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RESUME

L’accident de Fukushima a montré que sous certaines conditions, un accident de fusion du
cceur (jugé hautement improbable) peut survenir et engendrer des conséquences dramatiques en termes
de rejets de produits radioactifs dans I’environnement. La mise en place d’adsorbants poreux type
zéolithe dans les filtres d’éventage constitue une solution prometteuse afin de limiter la dissémination
de produits radioactifs notamment les espéces iodées volatiles, vers 1’environnement.

Dans cette étude, nous avons cherché a évaluer dans quelle mesure les propriétés structurales
et chimiques d’adsorbants poreux essentiellement des zéolithes a 1’argent, pouvaient affecter leurs
performances vis-a-vis de la rétention d’I, et de CHsl. Dans ce but, nous avons mis en relation les
données issues de la caractérisation des différentes formulations zéolithiques (DRX, ATR/IR, DRIFTS
du CO adsorbé, MEB, MET, et DR-UV-Vis) avec les données recueillies lors des tests dynamiques
d’adsorption en phase gazeuse (capacités d’adsorption, facteurs de décontamination, stabilité
thermique du piégeage). Ensuite, le comportement des zéolithes dans des conditions plus
représentatives d’un accident grave (hautes températures, présence d’inhibiteurs, irradiation...) a été
¢tudié pour les adsorbants les plus intéressants. Nous avons également cherché a mieux élucider les
mécanismes de piégeage en utilisant a la fois une approche expérimentale (spectroscopie in situ) et
théorique (DFT).

D’une maniére générale, nous avons trouvé que les capacités d’adsorption pour CHsl
dépendent surtout de la quantité des sites argent présents a 1’état dispersé dans la charpente sous forme
de cations Ag" et de petits clusters, mais également de paramétres structuraux tels que la taille des
pores. D’autre part, une méthodologie particuliére a été¢ développée afin de quantifier les différentes
formes piégées et ainsi de mieux comprendre 1’effet des parameétres structuraux sur la stabilité
thermique du piégeage, notamment sous forme de précipités Agl. Il a été montré que la stabilité du
piégeage est fortement influencée par le taux d’échange et par la nature de la structure zéolithique.

La combinaison des techniques spectroscopiques in situ infrarouges et UV-Vis a été
¢galement utilisée dans le but d’élucider le mécanisme de piégeage de CHsl par les z€olithes a
I’argent. D’une part, la réactivité des especes d’argent ainsi que leur transformation en Agl a été suivie
par DR-UV-Vis. D’autre part, les schémas réactionnels mettant en jeu la partie carbonée ont été établis
en utilisant la spectroscopie IR a la fois en phase adsorbée (DRIFTS) et en phase gazeuse (FTIR). La
formation des précipités Agl est initiée a 100°C par la dissociation de CH3l (partielle a cette
température) sur les sites acides de Bronsted de la zéolithe et les sites argent. Ensuite, des especes
moléculaires Agl puis des clusters (Agl), sont formés dans les supercages de la structure faujasite. En
présence d’humidité ou a des températures plus élevées, certains précipités Agl peuvent former des
entités plus larges sur la surface externe (phase Agl détectée en DRX apres test). D’autre part, la
décomposition thermique et catalytique des espéces méthoxy donne lieu a la formation de nombreux
sous-produits (MeOH, MeOMe, alcanes, alcenes...).

Parmi tous les adsorbants testés, les zéolithes échangées Ag/Y ont affiché les meilleures
performances de rétention. Des résultats encourageants en présence d’inhibiteurs, sous irradiation et
aux faibles concentrations ont été également obtenus pour les zéolithes faujasites argentées (type Y).
L’ensemble des résultats obtenus permet d’envisager 1’utilisation de certaines formulations dans une
application nucléaire type accident grave, mais également de développer de nouvelles connaissances
notamment en ce qui concerne d’autres nouveaux adsorbants (Metal Organic Framework MOF et
silices mésoporeuses argentées ou fonctionnalisées).

Mots-clés : accident nucléaire grave, especes iodées volatiles, capacités d’adsorption, stabilité du
piégeage, spectroscopie in situ, adsorbants poreux.



ABSTRACT

A severe nuclear accident (as Fukushima) may induce dramatic consequences in terms of
radiological releases into the environment. The combination of current filtration devices (such as
aqueous scrubbers and sand bed filters) with an additional filtration stage made of inorganic porous
adsorbent (zeolite) constitute a promising solution in order to avoid the release of radioactive iodine
species.

The present study aims to establish some correlations between chemical and structural
parameters of porous adsorbents mainly silver-zeolites, on the one hand, and adsorption properties
towards I, and CHsl on the other hand. The role played by various zeolitic parameters was assessed by
combining adsorption data in gaseous phase (adsorption capacity, decontamination factors, trapping
stability) together with physico-chemical data obtained from characterization studies (XRD, ATR/IR,
DRIFTS of adsorbed CO, SEM, TEM and DR-UV-Vis). Then, the effect of adsorption temperatures,
potential inhibitors and irradiation was also discussed for the most interesting adsorbents in order to
extrapolate to severe accidental conditions. The trapping mechanism was also investigated using in-
situ spectroscopic accessories as well as theoretical calculations by DFT.

It was shown that CHsl adsorption capacities are mainly dependent on the amount of silver
that could be deposited in dispersed form (as Ag", and small clusters) within the internal framework,
as well as structural parameters such as pore size. On the other hand, a specific methodology was
applied in order to quantify the different forms of stored iodine and therefore to better assess the
influence of structural parameters on the trapping thermal stability. It was found that the trapping
stability is mainly dependent on silver exchange level and on the nature of zeolitic structure.

For the first time, the combination of several spectroscopic techniques was also implemented.
On the one hand, in situ Diffuse Reflectance UV-Vis Spectroscopy (DRS-UV-Vis) was employed in
order to monitor the evolution of silver species during exposure to gaseous methyl iodide. On the other
hand, the time- and temperature-evolution of organic species was investigated using in situ Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transformed Spectroscopy (DRIFTS) combined with gas-phase reactor
measurements. The first step is the dissociation of some CHsl molecules, which is catalyzed by the
acidic and silver sites of the zeolite. The dissociated I is then captured by silver to form molecular and
clustered Agl entities within the zeolite supercages, which can coalesce and sinter on the external
surface upon prolonged exposure to humidity to form silver iodide precipitates (detected by XRD). On
the other hand, the carbonaceous part of the CH;sI molecules undergo successive catalytic
transformations at medium temperatures with zeolite active sites, to yield different by-products
(MeOH, DME, higher alkanes, alkenes...).

Among all the investigated sorbents for iodine species retention, Ag/Y zeolites have displayed
the best retention performances. Promising results were also found in the presence of inhibitors, under
irradiation and for low concentrations. The obtained results allow to consider using some of the tested
formulations for a nuclear severe accident application, but also to give insights about the behavior of
other new adsorbents (Metal Organic Framework MOF and silver-impregnated or functionalized
mesoporous silica).

Key Words: severe nuclear accident, volatile iodine species, adsorption capacities, trapping stability,
in situ spectroscopy, porous adsorbents.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

En France, 1’énergie nucléaire fournit environ 80% de 1’¢lectricité consommeée sur le
territoire. Cette énergie est produite au sein de 19 centrales, qui disposent de nombreux
systemes de sécurité visant a confiner la matiere radioactive, empécher 1’emballement de la
réaction en chaine et assurer le refroidissement permanent du combustible nucléaire.
Malheureusement, un accident nucléaire grave (de fusion du cceur), méme s’il est admis que
sa probabilit¢ d’occurrence est extrémement faible [1], peut survenir et induire des
conséquences dramatiques comme le démontrent la catastrophe de Tchernobyl (1986) et plus
récemment le désastre de Fukushima (2011). Il est ainsi primordial de développer des moyens
dits de « mitigation » dans le but de limiter les conséquences de 1’accident en termes de rejets
de produits radioactifs dans 1’environnement. Parmi les moyens de mitigation potentiels, on
peut citer la mise en place de filtres d’éventage (FCVS) dont la fonction est a la fois d’éviter
I’endommagement de 1’enceinte de confinement a cause de I’augmentation de pression, et

limiter la dissémination de produits radioactifs vers I’environnement.

Parmi les composés radiotoxiques €émis en cas d’accident grave, 1’iode occupe une place
importante, du fait de sa grande volatilité et des conséquences radiologiques importantes
engendrées par son émission durant les premiers stades de I’accident ('*'I, tio= 8.02 jours).
Cependant, la ligne de dépressurisation U5 [2] utilisée dans les centrales frangaises, n’est pas
adaptée a la rétention des especes iodées gazeuses. Les travaux menés au sein du projet
européen PASSAM (Passive and Active Systems on Severe Accident source term Mitigation) [3]
et de ’ANR PIA MIRE (Mltigation des Rejets a I’Environnement en cas d’accident nucléaire)
[4], dont le LCP-A2MC est partenaire (coordinateur IRSN), visent respectivement a identifier
et améliorer les moyens de mitigation existants pour 1’iode (filtres a barbotage, pré-filtre
métallique et filtre a sable) mais également a développer de nouvelles connaissances,
notamment en ce qui concerne les adsorbants. Dans ce cadre, les travaux de cette thése se sont
focalisés sur le piégeage des espeéces 10dées parmi les plus représentatives, telles que I et CHzsl,
et ceci en présence de divers adsorbants poreux. Le développement d’un adsorbant efficace en

vue du contexte étudié¢ doit répondre a plusieurs critéres : (i) des interactions fortes avec les
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especes 1odées afin de promouvoir la stabilité de piégeage ; (i1) une bonne sélectivité vis-a-vis
de ces especes y compris en présence d’un large exces d’inhibiteurs potentiels (eau, NOx, COx,
composés chlorés...) ; (iii) une stabilité hydrothermale suffisante et une bonne tenue sous
irradiation. Au regard de ces aspects, nous avons choisi d’accorder une attention particulicre
aux zéolithes. En plus d’une certaine robustesse aux atmosphéres oxydantes et ionisantes, ces
matériaux microporeux cristallins aluminosilicatés offrent 1’avantage de présenter des
parameétres structuraux, texturaux et chimiques ajustables quasiment sur mesure. A cet égard,
les zéolithes a I’argent constituent des candidats prometteurs pour assurer le piégeage durable
des principales especes iodées volatiles (I et CHiI). Cependant, certains verrous scientifiques
et technologiques subsistent en vue de leur utilisation dans un contexte nucléaire accidentel. En
dépit de travaux académiques et industriels menés dés les années 70, il n’existe pas a notre
connaissance d’étude systématique portant sur I’influence des parameétres zéolithiques sur les
performances de piégeage de CHsl et d’Lo. A travers un plan de criblage, nous avons cherché a
mieux comprendre quelle formulation zéolithique était la mieux adaptée. Pour cela, nous avons
essay¢ de mettre en relation les données issues de la caractérisation de différentes formulations
zéolithiques (une quinzaine au total) avant/aprés test avec les données recueillies lors des tests
dynamiques en phase gazeuse (capacités d’adsorption, facteurs de décontamination, stabilité
thermique du piégeage). Ensuite, I’extrapolation a des conditions accidentelles (hautes
températures, présence d’inhibiteurs, irradiation, concentrations faibles) a été réalisée pour les

zéolithes argentées les plus intéressantes.

Un objectif plus fondamental de cette these était de mieux comprendre les mécanismes
de piégeage des espeéces iodées. Pour cela, nous avons utilis¢ une approche a la fois
expérimentale (des techniques spectroscopiques in situ) et théorique (Density Functional

Theory DFT).

Enfin, une ouverture vers de nouveaux adsorbants (Metal Organic Framework MOF et
silices mésoporeuses argentées ou fonctionnalisées) a également été réalisée afin de comparer

leurs caractéristiques de rétention a celles des zéolithes.

Pour bien mener a ce sujet, des collaborations ont également eu lieu d’une part avec ’'UCCS
(Unité de Catalyse et de Chimie du Solide-Lille) pour la synthése et la caractérisation des
MOFs, et avec les équipes de I'IRSN a Saclay et Cadarache d’autre part, afin de réaliser des
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tests de rétention dans des conditions proches des situations accidentelles (détermination des

facteurs de décontamination, influence de I’irradiation sur les performances de piégeage).

Parmi les parties distinctes de ce manuscrit, I’introduction, la conclusion générale ainsi que les
chapitres I, II, III, IV V, regroupant les aspects expérimentaux et bibliographiques ont été
effectués sous la supervision de Bruno Azambre (McF-HDR, encadrement 80%) et le chapitre

VI consacré a la modélisation sous celle de Michael Badawi (McF, encadrement 20%).

» Le chapitre I est classiquement consacré a 1’étude bibliographique. La premiére partie
sera dédiée a la description du contexte et de la phénoménologie d’un accident grave.
Une deuxiéme partie s’attachera a dresser un état de 1’art des performances de piégeage
des especes iodées volatiles (CH3l et o) par différents adsorbants poreux, notamment
zéolithiques. Une attention particuliere sera également accordée a ’effet des conditions
opératoires, afin d’extrapoler aux conditions accidentelles et les principaux mécanismes
de rétention seront décrits. Au regard des lacunes existant dans la littérature, une
conclusion sera donnée finalement afin de justifier les travaux réalisés au sein de cette

these.

» Le deuxiéme chapitre sera dédié a la présentation des méthodologies utilisées pour
I’étude expérimentale de piégeage des espéces iodées. Dans un premier temps, les
adsorbants poreux utilisés (zéolithes, silices mésoporeuses, MOFs) ainsi que les
méthodes utilisées pour leurs modifications chimiques seront présentés. Dans un second
temps, les techniques employées pour la caractérisation des adsorbants avant et apres
test seront décrites. Ensuite, les dispositifs expérimentaux, les conditions opératoires, la
description des méthodologies de calcul servant a évaluer quantitativement les
performances de piégeage d’l> et de CHsl (quantité adsorbée et stabilité¢ de piégeage)
ainsi que les mécanismes de piégeage seront décrits. Finalement, la description des
montages utilisés pour les tests en collaboration avec I’IRSN (effet de 1’irradiation,

mesure des facteurs de décontamination) sera réalisée.
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» Le troisiéme chapitre portera sur la caractérisation physico-chimique des adsorbants
avant test par Diffraction de Rayons X, microscopies électroniques (MET et MEB),
porosimétrie au diazote, spectroscopies infrarouges (ATR/IR et DRIFTS du CO
adsorbé¢) et DR-UV-Vis. Une attention particuliére sera accordée aux zéolithes
échangées a I’argent préparés a partir de différentes structures. Les résultats relatifs a la
caractérisation des autres adsorbants, comme les zéolithes échangées au cuivre et au
plomb et les silices mésoporeuses modifiées par imprégnation ou fonctionnalisation

seront également donnés.

