MOFs in the presence of VOCs in conditions as
close as possible to the reality. Furthermore, the
most promising adsorbents were scaled up (50-100
g) and fabricated as agglomerates and tested for
environmental simulation chamber.
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