» Le quatriéme chapitre sera consacré a 1’étude des performances de piégeage de CHsl
par différents adsorbants poreux ainsi qu’a la mise en évidence expérimentale des
mécanismes de piégeage. Tout d’abord, les résultats de tests préliminaires de rétention
en phase liquide seront discutés. Ensuite, une étude de criblage dans des conditions
dynamiques en phase gazeuse sera menée dans 1’objectif d’étudier I’influence de la
structure ou de certains parameétres chimiques (rapport Si/Al, teneur et spéciation des
especes métalliques...) des zéolithes sur les propriétés de rétention. Une attention
particuliere sera portée aux zéolithes argentées de structure faujasite : les mécanismes
fins de piégeage seront détaillés grace a 1’utilisation de techniques spectroscopiques in
situ et une ¢tude paramétrique sera réalisée dans le but de préciser I’influence des
conditions opératoires (température, humidité, irradiation, présence d’inhibiteurs). Dans
une derniére partie, les performances de rétention et les mécanismes d’adsorption de
CHsI en présence d’autres adsorbants poreux, tels que les MOFs, seront ¢galement

discutés.

» Le cinquiéme chapitre sera consacré a la rétention de 1’iode moléculaire I,. Dans un
premier temps, les principales caractéristiques d’adsorption en phase liquide de
différents adsorbants (zéolithes, silices mésoporeuses modifiées) seront déterminées
dans un but de comparer rapidement leurs performances. En relation avec les données
de caractérisation avant/apres test, les résultats de tests dynamiques en phase gazeuse
en absence/présence d’irradiation seront ensuite présentés pour évaluer le

comportement de certains adsorbants dans des conditions plus réalistes.
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» Le dernier chapitre sera consacré a 1’étude par modélisation DFT de zéolithes faujasite
¢changées avec différents cations, pour le piégeage d’I> et de CH3l en présence de
quelques contaminants potentiels (H2O, NO, CO, CH;Cl et Clz). Une premicre partie
introduira quelques rappels sur la théorie DFT appliquée aux systémes périodiques ainsi
que les différents outils utilisés dans nos calculs. Ensuite, les résultats de 1’étude de
criblage associée aux différents cations seront discutés a la fois en termes de
considérations géométriques et d’énergies d’adsorption calculées a 0 K. Finalement, des
grandeurs thermodynamiques ont été déterminées pour une formulation d’intérét dans
le but d’évaluer les effets inhibiteurs potentiels pour des températures et pressions

représentatives d’un accident nucléaire grave.

[1] G. Cénérino, “Accidents graves des réacteurs a eau de production d’électricité. ”, Institut de Radioprotection
et de Siareté Nucléaire, Rapport IRSN-2008/98-FR, 2008.

[2] S. Guieu, “Prevention of Delayed Containment Failure. The Sand-Bed Filter. Characteristics and Role in Severe
Accident Management.” Workshop OECD-SAMI, Paul Sheerer Institute, Suisse, 2001.

[3] https://gforge.irsn.fr/gf/project/passam/

[4] http://www.irsn.fr/FR/Larecherche/Organisation/Programmes/projet-Mire/Pages/projet
Mire.aspx#.V3YiJfmlL Tcs
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CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

. Contexte de I’étude

1.1 Généralités sur le nucléaire en France et dans le monde

La consommation d’¢électricité connait depuis les années 70 une forte croissance au niveau
mondial. Représentant 19738 TWh en 2010, elle a ét¢ multipliée par 3,2 en 37 ans [1]. Selon
les dernicres estimations de 1’Agence Internationale de 1’Energie (AIE), la consommation
d’électricité a 1’échelle mondiale devrait augmenter de 75% entre 2007 et 2030, passant de
19756 a 34292 TWh. En revanche, la production ¢électrique est aujourd’hui responsable de plus
de 40% des émissions de gaz a effet de serre, en raison de la part majoritaire des ressources

fossiles (plus de 60%) dans le mix énergétique mondial actuel (Cf. Figure 1).

Mix &lectrique mondial

Charbon 41%
Pétrole 6%
B c:: 21%
. Hucléaire 14%
B tvoro 16%
. Renouvelables 2%

Figure 1 : Répartition des différentes sources d’électricité produite a 1’échelle mondiale en 2008 [2].

Afin de réduire les émissions en CO2, I’Agence Internationale de I’Energie préconise un mix
énergétique plus équilibré en privilégiant les énergies non émettrices des gaz a effet de serre. A
cet égard, le nucléaire, en dépit de I’intérét croissant pour les énergies renouvelables, reste
capable de produire une énergie relativement abondante et compétitive économiquement, sans

émission de gaz carbonés.

En 2015, le parc nucléaire mondial compte 437 réacteurs nucléaires en fonctionnement répartis
dans 30 pays. Plus de 60% de ces tranches sont des réacteurs a eau pressurisée (REP), comme
celles implantées en France. Le parc mondial a fourni en 2014 pres de 2410 TWh, soit 10,8 %

de I’électricité produite dans le monde au cours de cette année. La France est le pays dont la
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part d’¢lectricité d’origine nucléaire est la plus importante (pres de 77% en 2014, Cf. Figure 2).
Le parc ¢électronucléaire francais se compose de 19 centrales regroupant 58 réacteurs de type
REP (Cf. Figure 2), dont 34 produisant chacun une puissance de 900 MWe. A cela s’ajoutent
20 réacteurs de 1300 MWe, alors que les quatre derniers délivrent 1450 MWe. Un 59°™ réacteur
est également en cours de construction a Flamanville. Il s’agit d’une nouvelle génération de
réacteurs de type EPR (Evolutionnary Pressurized Water Reactor), qui développera en principe

une puissance de 1’ordre de 1600 MWe.
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Figure 2 : Répartition de 1’électricité d’origine nucléaire en fonction du pays ((A) [3]) et la carte du parc
¢électronucléaire frangais ((B) [4]).

L’accident survenu a Fukushima le 11 Mars 2011 a néanmoins soulevé des questions
fondamentales pour I’avenir du nucléaire. Alors que certains pays comme 1’Allemagne et
I’Italie ont annoncé leur sortie du nucléaire, d’autre pays (France, Etats Unis, Russie, Inde,
Chine, Finlande...) misent toujours sur cette source d’énergie pour assurer leur indépendance

énergétique et atteindre les objectifs de diminution des gaz a effet de serre [5].

Les accidents de Three Mile Island (1979), Tchernobyl (1986) et plus récemment de Fukushima
(2011) ont montré que sous certaines conditions, un accident de fusion du cceur (jugé hautement
improbable) peut survenir et induire un relachement important de produits de fission
radiotoxiques dans I’environnement. L’éventualité d’un accident nucléaire majeur ne peut plus
ainsi étre relativisée en utilisant des arguments probabilistes. Il est donc indispensable de
développer des moyens et stratégies (dits de « mitigation des accidents ») permettant de stopper
la progression de I’accident et d’en limiter les conséquences en termes de rejets de produits

radioactifs dans I’environnement. Ainsi, I’amélioration du piégeage des espeéces radioactives
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constitue un enjeu capital de stireté, mais également un enjeu sociétal vis-a-vis de 1’acceptabilité

de I’énergie nucléaire civile par la population.

Dans les sections suivantes, une description générale du fonctionnement d’un réacteur a eau
sous pression dans les conditions normales sera tout d’abord présentée. Ensuite, une attention
particuliére sera accordée aux phénoménologies d’accidents graves ainsi qu’aux produits de

fission potentiellement dangereux pour la population et I’environnement.

1.2 Scenario d’accident nucléaire grave

1.2.1. Fonctionnement général d’un réacteur a eau sous pression (REP)

Le principe de production de 1’électricité dans une centrale nucléaire reste relativement
similaire a ceux utilisés dans les centrales thermiques classiques fonctionnant avec du charbon,
du pétrole ou du gaz. En revanche, le combustible employé comme source de chaleur dans les
REP est constitué soit d’oxyde d’uranium (UQO3), soit d’un mélange d’oxydes d’uranium et de
plutonium (MOX). Ce combustible est conditionné sous la forme de pastilles qui sont empilées
dans une gaine en alliage de zirconium (zircaloy). L’ensemble pastille-gaine est appelé crayon
combustible. Le cceur du réacteur est ainsi constitué par I’assemblage de ces crayons. Lors de
leur fission, les noyaux d’uranium ou de plutonium fissiles émettent des neutrons qui vont
provoquer a leur tour, d’autres fissions. Une réaction en chaine est ainsi déclenchée. Afin
d’éviter la divergence du réacteur, cette réaction est contrdlée par des barres de commande ainsi
que par un conditionnement adéquat dans le fluide primaire. Ces fissions nucléaires dégagent
une grande quantité¢ d’énergie, sous forme de chaleur. Dans les réacteurs nucléaires en
fonctionnement sur le territoire francais, cette chaleur est extraite par I’eau (fluide caloporteur)
présente dans un circuit fermé appelé circuit primaire. Dans le circuit primaire, [’eau est
pressurisée a 155 bars pour é&tre maintenue en phase liquide a une température de
fonctionnement de 1’ordre de 300°C (d’ou le nom « réacteur a eau sous pression »). L’énergie
est ensuite transmise au circuit secondaire par le biais d’un générateur de vapeur. L’eau du
circuit secondaire, pressurisée a 60 bars, se vaporise au contact des tubes du générateur de
vapeur. La vapeur ainsi générée actionne une turbine qui entraine un alternateur produisant ainsi
de I’électricité. Enfin I’exces de vapeur est condensé grace a un systeme de refroidissement qui
dépend de I’emplacement géographique de la centrale (eau de riviere, eau de mer ou tour de
refroidissement). L.’ensemble du circuit primaire est confiné dans une enceinte en béton appelée

enceinte de confinement.
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En résumé, il existe donc trois barrieres de confinement dans un REP permettant en théorie de
garantir la slireté¢ des centrales nucléaires et d’éviter toute dissémination radioactive dans

I’environnement :
- la gaine du combustible ;

- le circuit primaire : capable de retenir les produits radioactifs présents dans le

combustible en cas de défaillance des gaines ;

- I’enceinte de confinement.

BATIMENT REACTEUR SALLE DES MACHINES REFRIGERANT ATMOSPHERIQUE
/ \‘ 1 Circuit Secondaire N m
L ENERGIE ENERGE omrae [
Gindvateur de vopewn ' CALORINQUE  MECANIGUE ELECTRIQUE |/ :ir'

Circuit Primaire Circuit Tertiaire y-

Figure 3 : Schéma de principe d’un réacteur a eau sous pression [6].

A Fukushima, les réacteurs concernés étaient plutot de type REB (Réacteur a Eau Bouillante).
Bien que le principe de production d’électricité reste le méme, la conception d’un tel réacteur
présente quelques particularités par rapport au REP. En particulier, un REB dispose plutdt d’un
circuit unique qui transmet directement 1’eau chauffée et transformée en vapeur dans le coeur

vers la turbine pour produire 1’¢lectricité (sans passage par un générateur de vapeur).

1.2.2. Déroulement d’un accident grave

Par définition, un accident grave est « un accident dans lequel le combustible du réacteur est
significativement dégradé par une fusion plus au moins complete du cceur » [7]. Bien que
’occurrence d’un tel accident soit trés faible (107 par réacteur et par an [7]), les conséquences
qui en découlent, sont désastreuses en termes des rejets de produits radioactifs dans

I’environnement.
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D’une maniére générale, la fusion du coeur résulte d’une perte prolongée de fluide caloporteur
(Loss of Coolant Accident). Une représentation schématique des phénomenes responsables de

I’émission des produits de fission est représentée sur la Figure 4.

Beactor building Radioactive release to the

environment

Containment spray

Loss of
e A containment
2 e integrity

. .

Direct containment heating

Bypass Steam . LS . s
through generator LIZA .
ruptures. S L)

“ . B

3 -~ Y Gl o .Hydrogen

Venting-filtration

Auxiliary building

- ( . *° « ,*combustion Containment
o Vessel .. leaks via penetrations
s* #Z = Core
* §  dmeltd
y . <
. i = Stack
oy - .ﬁ . : e
— = I— Ejection of corium
into the containment
In-vessel or
Vessel ex-vessel
&= rupture l.: st pl
o R (Gorium  |lguilding ventilation-fltration
vacuation eposition
Sum b systems
of energy P in the reactor pit
from the O

containment

Corium-concrete interaction

Figure 4 : Représentation schématique des phénoménes mis en jeu lors d’un accident nucléaire majeur [8].

La perte prolongée de source de refroidissement donne lieu a une baisse progressive du niveau
d’eau jusqu’au dénoyage total du cceur. Ceci résulte d’une élévation marquée de la température
du combustible sous I’effet de puissance résiduelle!. Les gaines de zircaloy se dégradent a partir

de 700°C a 900°C [7] et s’oxydent en zircone (ZrO2) au contact de la vapeur d’eau :
Zr +2H>O — ZrO; + Hy

Ce processus devient rapide a 1200°C et s’accélere considérablement vers 1500 °C [7]. Cette
réaction engendre d’une part la formation d’une quantité importante d’hydrogene H; libéré vers
I’enceinte de confinement. D’autre part, et du fait de son caractére trés exothermique (AH =
132 kcal/mol [9]), cette réaction dégage une puissance locale tres €élevée pouvant dépasser la
puissance résiduelle. Sous ’effet de cet échauffement, une rupture se produit au niveau des
gaines (premicre barriere), ce qui donne lieu au relachement de gaz rares (Xe, Kr) et des
produits de fission volatils (I, Cs, Mo, Rb, Te). Ces produits vont étre transportés vers I’enceinte

de confinement dans un mélange gazeux constitu¢ de H> et H>O, ce qui engendre une

' Tl s’agit de la puissance développée par le réacteur nucléaire a I’arrét. Elle provient de la désintégration
radioactive des produits de fission. Cette puissance pourrait suffire 8 endommager voire fondre le combustible.

11
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augmentation considérable de pression. Afin d’éviter I’endommagement du confinement,
I’opérateur pourrait étre amené, en tant que procédure ultime, a effectuer un éventage, c’est-a-
dire relacher les gaz excédentaires dans I’atmosphére. Or, une filtration de ces rejets est
indispensable afin de prévenir de toute dissémination des produits radioactifs envers

I’environnement.

Les conséquences néfastes sur I’environnement et la population pourraient étre ainsi
considérablement atténuées grace a des filtres d’éventage spécifiques et efficaces vis-a-vis des

especes radioactives ayant le plus d’impact radiologique.

1.2.3. Produits de fission potentiellement émis lors d’un accident grave

En plus des radiotoxiques déja cités (Xe, Kr, I, Cs, Mo, Rb, Te), le ruthénium peut également
étre considéré comme un produit de fission volatil en présence de conditions oxydantes
(accidents avec entrée d’air) [10]. Si les isotopes radioactifs de I’iode ("*'I, ti2 = 8.02 jours) et
du ruthénium ('Ru, ti2= 39.26 jours ; '%Ru, ti,» = 373.59 jours) suscitent une préoccupation
capitale de la gestion post-accidentelle a court et a moyen-terme, I’isotope radioactif du césium
(*¥7Cs, t12 = 30.15 ans) constitue la principale source de contamination a long terme. Dans les
premiers stades de [’accident, une attention particuliere doit donc étre accordée au
comportement de I’iode et du ruthénium. L’iode '3'I est trés radiotoxique du fait de sa forte
affinité avec la thyroide. D’autre part, les particules de ruthénium présentent une activité
spécifique élevée, entrainant ainsi un risque d’irradiation externe important. Plusieurs
incertitudes demeurent sur le terme source 2 en iode et ruthénium. Néanmoins, les études
probabilistes de siireté menées par I’Institut de Radioprotection et de Stiret¢ Nucléaire (IRSN)
[11] montrent que les isotopes du ruthénium contribuent de manicre trés importante a la dose
effective 2 moyen-terme tandis que I’iode (**'I) est le principal contributeur pour I’exposition

de la thyroide comme est illustré en Figure 5.

2 Selon ’IRSN, un terme source est : « un rejet typique, caractéristique d’une famille de réacteurs et représentatif
d’un type d’accident, c’est-a-dire, en général, d’'un mode défaillance d’enceinte de confinement, en supposant la
fusion compleéte du cceur. »

12
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Contribution of FP to the effective dose at t = 15 days Contribution of FP to the thyroid dose at t = 15 days
organic fodine; Ru02; 0%
. 1w
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Figure 5 : Contribution des produits de fission a la dose effective (a gauche) et a la dose recue par la thyroide (a
droite) aprés 15 jours - Etudes probabilistes de streté a I’'IRSN [11].

Le comportement de 1’iode nécessite ainsi une attention particuliére compte tenu de sa
complexité et des conséquences radiologiques importantes engendrées par son émission dans
I’environnement. Les principales formes physico-chimiques de 1’iode présentes dans I’enceinte
lors d’un accident grave sont 1’iode moléculaire gazeux (I2), I’iode particulaire (sous forme
d’aérosols de Csl) et I’iode organique gazeux (CHsl par exemple). Durant cette étude, nous
nous focaliserons sur le piégeage des especes iodées présents a 1’état gazeux. En effet, le dernier
accident a Fukushima a montré le rejet d’une quantité importante d’iode 131 sous forme
gazeuse et dont Iactivité était environ égale a 150.10'° Bq (contre 6 2 15.10'> Bqen *’Cs) [12].
En outre, les résultats du dernier essai du programme Phébus-PF piloté par I’'IRSN [13]
montrent que la fraction d’iode relaché sous forme volatile peut étre plus élevée que celle
attendue. En résumé, la filtration de ces especes gazeuses constitue ainsi un enjeu crucial de

streté nucléaire.

Dans la prochaine partie, une description générale des dispositifs de filtration actuels utilisés

par I’industrie nucléaire sera présentée.

1.3 Dispositifs industriels de filtration actuels

Parmi les dispositifs industriels de filtration actuels (en service sur les centrales nucléaires de
type REP ou REB), on distingue deux variantes : les filtres utilisant un piege liquide, dits filtres

a barbotage et les filtres sur support solide.

1.3.1 Filtres a barbotage

Les filtres dits « a barbotage » fonctionnent en injectant le flux gazeux a épurer dans de grands
réservoirs remplis d’une solution spécifique. Ces filtres, qui doivent étre refroidis afin de piéger
les gaz condensables, permettent une efficacité de filtration tres élevée pour les aérosols, au
méme titre que les filtres a sable (Cf. 1.2.2). Ces filtres sont intégrés dans plusieurs pays dans

les lignes de dépressurisation ultime de réacteurs a eau. En revanche pour piéger les iodes
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volatils, il est nécessaire d’optimiser d’un point de vue chimique la composition chimique de la
solution et son pH afin d’obtenir I’efficacité de piégeage souhaitée. Un brevet a été déposé par
PSI (Paul Scherrer Institute) [14] sur I'utilisation d’additifs de type thiosulfate afin de réduire
les especes 1odées volatiles en ions iodures non volatils. Un autre agent d’échange a été
¢galement ajouté (amine quaternaire « Aliquat 336 ») pour empécher la ré-oxydation des

1odures libérées en solution.

1.3.2 Filtres solides

Figure 6 : Photo du batiment réacteur (Centrale Nucléaire a Saint-Alban, France). Le cercle rouge montre le
filtre a sable utilisé.

Les réacteurs du parc électronucléaire frangais sont équipés d’une ligne de dépressurisation
ultime de I’enceinte de confinement appelée US. L’installation de ces systémes de filtration a
été décidée a la suite de 1’accident de TMI survenu en 1979 [15]. Cette ligne U5 intégre deux
médias filtrants principaux, un pré-filtre métallique situé a I’intérieur de I’enceinte de
confinement et un filtre contenant environ 65 tonnes de sable positionné a I’extérieur du
batiment réacteur et qui peut méme étre commun a deux réacteurs [16]. La vocation du pré-
filtre est de retenir une part importante des aérosols afin de réduire la dose au niveau du filtre a
sable caractérisé par une épaisseur de filtration d’environ 80 cm et une surface de filtration de
42 m?. Ce filtre présente I’avantage d’étre passif et de retenir en grande partie les aérosols qui
seraient toujours en suspension dans I’enceinte de confinement. En revanche, il n’est pas adapté

a la rétention des espéces gazeuses, ce qui n’était pas d’ailleurs son objectif.

1.3.3 Systémes combinés (Technologie Areva)

Un systéme combinant les deux méthodes de pié¢geage décrites précédemment a été développé

récemment par AREVA [17]. Ce systeme possédait initialement deux étages :

- un filtre a barbotage type Venturi : Ce compartiment permet le piégeage de la plupart

des aérosols ainsi que de 1’iode gazeux sous forme > ;

14
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- un deuxiéme étage constitué¢ d’un séparateur de gouttes et d’un filtre a base de fibres
métalliques. Cet étage a pour vocation d’assurer une efficacité de rétention des aérosols

pour des durées trés longues de fonctionnement.

I1 a ét¢ montré que la combinaison de ces deux étages (AREVA FCVS) permet d’atteindre des
efficacités de piégeage tres €levés vis-a-vis a la fois les aérosols (> 99.99%, taille inférieure a
0,5 um) et de I’iode gazeux sous forme I> (> 99%). Cependant, cette technologie n’était pas

suffisamment efficace pour le piégeage des especes iodées organiques, notamment CH3I [17].

Ainsi, un étage ultime a ét¢ ainsi ajouté en utilisant un lit de tamis moléculaire spécifique pour
le piégeage des especes iodées organiques. Le piégeage de ces especes par ce type d’adsorbant

poreux est déja appliqué dans 1’usine de retraitement du combustible a La Hague [17].

Stack 1. Venturi Scrubber (wet section)

Most aer retained
Most elemental iodine retained
(mid term)

¢ Throttling
/’ orifice

2. Metal Fibre Filter (dry section)

Re-suspension Aerosols captured

Adsorbents Stage Droplet separation and micro-
aerosol filtration section
S .
== 174 | "
A B 3. Sorbents Section
Containment ‘ )
Isolation valve - Retaining of remaining and re-volatilized
| iodine (Elemental & Organic)
Design for sub- ﬁ T:.-— Venturi scrubber section

merged operation L—~r~ =7, 7

Figure 7 : Schéma de principe du systéme de filtration développée par AREVA (FCVS PLUS).

Dans les sections suivantes, un état de I’art sera donné sur I’adsorption des especes iodées en
phase gazeuse (I et CHzl) par différents types d’adsorbants poreux.

ll. Piégeage des composés iodés par les supports poreux

Plusieurs types d’adsorbants poreux ont été utilisés dans la littérature pour le piégeage des

especes iodées volatiles. Ceux-ci peuvent étre répartis en deux familles :

(1) la premiere comporte les adsorbants déja été utilisés industriellement pour piéger

les especes iodées soit dans les centrales nucléaires ou dans les usines de

retraitement du combustible ;
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(11) la deuxiéme catégorie concerne les adsorbants surtout décrits dans les travaux
académiques, pour lesquels peu de données sont encore disponibles, ou présentant

un certain nombre de verrous technologiques en vue d’une application.

Dans la premiere catégorie, on cite notamment le charbon actif qui est présent dans les circuits
de ventilation de tous les réacteurs nucléaires [18-20]. D’autre part, divers adsorbants argentés
sont utilisés industriellement pour piéger 1’isotope %I (ti= 15.7 millions d’années) dans les
usines de retraitement du combustible nucléaire. Parmi ces adsorbants, on distingue les
zéolithes a I’argent (Ag-MOR et Ag-X), les silices et les alumines dopés avec du nitrate d’argent
(Ag-S, Ag-A). Le Tableau 1 montre quelques exemples d’adsorbants commercialisés pour ce

type d’application.

Usine (Pays) Adsorbant utilisé Référence
La Hague (France) Ag-A [21,22]
Hanford WTP (Etats-Unis) Ag-MOR [23,24]
Hanford PUREX (Etats-Unis) Ag-A [18]
Eurex (Italie) Ag-X [18]
WAK (Allemagne) Ag-S [25]

Tableau 1 : Quelques exemples d’utilisation d’adsorbants argentés dans les usines de retraitement a travers le
monde.

La deuxieme catégorie comporte des adsorbants microporeux de type titanosilicate [26], résines
macro réticulées [27,28], silices mésoporeuses [29] et les matériaux hybrides de type Metal-

Organic-Framweork (MOF) [30-33].

Dans la suite, un apercu général sur les propriétés et les données existantes de filtration des
especes iodées volatiles sera présenté pour chacun de ces adsorbants. Une attention particuliere
sera accordée aux zéolithes, car la plupart des travaux de cette thése se sont focalisés sur ce type
de matériau. Enfin, un tableau récapitulatif sera présenté afin de comparer les performances des

principaux adsorbants.

Les performances de piégeage des différents adsorbants (la plupart en mode dynamique — lit

traversé) ont été exprimées en utilisant différentes grandeurs :

- capacité d’adsorption a saturation Qsa (mg d’adsorbat/g d’adsorbant) ;

C -C
%): amont™ “aval

- efficacité de piégeage n ( X 100 avec Camont €t Caval les concentrations

Camont

des espéces iodées en amont et aval du lit contenant 1’adsorbant ;
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amont __ 1

, . C
- facteur de décontamination DF = .
aval 1-n

1.1 Les charbons actifs

I1.1.1. Définition

Un charbon actif (CA) est un matériau carboné poreux obtenu par carbonisation puis activation
d’une maticre premiere d’origine végétale (ex : coques de noix de coco, bois de pin) ou minérale
(houille), riche en carbone. La carbonisation consiste a concentrer la matie¢re carbonée dans le
résidu solide par traitement thermochimique (pyrolyse). L activation (physique : vapeur d’eau,
CO2 ou chimique : acide phosphorique), quant a elle, développe la porosit¢ du matériau

carboné.

11.1.2. Structure et chimie de surface

Ces matériaux se caractérisent par des surfaces spécifiques élevées typiquement de 1’ordre de
500 a 1500 m2.g!, constituées par des micropores voire des mésopores de taille non uniforme.
Ils sont relativement résistants aux acides et aux bases mais peu aux oxydants. D un point de
vue structural, ils sont composés en majeure partic de carbone sous forme de structures
polyaromatiques plus au moins ordonnées (pré-graphitiques) (Cf. Figure 8 (A)). Leur caractere
plus au moins hydrophobe est fixé par le taux de matiére volatiles et la présence de groupes

fonctionnels contenant des hétéroatomes (O, N...) en bordure des plans aromatiques (Figure 8

(B).

(B)

decompositon temperature
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—

— Loctone co,
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—— Carboryic anhydide ——»  CO+CO,
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600-700°C
—— Phenal ——"  CO+OH

700.980°C
— Cobonyt RIE o

700C
-+ Ether —+ co

thermal stability

700-980°C
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Figure 8 : (A) Influence de la température d’activation sur la structure des charbons actifs ; (B) Stabilité
thermique des groupements de surface.

En raison de leur faible colt et de leur chimie de surface et porosité ajustable, ils sont utilisés
depuis longtemps comme adsorbants en phase liquide ou gazeuse. Logiquement, ils ont fait

aussi I’objet de nombreuses études dans un contexte de piégeage des composés iodés.
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11.1.3. Performances des charbons actifs pour le piégeage de I'iode

De¢s les années 60, les pieges aux charbons actifs ont été jugés adéquats pour la rétention
d’especes iodées dans les conduites d’épuration des réacteurs nucléaires [34]. Depuis, ces

matériaux ont été largement utilisés dans les installations nucléaires [18,35].

a) Mécanismes de piégeage

Les especes iodées peuvent étre adsorbées sur les charbons actifs soit par physisorption soit par
chimisorption. En absence de sites spécifiques (sites métalliques par exemple), la physisorption
est plus courante (la liaison C-I n’est pas tres forte). Afin d’améliorer la stabilité de piégeage
vis-a-vis a du CHsl, des fonctionnalisations ont été réalisées par I’iodure de potassium (KI) et
la triéthylénediamine (TEDA) [36]. La concentration de ces espeéces en surface est

généralement comprise entre 0 et 5% en masse [37].

En utilisant le charbon actif imprégné au KI, le processus de piégeage implique un échange

isotopique entre I’iode radioactif et 1’isotope stable :
13IICH3(g) + 127IK(ads) 4: 13IIK(adS) + 127ICH3(g)

En revanche, I'utilisation de TEDA implique la formation d’une amine quaternaire selon le

schéma présenté en Figure 9 :

8 CH;™CH;
/CHz == CH:z \ / \
+
& — — —_— & (R, [ — ] — =2
YN CHE CH2 /N B + 2 C-HJ.' _-' CH]. N CH: CH; N CH; 2|
N\ cHe—ch,
CH; =CH;

Figure 9 : Réaction de substitution nucléophile entre la TEDA et CH;3I pour former une amine quaternaire non

volatile [*%].

L’amine quaternaire n’est pas la seule forme suite a I’interaction entre le TEDA et CH3l. En
effet Kim [39] a mis en évidence la présence de complexes neutres comme présentés en Figure

10.
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\
Ha{ CHp ?HJ

Figure 10 : Formule du complexe neutre secondaire formé entre la TEDA et CH3l [39].

I1 a été observé pour des charbons actifs imprégnés avec KI et TEDA que la distribution de ces
différents produits changeait en fonction de I’humidité relative. A une humidité relative de 0
%, la forme dominante est le complexe neutre. Au contraire, lorsque 1’humidité relative dépasse

90 %, la seule forme observée est I’amine quaternaire [39].

b) Récapitulatif sur les performances de piégeage

Quelques travaux ont ét¢ menés afin de déterminer les capacités d’adsorption de CH3I [40,41].
Des capacités d’adsorption de CH3I supérieures a 300 mg/g ont été trouvées pour les charbons
actifs non imprégnés a 30°C ([CH3IJo = 2.5 107 mol/L). Cependant, une chute drastique a été
observée pour des températures supérieures a 100°C ou une capacité d’adsorption inférieure a
50 mg/g a été obtenue [40]. Ceci est en accord avec un processus de piégeage gouverné
principalement par des interactions de type physisorption pour les charbons actifs non
imprégnés. Une amélioration significative des performances d’adsorption a été trouvée apres
fonctionnalisation avec la TEDA dans d’autres travaux [41]. En effet, une augmentation de la
capacité a saturation de 470 mg/g a 900 mg/g a été obtenue apres imprégnation d’un charbon a

base de noix de coco avec 2.4% en TEDA.

Du fait de leur utilisation abondante dans les installations nucléaires, les charbons actifs ont fait
I’objet de diverses études dans la littérature (surtout dans les années 80) portant sur I’étude de
leurs performances de piégeage vis-a-vis d’I> et de CH3l dans des conditions plus au moins
représentatives des situations accidentelles. L’influence de plusieurs paramétres a été en
particulier étudiée. On se contentera ici de citer les parametres les plus déterminants. Un
premier parametre a considérer en priorité est 1’effet de la vapeur d’eau. Une chute des facteurs
de décontamination de CHsl a été observée de 10* a des valeurs inférieures a 10? pour des
humidités relatives entre 40% et 90% pour un charbon actif de type CECA imprégnée au KI
(1%wt) [20]. Ainsi, ces filtres doivent étre munis de réchauffeurs en amont afin de limiter
I’humidité relative de ’air a des valeurs n’excédant pas 40% [20]. D’autre part, il est connu que
le vieillissement des charbons peut également altérer leurs performances vis-a-vis des composés

iodés volatils. Une baisse du facteur de décontamination d’I, a été montrée en particulier de 10°
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a 10* en utilisant un charbon actif (a base d’houille imprégnée au KI, longueur de 25 cm,
T=30°C, H.R=40%) ayant passé 12 mois dans les circuits d’évacuation d’une centrale en
Allemagne [42]. Cependant, une dégradation plus nette a été observée vis-a-vis de CHsl en
utilisant le méme charbon apres vieillissement pendant 6 mois (diminution des valeurs de DF
de 10 a 10) [43]. I a été montré par ailleurs qu’une longueur de 40 cm est nécessaire pour que
le piége soit encore efficace au bout de 6 mois pour la rétention de CHsI (DF =10%). La
fonctionnalisation de ce méme charbon avec de la TEDA a donné lieu a une légere amélioration
des performances, ou une longueur plus faible du lit (30 cm) était suffisante pour assurer un

bon fonctionnement aprés 6 mois en continu.

Enfin, la température semble également affecter les propriétés de rétention de ces composés par
les charbons actifs. Par exemple, une diminution du facteur de décontamination d’I, de 10* a
107 a été reportée pour des températures allant de 40°C a 70°C [44]. Pour des températures
dépassant 120°C, il a été montré que les performances de piégeage d’I> et de CH3I deviennent

médiocres [45].

Malgreé I’utilisation de ce type de filtre dans plusieurs installations nucléaires a travers le monde,
les charbons actifs présentent plusieurs inconvénients par rapport au type de 1’application
envisagée. En effet, les charbons actifs se caractérisent par une température d’inflammation
relativement faible surtout en présence des NOx (NO2 est un oxydant puissant). En outre, les
performances de pi€égeage semblent étre significativement altérées a hautes températures et en
présence d’un large exces de la vapeur d’eau. Enfin et en raison de leur caractere hétérogene,
ces matériaux ne présentent pas des sites de piégeage bien définis, ce qui rend complexe

I’ajustement de certaines caractéristiques sur mesure comme la porosité ou la chimie de surface.

1.2 Les zéolithes

11.2.1. Définition et généralités

Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux, en général parfaitement cristallisés. Sous
I’effet de la chaleur, ces matériaux dégagent une quantité importante d’eau d’ou 1’origine

grecque du nom « zéolithe = pierre qui bout » [46].

Structurellement, les zéolithes se présentent comme des polymeres cristallins basés sur un
enchainement tridimensionnel des tétraédres TO4 ([SiO4]*et [AlO4]>) reliés par leurs atomes
d’oxygene. Cet arrangement résulte en une structure trés aérée constituée d’un réseau régulier

de canaux et de cages avec des ouvertures inférieures a 10 A. Les différents processus
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intervenant en adsorption, catalyse et échange d’ions se produisent dans ces pores dont la taille

est trés voisine de la taille des molécules organiques courantes.

La substitution d’un silicium tétravalent par un aluminium trivalent donne lieu a une charge
négative. Or, une zéolithe est une entité électriquement neutre. Cet exceés en charge est donc
compensé par un cation M de valence n, appelé cation compensateur de charge. La formule
générique d’une zéolithe peut donc étre écrite comme suit:

M, /,[AlO;],[Si0,],.zH,0
Avec:

- x + yreprésente le nombre total des tétra¢dres par unité de maille ;

- x/y représente le rapport molaire Si/Al. Ce dernier doit étre strictement supérieur a 1
(Reégle de Lowenstein) [47]. D’autre part, ce rapport peut tendre vers I’infini pour les

silicalites (ou encore les z€osils).

Toutefois, des tamis moléculaires non aluminosilicatés ayant des tailles de pores plus larges,
ont été synthétisés par la suite et introduits également dans la famille des zéolithes (réseau
gallophosphate (CLO), aluminophosphate (VFI), zéolithes contenant du bore, du

germanium...) [48].

Les différentes classes de zéolithes sont facilement distinguées en fonction de leurs
structures/dimensionnalité (1D, 2D, 3D), de la taille des pores ainsi que de la nature et
I’orientation des cages, cavités et fenétres. Certains types structuraux peuvent étre synthétisés
avec un large éventail de rapports Si/Al, alors que d’autres ne sont stables que dans un domaine
restreint. Pour désigner ces différentes structures zéolithiques, la commission de I’ Association
Internationale des Z¢olithes (IZA) a utilisé une classification basée sur un code de trois lettres
majuscules. Cette désignation est propre a chaque structure (direction des canaux, nombre
d’atomes T, dimensionnalité...), et differe souvent de la désignation commerciale/usuelle de
produit. La derniére édition (6°™) de I’ Atlas des types de zéolithes publiée par I’1ZA [49] décrit
232 structures zéolithiques. Des mises a jour régulieres sont €également fournies sur le site web

de ’'IZA : http://www.iza-structure.org/databases/.

Enfin, ces matériaux zéolitiques présentent des surfaces spécifiques élevées, variant entre 300

et 900 m?*/g.
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11.2.2. Structure poreuse des zéolithes

11.2.2.1 Description structurale de structures zéolithiques courantes

Lors du processus de sélection d’une zéolithe pour une application donnée (adsorption, échange
d’ions, catalyse), une condition nécessaire, mais non suffisante est que les molécules puissent
s’adsorber dans les sites actifs, pour la plupart situés dans la porosité interne. Une étape de
diffusion des molécules est donc nécessaire, dont la vitesse va dépendre des caractéristiques
topologiques et chimiques de la structure, des propriétés des molécules elles-mémes ainsi que
de la température. De facon trés schématique, la plupart des zéolithes peuvent étre classées en
trois catégories [46] :
- Zéolithes a petits pores : le diamétre des pores est compris entre 3 et 4,5 A.

Exemple : structure LTA (zéolithes 3A, 4A...)

- Zéolithes de taille de pore intermédiaire : le diameétre des pores est compris entre 4,5 et

6 A. Exemple structure MFI (ex : zéolithe ZSM-5)

3.9

5.1

Figure 11 : Représentation schématique des ouvertures a 10T (gauche), et de la structure MFI (pores droits:
canaux verticaux; pores zig-zag: canaux horizontaux) (droite).

Les zéolithes de structure MFI possédent un systeme de canaux droits et de canaux zigzag
interconnectés. Les pores (Figure 11), constitués d'un enchainement de 10 tétracdres ont soit

une forme quasi circulaire (5.3 x 5.6 A), soit de forme elliptique (5.1 x 5.5 A) [50].

- Zéolithes a larges pores : le diamétre des pores est compris entre 6 et 8 A. Exemple :

MOR (mordenite), FAU (faujasite)
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Figure 12 : Représentation des ouvertures de pores 12T et 8T (gauche) et de la charpente de structure MOR
(droite).

Les zéolithes de structure mordenite (MOR) possedent deux systémes de canaux interconnectés
dont les canaux principaux sont limités par des ouvertures a 12T de dimension 7.0 x 6.5 A. Les
autres canaux, composés de 8 tétraédres, ont une dimension de 2.6 x 5.7 A limitant
completement I’acces a de nombreuses molécules et notamment les hydrocarbures (Figure 12).
C’est pour cette raison que cette zéolithe peut étre considérée comme pseudo-

unidimensionnelle [51].

Sodalite Cage

l Type I

Type I

”D
=l

@ Supercage LC> : O ?, ’

D6R Sodalite %%
L]

Type II

Figure 13 : Structure de la faujasite et emplacement des sites d’échange.
Le réseau de la structure faujasite (z€olithes X et Y) est composé par des cages sodalites (cage
B) d’un diamétre de 6.6 A. Ces cages sont connectées entre elles par un prisme hexagonal dont
I’ouverture est de 2.3 A (D6R). Cet agencement forme un systtme de canaux 3D dont les
ouvertures sont délimitées par un cycle a 12 tétraédres de 7.4 A. La jonction de ces canaux
donne naissance a une cavité plus grande appelée supercage ou cage a. Il y a 8 supercages par
maille. La cage a est un polyedre délimité par 18 cycles de 4 tétraedres (single four ring ou
S4R), 4 cycles a 6 tétraedres (S6R) et 4 cycles a 12 tétracdres (S12R) (Cf. Figure 13). La
supercage constitue 1’'unité de base de la microporosité de la charpente de type faujasite. Elle

peut s’inscrire dans une sphére de 13 A de diamétre et communique avec ses voisines par
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’intermédiaire des fenétres circulaires, formées de de cycles a 12 tétraédres (S12R) de 7.4 A

de diamétre [52,53].

11 faut noter cependant I’existence d’autres tamis moléculaires non aluminosilicatés, qui ont des

ouvertures a plus de 12 atomes T, par exemple [48] :
- CLO: cloverite ; gallophosphate ; 20 T (6 X 13.2 A)
- VFI: VPI-5 ; aluminophosphate ; 18 T (12.7 x 12.7 A)

- AET : ALPOs-8 ; aluminophosphate ; 14 T (7.9 x 8.7 A)

1.2.2.2 Propriétés de tamisage des zéolithes

Les propriétés poreuses de certaines zéolithes sont mises en relation avec celles de molécules
organiques courantes dans la Figure 14. A titre d’exemple, les petits pores de la zéolite 4A
autorisent seulement la diffusion des petits hydrocarbures (C1-C3) dans la structure interne,
mais pas des celle des aromatiques. Ce tamisage sélectif a toute son importance dans
I’utilisation des zéolithes en catalyse industrielle. Par exemple, certaines zéolithes sont réputées
efficaces pour augmenter I’indice d’octane des essences, car les hydrocarbures linéaires (faible
indice d’octane) pouvaient subir des réactions de craquage et isomérisation dans la porosité
interne alors que les hydrocarbures ramifiés, d’indice d’octane plus élevé, subissent une
exclusion stérique [54]. Un autre exemple concerne 1’industrie du polyester, ou I’isomere para
du xyleéne, seule forme valorisable, peut €tre obtenu sélectivement par réaction entre le
méthanol et le toluéne dans les pores de la zéolithe ZSM-5. Les isoméres ortho et métha ne sont

pas formés en raison de contraintes stériques [55].
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Figure 14 : Diamétres cinétiques des molécules organiques courantes.

1.2.2.3 Propriétés d’échange ionique

Les propriétés d’échange ionique des zéolithes peuvent étre utilisées pour la rétention de cations
dans les effluents liquides ou encore 1’incorporation d’espéces métalliques, potentiellement
actives pour 1’adsorption ou la catalyse [56]. Un avantage certain de ce type matériaux est de
pouvoir obtenir une dispersion « cationique » de la phase active, sur des sites bien définis et
localisés, ce qui n’est pas le cas d’autres adsorbants (oxydes métalliques, charbons, etc...) [56].
La présence de protons sur les sites d’échange est utilisée pour obtenir des propriétés de catalyse
acide [57], alors que les cations métalliques représentent des sites rédox potentiels, utilisables

pour la catalyse d’oxydation ou le piégeage de certaines molécules [48].

Du point de vue de la syntheése, de nombreux parametres influent sur la quantité de cations
pouvant étre incorporés par échange ionique. Ces parametres sont notamment le rapport Si/Al
de réseau (qui fixe la capacité d’échange théorique), la nature du cation, la concentration en sel
de la solution d’échange, la température, le pH et la durée de 1I’échange. Des échanges successifs

peuvent €tre réalisés en vue d’obtenir un taux d’échange plus élevé [56].

1.2.3. Sites actifs et réactivité des zéolithes

1.2.3.1. Acidité

L’incorporation de sites acides selon Bronsted dénommés (BAS) est souvent réalisée de la
maniere suivante : les zéolithes sous forme ammonium sont calcinées a moyenne température
ce qui libére NH3 gazeux tout en laissant H' sur les sites d’échange. Le site acide sera en fait

un pont hydroxyle (Si-O(H)-Al) qui aura tendance a céder un proton a des molécules pouvant
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jouer le role de bases de Bronsted. Pour les faibles rapports Si/Al, le nombre de sites acides sera
important mais leur force relativement modérée. Aux rapports Si/Al élevés, le nombre de sites
acides sera faible, mais leur force élevée, en raison de leur caractére « isolé » au sein de la
structure. Le nombre et la force relative des BAS dépendra également de la structure (avec une
acidité décroissante selon MOR > MFI > BEA > FAU) [58]). Les BAS sont notamment
impliqués dans les réactions impliquant les hydrocarbures (adsorption, cokage, isomérisation,
alkylation, ...)

13" extra-réseau (défaut)

Le deuxiéme type de site acide est dit de Lewis (LAS): il s’agit d’un A
ou alors d’un autre cation sur un site d’échange avec des valences libres. Les sites acides de
Lewis sont en interaction notamment avec les molécules présentant des groupes donneurs
d’électrons (Bases de Lewis possédant des hétéroatomes avec des doublets non liants tels que
la pyridine, I’ammoniac, le monoxyde de carbone...). En général, des sites de Lewis de type
AI** peuvent étre présents aprés décomposition des sites de Bronsted par traitement thermique
(Cf. Figure 15) ou suite a différents post-traitements pour modifier le rapport Si/Al de la
zéolithe. Dans de nombreux cas, de nouveaux sites de Lewis (ex : Ag®, Cu*", Na" etc ...) sont

introduits volontairement par échange ionique pour améliorer les propriétés adsorptives ou

catalytiques des zéolithes.

0\&/ Ny g
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| |
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Figure 15 : Description schématique de la formation des sites d’acide de Bronsted (gauche) et de Lewis (droite)
[59].

1.2.3.2. Basicité

Les réactions d’échange avec des cations de type alcalins ou alcalino-terreux peuvent conférer
une certaine basicité aux zéolithes, en raison de I’augmentation de la densité électronique portée
par les atomes d’oxygeéne voisins. Cette basicité sera de plus en plus forte pour les cations
compensateurs possédant une €lectropositivité¢ €élevée. A cet égard, Marie ef al. [60] ont par

exemple étudié la disproportionation de NO> sur des zéolithes X échangées aux alcalins. Il a
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été montré que cette réactivité devenait plus importante en passant de Li* a Cs™. Ce méme ordre

a été également observé par Basch and al. [61] pour les zéolithes A.
1.2.3.3. Caractére rédox

Pour des réactions impliquant un transfert d’électrons (réactions d’oxydo-réduction), la
réactivité des zéolithes peut étre améliorée en remplacant NH4", H" ou Na" par des espéces
métalliques cationiques (ex : V, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Ce) [48]. Par exemple, les ions Cu*"/Cu*
et Ag" introduits en positions d’échange, ont une grande affinité pour les doubles liaisons (C=C,
C=0) des molécules insaturées [56]. Les échanges avec des cations divalents ou trivalents sont
en général plus difficiles a réaliser. D’autre part, les métaux nobles (Pt, Pd, Rh, Ir...) sont
¢galement trés actifs pour de nombreuses réactions, mais sont en général introduits par

imprégnation pour des raisons de coft.

Les especes introduites peuvent exister soit sous la forme d’ions isolés, soit sous d’autres
formes d’agrégats ioniques ou neutres. Ceci dépend de type de métal, de la méthode

d’incorporation ainsi que de la nature de la structure zéolithique.

1.2.4. Apercu général des travaux réalisés sur la rétention des composés iodés

volatils

Différentes études ont été menées a partir des années 1960-70 dans le but de mettre au point
des formulations zéolithiques permettant d’avoir un piégeage efficace et durable des composés
10dés. En 1968, Maeck et al. [62] ont testé plus que 70 formulations pour la rétention de CH3l
et [o. Les résultats de cette étude ont indiqué que les zéolithes de structure faujasite (X et 13X)
sous forme AgX (ou Agl3X) sont les plus efficaces pour piéger CHsl et I> dans un large éventail
de conditions opératoires. En comparaison, I’introduction de métaux autres que l’argent
conduisait a des performances moins intéressantes. Par la suite, les travaux de Pence et al.
[63,64] (1969, 1972) ont montré que les zéolithes AgX présentent une grande capacité pour la
rétention d’iode a des concentrations proches de celles rencontrées dans des conditions
d’accident grave. En utilisant des concentrations dans le domaine 1071° — 4.10°'* mol I/L, des
facteurs de décontamination (DF) de I’ordre de 10* -10° ont été mesurés sur un lit de 10 cm de
long a 90°C. Cependant, comme les zéolithes de type AgX sont caractérisées par un rapport
Si/Al trés faible (< 1.5), elles ont également une forte affinité pour I’eau. Selon ces études
anciennes, cette affinité impacterait fortement la rétention de CHsl et peu celle de 1. En
augmentant ce rapport Si/Al, il est en principe possible de conférer a la structure faujasite une

résistance plus grande a I’humidité et aux conditions acides (présence de HNOj3 par réaction
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entre les NOx et H,O présents en conditions d’accident grave), Cependant, la capacité
d’échange en argent de la zéolithe est considérablement diminuée, ce qui défavorise aussi le
piégeage.

Les premiers travaux sur les mécanismes de pié¢geage des produits iodés, parfois peu conclusifs
en I’absence de moyens analytiques d’investigation adéquats, furent également menés dans les
années 70. En 1976, Staples [65] a proposé que I’adsorption d’I sur les z€olithes impliquait a
la fois des mécanismes de physisorption et chimisorption, dont les importances relatives varient
selon la nature du cation échangé. En 1977, certains travaux se sont recentrés vers la recherche
d’un matériau adsorbant qui pouvait étre régénéré apres usage, c'est-a-dire un substrat pourvu
a la fois d’une stabilité thermique élevée et d’une résistance dans des conditions humides et
acides. Ainsi, les travaux de Thomas et al. [66] ont initié une série d’études sur des zéolithes de
type AgMOR (pour mordenite, notées Ag’MOR et AgMOR par la suite) car ces zéolithes
présentent apparemment une sensibilit¢ moindre que les zéolithes AgX en présence d’H>O et

NOx.

Par la suite, différents plans de criblage ont été réalisés par des équipes américaines [66,67] ou
japonaises [68] afin de comprendre 1’effet de certains parametres expérimentaux relatifs a la
zéolithe (prétraitement...) ou des conditions opératoires (rapport [I]/[inhibiteurs], débit du gaz
porteur....) sur les performances de piégeage. Des études plus récentes [76,77,69-71] se sont
également focalisées sur les problémes relatifs au vieillissement des zéolithes a I’argent sous
différentes atmospheres (NOx, air, humidité relative...), avant ou apres adsorption des produits
10dés, dans le but d’une meilleure compréhension des phénomenes associés. Les perspectives
de stockage a long terme des zéolithes a 1’iode ont également été envisagées par différentes
techniques, notamment de vitrification dans différentes matrices (ciment, apathite...). Les
conclusions principales de ces études seront détaillées dans des parties suivantes de ce chapitre
consacrées a I’influence des parametres opératoires et des mécanismes de piégeage. Un résumé
des performances de piégeage mesurées pour I et CHslI et des conditions opératoires utilisées

lors de ces études est donné dans les tableaux ci-dessous (Cf. Tableau 2, Tableau 3).

Au niveau des adsorbants utilisés, les laboratoires américains INL, PNNL, ORNL, se sont
souvent focalisés sur des formulations commerciales regroupées sous I’appellation IONEX
(Ionex 400, Ionex 900...). Cette classe d’adsorbants, commercialisés actuellement par
Molecular Products (US), sont des zéolithes de type mordenite (synthétique) contenant 9 a 15

% en masse d’argent, et présent sous forme essentiellement d’Ag" ou Ag,O/Ag’. Avant
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utilisation, ces adsorbants ont souvent fait 1’objet d’une réduction préalable sous H>
(température et durée variable) dans le but de favoriser la spéciation de 1’argent sous forme
métallique, parametre jugé favorable pour la rétention des iodés, notamment I>. Cependant, les
zéolithes utilisées n’ont pas fait I’objet de caractérisations physico-chimiques avant et apres
usage, et certaines interprétations des phénomenes observés sont donc trés spéculatives voire
peu raisonnables. Ceci sera abordé plus en détail dans les parties du chapitre relatives a 1’étude
de I’effet des inhibiteurs sur les performances de piégeage. De plus, différents types de
mordenite ont ¢été utilisées (naturelles, synthétiques) avec des compositions chimiques
(présence de cations étrangers...) et rapports Si/Al différents. Ceci, ajouté a la multitude des
conditions opératoires et systeémes de détection employés, ne favorise donc pas la comparaison
des résultats obtenus lors des différentes études et peut donc étre la source de certaines

incohérences observées.

29



Chapitre I : Synthése bibliographique

Etude (année) Zéolithe Conditions opératoires Performances de piégeage
AgX %)= 94 DF=17
£ CH3;-"3'T (concentrations entre 0.1 et 10 n (%)
Effet du cation CdX pg/m’) N (%)=1.4 DF=1
Pence et al. [72] (1970) v:0.47 m/s -25°C
CuX n (%) =1.5 DF=1
H.R 90%
PbX 1(%)=08DF=1
Effet des fortes humidités relatives a H.R 90%. 25°C n (%) > 99 DF > 100
v=0.23 m/s AgX H.R. 95%. 25°C N (%) >99 DF >100
Pence et al. [72] (1970) H.R. 100%. 25°C 1n (%) >99 DF >100
H.R. 90%. 25°C %)= 94 DF =17
Effet des fortes humidités relatives a ° n )
v=0.46 m/s AgX H.R. 95%. 25°C N (%)=92 DF=12.5
Pence et al. [72] (1970)
H.R. 100%. 25°C 1 (%) : 90 DF: 10
Effet de la vitesse superficielle a v=0.23 m/s - H.R 90% 1 (%) >99 DF >100
25°C AgX
Pence et al. [72] (1970) v =0.46 m/s - H.R 90%. n (%) : 94 DF: 17
v=0.47 m/s. 25°C. H.R. 90% 1n1(%):94 DF:17
Effet de IZ LemperaiLe en présence v=0.59 m/s. 60°C. HL.R. 90% 1 (%) : 96.2 DF : 26
e vapeur d’eau
Pence et al. [72] (1970) AgX v=0.44 m/s. 90°C. H:R 90% N (%) : 99.3 DF : 143
v=0.50 m/s. 125°C. H.R. 91% 1N (%) :99.4 DF:170
25°C. [CH;]] = 7.5 pmol/ml Q CH;l (mg/g) : 196
Effet de la température (zéolithe — .
hydratée 4 18 wi% en cau) AgX (16 wi%) 50°C. [CH;5I] = 7.5 pmol/ml Q CH;I (mg/g) : 258
Belapurkar etal [73] (1984) 100°C. [CH;I] =75 umol/ml Q CH:I (mg/g) : 331
150°C. [CH3I] = 7.5 pmol/ml Q CH;l (mg/g) : 308
25°C. [CH3l] = 7.5 pmol/ml Q CH;l (ng/g) : 447
Effet de la température pour les AgX (16wt%) 50°C. [CH;l] = 7.5 pmol/ml Q CH;l (mg/g) : 427
zéolithes déshydratées
Belapurkar etal [73] (1984) 100°C. [CH3I] =75 umol/ml Q CH;l (mg/g) : 400
150°C. [CH;I] = 7.5 umol/ml Q CH;lI (mg/g) : 372
13X (0% Ag) Q CH;I (mg/g) : 90
Effet Qe la teneur d’argent AgX (10 wt%) [CH;I] = 2 X107 mol/l. Q CHI (mg/g) : 170
Choi et al. [74] (2001) AgX (20 wt%) 175°C air sec Q CH;I (mg/g) : 210
AgX (30 wt%) Q CH;I (mg/g) : 240 %
Effet de I’empoisonnement a long ,
terme par NO, 0 < [NOs] < 200 ppm. DF =10* (en absence de NO,)
AgX (10wt%) DF= 10? (aprés exposition & NO,

Choi et al. [75] (2003)

H.R. 50%. 175°C. v ~20 cm/s

pendant 4 mois)

Nature de la zéolithe

Haefner and Watson [76] (2010)

IONEX Ag-900
(commercial)

150°C. débit total:1200 ml/min. [CH;I] =33
ppm. % H,0=1.95 wt%.

Q CH;I (mg/g): 74.1

Ag°MOR naturelle [NOJ=[NO,] =833 ppm Q CH;l (mg/g): 59.5
Effet des NOx [77] (2014) 165°C. v ="7.2 cm/s. [CH;I] =50 ppm.

Ag°MOR (Ionex) absence des NO,. [H,0] < 10 ppm Q CH,I (mgfg) : 125
Jubin and Bruffey (2014)

(réduite) (9.5%w) 165°C. v = 7.2 cm/s. [CH;31]=50 ppm. [NO]

=[N0,]=10000 ppm. [H0] < 10 ppm

Q CH;l (mg/g): 56

Tableau 2 : Récapitulatif des performances de piégeage de CHsl par les zéolithes.
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11.2.5. Effet du cation - prévisions thermodynamiques et études expérimentales

Les produits iodés peuvent étre soit physisorbées, chimisorbées ou se retrouver a I’état dissocié
dans des phases précipitées de type iodure (MI) ou plus rarement iodate (MIO3) [78]. Les
précipités métalliques et la chimisorption sont a privilégier dans I’objectif de conduire a une
rétention la plus irréversible possible. Dans le but de mettre au point un adsorbant zéolithique

optimal, différents concepts peuvent étre passés en revue :

11.2.5.1. Affinité entre I'iode et les métaux

Les affinités relatives avec 1’iode peuvent étre prédites dans une premiere approche qualitative
par la théorie HSAB (Hard Soft Acid Base), ou concept acide-base de Pearson, trés utilisé en
chimie comme guide pour comprendre les facteurs prédominants dirigeant les réactions et
propriétés chimiques [79]. Par exemple, dans cette théorie, I peut étre décrit comme une base
molle, soit une espéce de grande taille, de charge peu ¢élevée, mais fortement polarisable, par
opposition aux bases dures dont les propriétés sont contraires. Les bases molles auront tendance

a former des complexes covalents et stables avec des acides mous.
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Etude (année) Zéolithe Conditions opératoires Performances de piégeage
%): 4.2-DF: 1.04
NaX (13X) R
(RH=90%. 23 cm/s)
1 (%): 7.2- DF : 1.08
pox L, générée a partir de la réaction de Dushmann (105" + I'-131) (RH=90%. 23 cm/s )
T =22°C n (%)! 5.2-DF : 1.05
Effet du cation (RH=100%. 47 cm/s)
Pence et al. [72] (1970) T Air en présence de vapeur d’eau (90 < HR < 100%) 1 (%): 27.4-DF: 1.38
23 <v <47 em/s (RH=90%. 23 cm/s)
AoX N (%) >99.99 - DF > 10*
£ (RH=100%. 47 cm/s)
Cdx 1 (%): 0.8 - DF =1.01
(RH=100%. 47 cm/s)
o 104 h d’exposition a2 un DR de 150 kGy/h
Effet de I’irradiation sur la AgX ]
désorption mélange air-vapeur Désorption faible
(I, préalablement chargé a 6 .
Evans [80] (1978) mg/g 3 SOOC) 20% <HR:<95% <0.1 %
35°C<T<80°C
130°C Q I, (mg/g) : 210
Effet de la température sur AgY (28% 600°C Q I, (mg/g) : 60
la rétention de I’iode gy (28%) S
Vance and Agrawal (piégeage d’1> & 130°C) 1000°C QI (mg/g) : 50
(1982) [67] 1300°C

Q I, (mg/g) : 50

Effet de la concentration
initiale d’1,
Soelberg and Watson

[NOJ=[NO,]=10000 pmm. % H,0: 1.5 wt%. gaz porteur N,.
150°C. 7.2 cm/s - [L1]o : 1.6 ppm

Q1 (mg/g) : 33

[NOJ=[NO,]=10000 pmm. % H,0:1.5 wt%. gaz porteur N,.

(2012) [69] Ag"MOR 150°C. 7.2 c/s - [Talo : 14.4 ppm Q1 (mg/g) : 80
[NOJ=[NO,]=10000 pmm. % H,0:1.5 wt%. gaz porteur N,.
L : 11
150°C . 7.2 cm/s - [Ta]o : 49.2 ppm QI (mg/g) : 110
Echantillon non vieilli. 150°C. Débit total (air sec) = 11.6
Vmin. [1]o : 250 mg/m’ QI (mg/g) : 90
1 mois d’exposition. 150°C. Débit total (air sec) = 11.6 I/min
P Ll 2 y 3( ) Q I, (mg/g) : 70
Effet du Ag°MOR [L]o : 250 mg/m
vieillissement (Ionex-Ag 900 E16. 9.5 wt%) : 2 et 4 mois d’exposition. 150°C. Débit total (air sec) = 11.6

sous air sec

Jubin et al. [70] (2012)

Réduction préalable

(N2-4%H,) & 200°C

I/min. [L] : 250 mg/m?

QI (mg/g) : 60

6 mois d’exposition.
150°C. Débit total (air sec) = 11.6 I/min. [I]o : 250 mg/m?

QI (mg/g) : 50

Effet de
vieillissement

sous air humide
Jubin et al. [70] (2012)

Ag°MOR

(Ionex-Ag 900 E16. 9.5 wt%) :

Réduction préalable
(N2-4%H,) 4 200°C

Echantillon non vieilli. 150°C. Débit total (air sec) = 10.5
1/min.

[L2]o : 200 mg/m?

Q I, (mg/g) : 110

1 mois d’exposition. 150°C. Débit total (air sec) = 10.5 I/min.
[L2]o : 200 mg/m?

Q1 (mg/g) : 50

2 et 4 mois d’exposition. 150°C. Débit total (air sec) = 10.5
I/min. [L], : 200 mg/m?

Q I, (mg/g) : 40

Stabilité de rétention
en présence des NOy
Bruffey et al. [71] (2014)

Zgolithe saturée I,-Ag°MOR
(150°C. [I,]o =50 ppm. en
absence d’eau) + dégazage

pendant 3 jours dans I’air sec

Exposition a NO, (2% dans I’air) a 150°C pendant des durées
allant de 1 a 4 mois

Absence de relichement
significatif d’I, aprés 4 mois
d’exposition
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(<10%)
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 250°C DF : 160
13X (0% Ag)
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 650°C DF: 10
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 250°C DF : 500
AgX (10%wt)
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 650°C DF : 25
Effet de la teneur d’argent
et de la température Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 250°C DF : 2500
AgX (15%wt)
Cheng et al. [81] (2015) Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 650°C DF : 1000
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 250°C DF : 2500
AgX (20%wt)
Absence d’eau. Hélium. Débit He = 69.3 ml/min. T : 650°C DF : 1000

Tableau 3 : Récapitulatif des performances de piégeage d’I» par les zéolithes.

D’apres le Tableau 4, il en ressort que 1’ion iodure (cas de CH3l) a une forte affinité avec les
acides mous comme Cu*, Ag*, Au*, Hg*, Hg*", Pd**, Ti**, TI*, Pb*", Bi*" etc.... Nous retrouvons

bien ici la plupart des cations testés dans la littérature (Cf. Tableau 2 et Tableau 3).

Pour I, le concept est plus difficile a appliquer car ce composé peut étre considéré lui-méme

comme un acide (trés) mou voire une espece amphotere.

Acides durs H', Li*, Na*, K*, Mg?', AI**, Cr**, Co*",Fe’*, Ti*', BF3, AICl;, Al(CH3);, RCO*
Acides mous Cu*, Ag", Au*, Hg*, Pd**, Ti**, CH;Hg", GaCls, I, métaux, carbénes

Bases dures F-, OH-, PO4*, SO4*, CH;COO", H,0, ROH, R,0, NH;, RNH,

Bases molles I, H, R, CN, RSH, R»S, CO, CsHs¢

Tableau 4 : Classification de quelques acides et bases selon le principe HSAB de Pearson [82].

1.2.5.2. Stabilité de la liaison M-I

Cette stabilit¢ peut étre estimée en premier abord a travers différentes grandeurs
thermodynamiques. Il peut étre assumé que le métal inséré forme une liaison de type oxyde
avec le substrat (les oxygenes de la charpente). Il est donc intéressant de comparer les enthalpies
libres de formation de 1’oxyde métallique avec celles de I’iodure métallique correspondant pour
connaitre quel composé est thermodynamiquement le plus stable des deux. Pour la plupart des
métaux (exceptés Tl, Hg et Ag), il s’agit de la forme oxyde (cf. Tableau 5). Pour ces mémes
métaux, on pourra donc supposer que la conversion sous forme de précipité iodure ne sera pas

favorisée.

Un autre parametre a considérer est la volatilité relative des précipités MI en fonction de la

température, grandeur étroitement liée a la stabilité du piégeage. D’aprés le Tableau 6, les
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précipités des non-métaux Hg, Bi, Tl sont peu stables alors qu’Agl est censé étre tres stable

jusqu’a haute température (> 500°C) [83].

Métal Oxyde At G® (kJ/mol) Iodure métallique (MIx) | ArG®° (kJ/mol)
Ag Ag)O -4.58 Agl -67.58

Tl TLO -28.1 TII -125.74

Hg HgO -47.58 Hgl, -100.53

Pb PbO -178.74 Pbl, -172.32

Cd CdoO -218.42 CdL -200.033

Tableau 5 : Comparaison des énergies libres de formation (Ar G°) pour quelques iodures et oxydes de métaux
[84,85].

D’autres grandeurs thermodynamiques peuvent étre également utilisées pour prédire le
comportement en présence de certains inhibiteurs tels que 1’eau ou le chlore. A titre d’exemple,
Hgolo, Pdl> et Agl sont les précipités iodures présentant les plus faibles solubilités dans 1’eau
(constantes Kps parmi les plus faibles). Les métaux concernés seront donc en principe moins
sensibles que les autres a la présence simultanée de vapeur d’eau pendant ou suite a la rétention

des produits iodés.

Pour une immobilisation des zéolithes usagées dans des matrices ciment, ou I’environnement
est alcalin (pH = 12), il peut étre utile de comparer les solubilités des phases MI et MOH
correspondantes. Ainsi, le relargage d’iode par Agl (1% en 430 ans) dans cet environnement
sera par exemple négligeable par rapport a celui des précipités Pblo ou Cul (20% en 15 jours)

[83].

Composé Pression de vapeur en torr (K)
Hgl» 0,162 (400) 26,8 (500)
Bils 0,355 (500) 9,7 (600)

TII 0,014 (600) 0,56 (700)
Pbl: 0,21 (700) 148 (1000)
Cul 0,0029 (700) 0,073 (800)
Agl 0,19 (1000)

Tableau 6 : Pressions de vapeur de quelques précipités d’iodure métalliques (MIy) a différentes températures

[83].

1.2.5.3. Etudes expérimentales sur I’effet des cations échangés

L’ensemble des concepts présentés précédemment illustre donc I’intérét théorique de 1’argent

pour fixer durablement 1’iode. Ainsi, il n’est pas rare de mesurer des facteurs de
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décontamination élevés (103-10%) pour les zéolithes a I’argent dans des conditions opératoires
assez réalistes. De plus, les adsorbants zéolithiques a I’argent, quand le métal est présent a des
teneurs supérieures a 20-30 % en masse, présentent des capacités d’adsorption a saturation
¢levées, parfois supérieures a 150-200 mg/g pour I> et 200-250 mg/g pour CH3I (Cf. Tableau 2
et Tableau 3). Comme un des désavantages possibles des zéolithes a 1’argent est le cotlt
intrinséque du métal, d’autres formulations ont été testées dans les années 1970 afin de trouver
des adsorbants moins chers [65,72]. Ainsi, des zéolithes contenant Pb, Cd, Mn, Pd, Tl, Hg et
Cu ont été évaluées [65,72]. Bien que certaines se soient montrées relativement efficaces du
point de vue des coefficients d’épuration pour adsorber I> (Tableau 2), toutes se sont montrées
insuffisamment performantes pour pi¢ger CHsI (Pence et al. (1970) [64,72], (Cf. Tableau 3).
L’effet du cation sur I’irréversibilité du piégeage d’I> a 150 °C a été étudié par Staples et al.
[65] pour des zéolithes 13X échangées soit avec Na*, Ag", Pb**, et Cd*". Méme si tous les
adsorbants présentent des capacités d’adsorption élevées, seul I’argent est capable de fixer
I’iode de fagon irréversible (61 % de chimisorption contre 8 a 15% pour les autres), en accord
avec les concepts théoriques énoncés précédemment. Ces conclusions étaient également

valables pour les facteurs de décontamination mesurées a différentes humidités relatives [72].

Teneur en I (mg/g de lit d’adsorbant)
Adsorbant Quantité d’iode a Quantité physisorbée Quantité chimisorbée
saturation
NaX 364 334 30 (8%)
AgX 349 135 214 (61%)
PbX 179 153 26 (15%)
CdX 374 329 45 (12%)

Tableau 7 : Effet du cation sur la capacité d’adsorption a saturation d’I, par les zéolithes X et sur les fractions
des formes piégées (150°C) [65].

Par la suite, ces observations ont été confirmées et affinées par une équipe japonaise lors d’une
¢tude portant sur différents types de zéolithes (Na-X (Si/Al=1,25), Ca-X, Ag-Na-X, Ag-Ca-A,
ALPO et SAPO) toujours pour I’adsorption d’l> en phase gazeuse [68]. Les capacités
d’adsorption supérieures obtenues en général pour les zéolithes contenant de 1’argent sont
expliquées par la forte affinité de 1I’argent pour 1’iode, Agl étant en plus responsable de caractere
irréversible du piégeage. Cependant, les ions Na* ou Ca®* peuvent également jouer le role de
sites d’adsorption secondaires pour I>. Une autre étude par Choi et al. [74] a confirmé aussi que
la zéolithe Nal3X avait une capacité¢ d’adsorption non négligeable pour CH3l (de I’ordre de
100 mg/g). Cependant, on peut douter du caractere réellement irréversible de 1’adsorption sur

les cations alcalins ou alcalino-terreux, en dépit des résultats présentés sur la Figure 16.
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Figure 16 : Evolution de la quantité d’iode adsorbée (irréversible+ réversible) pour différents types de zéolithes
(T=298K, [1,]=1000ppm, absence de la vapeur d’cau) [68].

I.2.5.4. Conclusions

En conclusion, les métaux autres que 1’argent, se montrent moins efficaces pour le piégeage de
I’iode. De plus I’argent s’échange facilement avec les ions Na®, H", NH4" présents dans les
formes synthétiques des zéolithes [86]. En comparaison avec d’autres composés, il est
relativement peu toxique et a surtout la faculté de former des phases Agl stables thermiquement
et relativement stables chimiquement. Les zéolithes a I’argent usagées pourraient selon certains
auteurs étre régénérées [ 18] par un traitement réducteur sous hydrogene a 500 °C et ceci pendant
plusieurs cycles. L’iode libéré sous forme de HI peut alors étre immobilisé sur un deuxieme lit
a 150 °C contenant une zéolithe échangée au plomb présumée avoir des bonnes performances
pour la chimisorption de HI [87]. Les zéolithes a 1’argent, particulierement la structure
mordenite, présenterait également des propriétés mécaniques correctes, ce qui a une importance
pour les cycles de régénération successifs et la faisabilité économique de 1’utilisation de tels

matériaux dans les installations nucléaires.

En tant qu’inconvénient de 1’argent, on peut citer son prix €élevé et également sa tendance
marquée au frittage thermique et au changement de spéciation sous 1’effet de I’atmosphere et

des rayonnements (photo-réduction a la lumiére).

Pour les autres cations, différents phénomenes peuvent étre invoqués pour expliquer les faibles
performances de piégeage et leur inadéquation dans un contexte nucléaire. A titre d’exemple,
pour Hg" et Hg*", le probléme réside principalement dans la grande volatilité du métal, de ses

précipités avec ’iode, mais également de sa toxicité intrinséque. Il est difficile également
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d’utiliser le plomb en raison de sa relativement faible stabilité thermique, de son caractere
divalent et de sa taille importante (facteurs limitant également pour la réaction d’échange). Les
zéolithes au cuivre ne présentent pas ces inconvénients, mais il est probable que I’instabilité

bien connue de Cu" dans les conditions oxydantes conduise a la libération d’I» a partir de Cul.

Dans les parties suivantes, nous nous concentrons exclusivement sur les zéolithes échangées a

I’argent en décrivant 1’effet des conditions opératoires et les mécanismes de piégeage.

11.2.6. Effet des parameétres expérimentaux sur les performances, la stabilité et

la durabilité du piégeage (zéolithes a I’argent)

1.2.6.1. Conditions représentatives d’un accident grave

Avant d’étudier I’influence des parametres expérimentaux sur les performances de piégeage, il
semble important de rappeler tout d’abord les conditions représentatives au niveau du filtre
d’éventage en situation accidentelle. Ces conditions ont ét¢ fixées dans le cadre du projet
européen PASSAM [88], qui est destiné a I’étude de la mitigation des conséquences d’accident
grave en termes de rejets radioactifs dans 1’environnement. Les différentes conditions

représentatives d’un accident grave au niveau de ces filtres sont résumées dans le Tableau 8.

Plusieurs types de contaminants peuvent étre rencontrés en situation accidentelle, et dont la
présence pourrait induire des effets de compétition a 1’adsorption vis-a-vis des composés iodés
(I> et CH3l) présents souvent en quantités minoritaires (Tableau 8). Parmi les inhibiteurs
potentiels, on distingue dans un premier lieu la vapeur d’eau qui constitue le gaz prédominant.
La présence d’autres gaz tels que les NOx, COx H> et les composés chlorés est également
reportée. D’une part, la formation des gaz type NOx est due a des réactions de radiolyse
catalytique [89]. D’autre part, la présence des COx résulte principalement des interactions ayant
lieu entre le corium (cceur fondu) et le béton suite a la rupture de la cuve du réacteur [90]. En
outre, nous avons vu dans la partie (I.2.2) que la formation d’H> provient de I’oxydation des
gaines de zircaloy en présence de la vapeur d’eau. Enfin, les composés chlorés sont formés

essentiellement par dégradation thermique des cables électriques [91].

Parameétre Valeur

Température 100-300 °C
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Pression absolue 1-10 bar
Débit total du gaz 1-30 kg/s

Air : 0-25%
CH;L, I : 0.1 ppm
Composition typique du gaz (molaire) Composés chlorés : ~ 1 ppm
NOx : ~ 1 ppm
H>0 : ~ 60 % vol
H>: 0-2%
COx : 0-40%

Tableau 8 : Conditions représentatives d’une situation accidentelle au niveau du filtre d’éventage [17].

11.2.6.2. Parameétres relatifs a la zéolithe

a) Effet de la structure

I> et CH3l ont un diametre cinétique respectif d’environ 5 et 6 A [74]. Comme la taille de ces
molécules est supérieure a celles des autres produits potentiecllement présents dans les
conditions d’un accident grave (CO, CO2, NO, NO», Hz, H2O, N2, O5...), ceci aura un impact
sur les processus d’adsorption. Ainsi, la diffusion des produits non iodés au sein de la structure
interne des zéolithes sera plus aisée que celle des produits iodés, car les diameétres cinétiques
des premiers sont inférieurs a la taille des principaux canaux, fenétres et cages existants au sein
des différentes structures. Ces considérations géométriques expliquent en partie pourquoi la
majorité des études expérimentales a €t€¢ consacrée a des zéolithes large pores comme les
structures faujasite (zéolithes X et 13X) et mordenite (MOR). Pour des zéolithes a petits pores
(ex : 4A, FER), les contraintes stériques peuvent limiter voire bloquer la diffusion des produits
10dés vers les sites dans la porosité interne. En conséquence, seuls les sites d’adsorption présents
sur la surface externe pourront étre utilisés pour le piégeage, ce qui limite grandement I’ intérét
de ces matériaux. Cependant, il est important de rappeler qu’en dépit du nombre important de
zéolithes disponibles commercialement, certaines structures courantes (*BEA, MFI....) dont
les caractéristiques topologiques pourraient en principe convenir n’ont jamais fait 1’objet
d’études dédiées.

Le deuxiéme paramétre important est relatif a la présence d’argent au sein de la porosité. Apres
¢change ionique, les cations peuvent étre localisés a différents endroits dans la structure interne.
D’une maniere générale, les taux d’occupation des sites (ex : Figure 13 pour les différents sites
de la structure faujasite) dépendent a la fois de la nature du cation, de la charge en métal et de
la structure. Suivant la méthode d’incorporation utilisée (échange ionique, imprégnation...) et

la charge introduite en métal, des occlusions partielles ou totales des pores peuvent méme étre
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observées. De plus, la présence d’autres molécules aura des effets variables, et souvent ignorés,

comme :
- une limitation de I’acces des produits iodés aux pores ou aux sites d’adsorption ;

- une redistribution de la localisation des cations et de I’occupation relative des sites
(possibilité de compétition d’adsorption avec 1’iode);
- une réaction d’oxydo-réduction avec I’argent ;

- un lessivage des cations (ex : formation d’une micro-solution d’argent dans les pores

avec I’eau).

Dans le contexte nucléaire, il n’existe pas d’études a notre connaissance portant sur ces aspects.
De plus, I’effet de parametres chimiques tels que I’acidité et la basicité des zéolithes sur la

rétention des produits iodés n’a pas non plus été reportée.

En résumé, ’effet de la structure est certainement important et a souvent été négligé lors des
¢tudes passées et actuelles. Les études reportant 1’effet des conditions opératoires se focalisent

essentiellement sur des formulations commerciales de type Ag/MOR.

b) Réduction des systemes Ag/zéolithes sous hydrogene

Il a été énoncé qu’un prétraitement sous hydrogéne avant test permettait d’améliorer
significativement les performances de piégeage d’I> et de CH3zl. Ainsi, Thomas et al. [66] ont
reporté pour > des capacités d’adsorption 2 fois plus élevées pour la zéolithe AgMOR prétraitée
sous H» (notée Ag°MOR) que pour la méme zéolithe simplement échangée (AgMOR). Ces
résultats ont été confirmés ensuite par certaines équipes (PNNL, ORNL) lors de leurs travaux
sur ’adsorption de CH;I sur les mémes types de zéolithes [92-94]. Pendant la réduction, I’argent
migre hors des pores et s’agglomére, au moins partiellement, sur la surface externe. Les petits
agrégats métalliques, présenteraient une meilleure accessibilité que les sites Ag™ dans la
structure interne pour les produits i0odés, ce qui expliquerait les performances supérieures des
zéolithes Ag°Z par rapport a AgZ [95]. Cependant, il convient de rappeler que les conditions
utilisées pour la réduction (température, temps, présence d’humidité dans les pores....) ont une
influence considérable sur la proportion d’argent réduite, la taille et la dispersion des agrégats
métalliques [93]. Par exemple, aprés un prétraitement a 200°C a 1’hydrogeéne (4,5%/Ar, 24
heures), Jubin (1980) [93] a indiqué la formation de particules d’argent de taille variable

pouvant aller jusqu’a 2000 A, ce qui peut sembler énorme au regard de la taille des pores de la
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zéolithe (6-7 A). Plus récemment, ce méme auteur a indiqué que seule 50% de 1’argent était

présente sous forme réduite apres prétraitement de I’adsorbant commercial Ionex Ag-900 [70].

Certaines études semblent également montrer que la pré-réduction d’AgMOR sous hydrogéne,
dont les conditions sont souvent choisies arbitrairement, peut entralner un certain nombre
d’inconvénients. Ainsi, il a été reporté que des prétraitements sous H» a des températures et des
temps croissants conduisaient a des diminutions drastiques des capacités d’adsorption (Tableau
9), [94] en rapport avec la coalescence incontrdlée des particules d’argent qui défavorise la
rétention. La question du vieillissement dans les conditions d’usage du filtre aprés réduction se
pose également. Ainsi, il a été reporté¢ récemment qu’un vieillissement d’Ag°MOR pendant 6
mois sous air sec entrainait une diminution de 30% de la capacité d’adsorption pour I, peut-

étre en raison de la réoxydation de 1’argent [70].

En définitif, il semble donc que les conditions optimales de réduction soient difficiles a

maitriser et qu’elles doivent étre optimisées pour chaque zéolithe.

a) Effet de la teneur en argent

Choi et al. [74] ont étudié 1’effet de la teneur en argent sur la capacité d’adsorption de CH3l
par différentes zéolithes de type AgX avec des teneurs massiques en métal de 10, 20 ou 30 %.
Une augmentation de la teneur d’argent dans ces zéolithes, permet certes d’accroitre la capacité
d’adsorption (de 180 a 250 mg/g pour des teneurs entre 10 et 30% respectivement). Cependant,
I’incorporation de I’argent en quantité €élevée (> 20 % notamment) donne lieu a une diminution
notable de volume microporeux, ce qui peut affecter I’accessibilité¢ des molécules de CHsl et

entrainer des problemes de diffusion.

Température (°C) Durée de prétraitement Capacité d’adsorption de CHsl
(heures) (mg/g)
200 24 35,6
200 48 12,3
400 24 11,0
400 48 8,0
500 48 0,26

40



Chapitre I : Synthése bibliographique

Tableau 9 : Influences de la température et de la durée du prétraitement sous H; sur les performances de
piégeage de CH;l par Ag'Z [94].

Une utilisation maximale de 1’argent (100%), calculée grace au rapport expérimental Ag/l
obtenu apres test, a été reportée pour la zéolithe Ag-X (10wt%) a une température de 175°C.
En revanche, des degrés d’utilisation de ’ordre de 70-85% ont été trouvés pour les zéolithes

contenant 20 et 30 % d’argent (Cf. Figure 17).
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Figure 17 : Capacité d’adsorption de CH3l (a gauche) et pourcentage d’utilisation d’argent (a droite) en fonction
de la température et la teneur en argent (([CHsl]o: 2.5 107 mol/L) [74].

D’autre part, les performances de pi¢geage d’I> par les zéolithes de type Agl3X ont été évaluées
récemment a moyenne-haute température (domaine 250-650°C). Il a été montré que des teneurs
d’argent > 15 % en masse sont indispensables afin d’atteindre des valeurs élevées de DF de
’ordre 10°-10* 2 650°C. En revanche, des DF inférieurs a 10? sont mesurés a une température
de 650°C pour les zéolithes 13X et Ag-13X (10%) [81]. Ceci semble en contradiction avec
I’étude précédente qui montrait des meilleures performances pour la zéolithe Ag-X contenant

10% d’argent vis-a-vis de CHsl.
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Figure 18 : Evolution des facteurs de décontamination en fonction de la température pour les zéolithes 13X,
10%/Ag-13X (a gauche) et 20%Ag/13X (a droite) [81].
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11.2.6.3. Effet des conditions opératoires

a) Température

L’effet de ce parametre a été étudi¢ dans la littérature a la fois dans une optique de performances
de piégeage (capacité d’adsorption ou facteur de décontamination) et du point de vue de la

stabilité thermique des espéces piégées.

Thomas et al. [66] ont montré initialement un effet négligeable de la température (domaine 100-
250°C) sur les performances de piégeage d’l> par AgMOR. D’autre part, des études menées
récemment ont montré une chute plus ou moins significative des valeurs de DF entre 250 et
650°C pour les plus faibles teneurs en Ag. (Cf. Figure 18). Finalement, une autre étude [67]
s’est intéressée a la stabilité thermique de piégeage d’l,. Pour cela, différentes zéolithes
commerciales (fournis par Ionex Research Corporation, Figure 19) ont été saturées par I dans
des conditions séches a 130°C puis une désorption a été réalisée jusqu’a des températures de

1300°C.

Quelque soit I’adsorbant étudié, les mémes tendances sont observées ce qui semble montrer que
la structure n’a pas un effet important sur la stabilité thermique des phases Agl précipitées. Une
diminution importante de I’iode retenu est observée entre 100 et 600°C. Ensuite, la quantité
d’iode stockée diminue plus lentement, notamment pour des températures supérieures a 700°C.

(Cf. Figure 19)
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Figure 19 : Stabilité thermique de piégeage de I, (croix : AgX (37%), cercle noir : AgY (28%), étoile : AgMOR
(20%)) [67].

Différentes études portant sur ’effet de la température existent également pour CHsl. Pour les

zéolithes de type AgX, une augmentation de température donne lieu généralement a une chute
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assez significative des capacités d’adsorption dans des conditions séches. Choi ef al. [74] ont
montré un comportement quasi-identique pour les différentes zéolithes AgX testés (13X, Ag-
X (10, 20 et 30wt%)) pour les températures testées (100, 175, 250 et 400°C). En particulier,
une diminution de la capacité d’adsorption de 180 a 130 mg/g a été observée pour Ag-X
(10wt%) a des températures allant de 100 a 400°C. (Cf. Figure 17). D’autres ¢tudes menées
précédemment sur les zéolithes contenant Na* ont également confirmé cette tendance [73] (Cf.

Figure 20).

b) Taille des particules

Il a été reporté par Scheele et al. [92] que pour un méme type d’adsorbant, une taille des
particules plus faible permet d’avoir des meilleures performances de piégeage. Ceci peut étre
expliqué par les surfaces spécifiques plus €levées et les chemins de diffusion plus courts qui

caractérisent les faibles tailles de particules.

¢) Parametres physiques d’écoulement

Les performances de piégeage des composés iodés dépendent également des paramétres
d’écoulement de gaz porteur a travers le lit zéolithique. Il a été reporté par Scheele et al. [92]
que D’écoulement est gouverné principalement par quatre facteurs interdépendants : vitesse
frontale, diametre de lit, longueur de lit et le temps de séjour. Dans la littérature, peu d’études
existent reportant 1’effet de ces parametres, en particulier celui de la vitesse frontale. Les
travaux de Scheele e al. [92] ont montré une chute des capacités d’adsorption de CHsl pour des
vitesses €levées. Cette tendance a été également confirmée lors des travaux menés par Pence et
al. [72] (Cf. Tableau 2). En revanche, il n’existe pas a notre connaissance d’études portant sur

le piégeage d’1».

d) Effet des inhibiteurs

Dans cette section, sont décrits les effets des principaux inhibiteurs potentiellement présents
dans les conditions d’un accident grave. Il s’agit principalement de la vapeur d’eau, des oxydes

d’azote, de CO, du COo, ainsi que des hydrocarbures et des halogenes.

(i) Vapeur d’eau

Les effets de 1’eau sur la rétention des produits iodés ont été évalués expérimentalement en

utilisant des méthodologies différentes :

- présence de vapeur d’eau simultanément aux produits iodés dans le gaz porteur a

différentes températures ;
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- effet de I’exposition a long-terme a une atmosphere humide avant le test d’adsorption.

Présence d’eau dans le gaz porteur

Généralement, 1’efficacité d’élimination d’I> diminue 1égérement pour des valeurs élevées en
humidité relative, quelle que soit la structure étudiée (faujasite ou mordenite) [95]. Plus
particuliérement, Thomas et al. [66] ont montré lors de leurs travaux sur le piégeage d’I par
les zéolithes mordenite a 1’argent une variation faible des capacités d’adsorption, suite a

I’introduction d’une concentration jusqu’a 2.4x107* mol/l en vapeur d’eau.

L’effet négatif de ’humidité est plus marqué pour les zéolithes AgX. Ceci peut étre expliqué
en considérant le rapport Si/Al plus faible de la faujasite X (Si/Al<1.5). En raison de leur nature
plus hydrophile, ces zéolithes auront tendance a adsorber beaucoup d’eau, notamment a basse

température.

L’effet de 1’eau a également été étudié sur les performances de piégeage de CHsl. Quelle que
soit la température, il a été reporté par Jubin [93,94] que la présence d’une teneur modérée en
eau ([H20] =2x 107 mol/l) est indispensable afin d’avoir des capacités de piégeage élevées pour
Ag°MOR, des valeurs plus faibles étant mesurées dans des conditions totalement seches. Cette
tendance a ét¢ également confirmée dans une étude ultérieure, ou il s’est avéré qu’une
concentration plus importante en eau (5X10 mol/l contre 4,3x10°° mol/l) était bénéfique en
termes de capacités de piégeage [92]. En effet, il est possible que I’argent (sous forme Ag") soit
plus mobilisable au sein d’une micro-solution dans les pores, ce qui pourrait augmenter sa

faculté a réagir avec CHsI pour former Agl, cette espéce étant stable en présence d’eau.

Effet du degré d’hydratation des zéolithes

L’effet du degré d’hydratation (avant test) de zéolithes AgX sur les capacités d’adsorption en
CHal a été étudié entre 50 et 125°C et pour des teneurs massiques en eau entre 0 et 18% [73].
Les résultats sont donnés sur Figure 20 . D’une maniére générale, I’eau d’hydratation a un effet
négatif sur les performances de piégeage, cependant plus significatif a basse température (56%
de diminution a 25°C contre 17% a 150°C). Ceci semble encore en contradiction avec les
données précédentes concernant I’effet de la vapeur d’eau sur la rétention de CH;3I. En absence
d’argent (cas des zéolithes 13X contenant Na"), I’effet du degré initial d’hydratation est encore
plus marqué que pour les zéolithes argentées [73]. Ces différences de comportement
s’expliquent par des modes d’adsorption de CH3I différents dans les deux cas. Pour les zéolithes

parentes (sans argent), les phénomenes de physisorption prédominent. Ainsi, une compétition
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d’adsorption entre CHsI et H>O, a I’avantage de I’eau, a lieu sur les mémes sites notamment a

basse température. En conséquence, 1’adsorption sera faible.
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Figure 20 : Effet du degré d’hydratation (%H20=18wt%) sur les capacités d’adsorption de CHsI par AgX
(16wt%) pour différentes températures [73].
En utilisant le méme type de zéolithe (Ag-X, 10%wt), d’autres études plus récentes ont montré
que I’eau (50% d’humidité relative) a un impact négatif sur les facteurs de décontamination
mesurés (Cf. Tableau 2). Ici aussi, il semblerait que des effets compétitifs d’adsorption entre

CHal et H2O peuvent étre invoqués [75].

Vieillissement sous atmosphére humide

L’impact d’un vieillissement a long-terme de zéolithes commerciales (de type Ag°MOR) sous
air sec et humide a été étudié avant adsorption d’I> a 150 °C [70]. Apres exposition a I’air
humide, une chute significative (-60%) de la quantité d’iode adsorbée est observée initialement
(au bout d’un mois d’exposition), puis tres modérée ensuite (2-4 mois). En revanche, une
capacité d’adsorption similaire vis-a-vis d’I2 est obtenue méme apres 6 mois d’exposition a I’air
totalement sec. Ceci met en évidence une accélération des phénomenes de vieillissement sous
atmosphere humide. Cette tendance a été expliquée par des phénomenes d’oxydation d’argent

sous air, qui deviennent de plus en plus significatifs en présence d’humidité.

En conclusion et en dépit de plusieurs contradictions observées dans la littérature (surtout pour
CHal), I’effet de la vapeur d’eau semble globalement affecter les performances de piégeage des

especes iodées.

(ii) Oxydes d’azote (NOx)
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D’une facon générale, un effet plus ou moins marqué des NOy a été reporté en fonction du type
d’especes iodées (I> ou CHsl), de leurs concentrations, de la structure zéolithique et des
conditions opératoires (vitesse frontale, température, présence d’autres contaminants tels que
la vapeur d’eau...). Il faut cependant signaler que certaines études reportent des résultats parfois
ambigus ou contradictoires, probablement en raison d’une certaine méconnaissance de la
réactivité intrinséque des NOx ou de méthodologies expérimentales inadéquates. Cependant, la
plupart des études semble indiquer une altération plus ou moins importante des performances
de piégeage en présence de NOx. Une attention particuliere a été¢ accordée dans la littérature
sur les zéolithes de type mordenite, car elles présentent des meilleures propriétés de résistance
que les zéolithes AgX aux gaz acides et a la vapeur d’eau, grace notamment a des rapports Si/Al
plus élevés. Ainsi, Holladay [96] a indiqué que les deux formes AgMOR et Ag'MOR possédent
des propriétés d’adsorption supérieures a AgX en présence des NOx et dans les mémes
conditions opératoires. Par la suite, seules les formulations commerciales de type AgMOR ont
été étudiées. A cet égard, il convient de signaler qu’aucune étude n’a été consacrée aux
zéolithes faujasite de type Y, de rapports Si/Al plus €levés que ceux des zéolithes X, et donc

potentiellement plus résistantes.

Effet de la présence des NOx dans le gaz porteur

Des effets antagonistes ont €té initialement reportés par certains auteurs pour NO et NO> pour
I’adsorption d’L>. L’addition de NO permettait d’améliorer les propriétés de piegeage d’L> par
les zéolithes de type mordenite Ag°Z, alors que NO: aurait un effet inhibiteur. Ceci a été

expliqué par 1I’équilibre suivant :

2Ag°+ NO, < Ag,0 + NO

En raison de son caractere oxydant, NO; oxyderait I’argent métallique en oxyde d’argent Ag>O,
ce qui défavoriserait le pi¢geage alors que NO contribuerait a maintenir 1’argent sous forme

réduite.

En ce qui concerne I’adsorption de CHzl, des expériences menées par Jubin [93,94] ont montré
que la présence des NOx (3% NO, 1,4-3% NO:) modifie légerement les performances de

piégeage de ces molécules.

Des études plus récentes par thermogravimétrie [77] ont permis d’évaluer les performances de
piégeage d’I> et de CH3lI en présence des NOx. En présence de NO2 et de NO, une diminution
notable dans la capacité d’adsorption a la percée est observée (> 50 %, Cf. Tableau 2) [77]. Ces

46



Chapitre I : Synthése bibliographique

résultats ont €té expliqués par les auteurs par une oxydation de CHsl en > en raison de la

présence de NO; (oxydant tres fort).

A cet égard, Scheele ef al. [92] ont indiqué que la présence de NO et de NO> donne lieu a une

oxydation partielle de CH3l, thermodynamiquement favorable :
7NO + 2CH3I < I, +2C0, + 3H,0 +% N, AG=-1079 KJ/mol (400K)

TNO, + 4CH3I © I +4C0; + 6H,0 + - N; AG=-853 KJ/mol (400K)

En revanche, I’occurrence de ces réactions n’a jamais été prouvée expérimentalement.

Vieillissement préalable en présence de NOx avant test

Choi et al. [75] ont étudié I’effet de ’empoisonnement a long-terme par NO2 (200pm) sur les
performances de piégeage de CHsl par une zéolithe de type AgX a 10% d’argent. Cette étude a
montré une faible différence entre 1’adsorption de CHsl seul et du mélange CH3I-NO; a court-
terme (durant les premiéres semaines). Cependant, 1’exposition au dioxyde d’azote, pendant
une durée plus importante, a induit une réduction importante de DF de 10* (initialement) a 100

aprés 16 semaines (Cf. Tableau 2).

Stabilité de piégeage apres test en présence de NOyx

Des études ont été menées récemment par Bruffey et al. [71] afin d’évaluer la stabilité du I
piégé en présence de NO; pendant de longues périodes. Ces tests ont montré I’absence de
relargage d’> apres 4 mois d’exposition. Globalement, ceci confirmerait qu’une fois 1’iode

piégé sous forme Agl, cette forme serait relativement stable.
Conclusions

Les effets négatifs généralement constatés pour la rétention des produits iodés en présence de
NOx peuvent étre attribués selon la littérature essentiellement a une évolution non désirée de la
spéciation ou de la dispersion des especes argent ou encore a I’oxydation de CH3I en I par
NOas. Cependant, les conclusions présentées restent parfois peu solides en 1’absence d’études
comparatives portant sur I’adsorption des NOx seuls ou prenant en compte les effets possibles

de compétition.

(iii) Composés organiques

Jolley and Tompkins [97] ont étudié 1’effet de divers composés organiques (alcanes, alcynes,
aromatiques, cétones, alcools) sur 1’efficacité¢ de piégeage de CHsl par des zéolithes de type

AgX. En général, la rétention de CH3I est peu affectée par la présence des petites molécules (a
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part celles présentant des insaturations comme 1’¢thyne). Cependant, les performances de
piégeage diminuent considérablement quand la masse molaire des hydrocarbures augmente, les
plus fortes inhibitions étant observés dans 1’ordre : alcools > cétones-aromatiques > alcanes. En
effet, les hydrocarbures plus lourds, notamment ceux possédant des hétéroatomes ou des
insaturations, auront tendance a s’adsorber plus fortement sur les sites argent, entrainant des
compétitions d’adsorption avec CHsl, voire des limitations diffusionnelles causées par des

effets stériques.

(iv)  Halogénés
L’adsorption des hydrocarbures halogénés sur les sites argent met en jeu des interactions plus
fortes qu’avec les espéces non halogénées. Les hydrocarbures halogénés le plus souvent chlorés
ont tendance a se dissocier, provoquant I’empoisonnement des sites par le chlore. A cet égard,
certaines techniques d’analyse de surface (XPS, EDS) ont montré que [’adsorption de
chlorométhane et de bromométhane s’accompagne par la formation de précipités de type

halogénure d’argent [97].

D’autre part, il a été reporté que d’un point de vue strictement thermodynamique, que le chlore
est le principal inhibiteur pour le piégeage de 1’iode par les zéolithes a I’argent. Par exemple, il
semblerait que la formation éventuelle de sulfate, fluorure ou phosphate d’argent n’empéche
pas la rétention de I’iode. Par contre, AgCl étant plus stable qu’Agl, il semblerait qu’un large
exces de Clo, HCI ou CH3Cl dans le milieu puisse considérablement affecter les performances
de piégeage des zéolithes argentées pour 1’iode. Ainsi, en 1976, Burchsted et al. [98] ont reporté
qu’un lit exposé a HCI était devenu totalement inefficace pour la rétention de I’iode. Ackley et
Combs [99] ont trouvé que la présence de Cl» réduisait les performances des zéolithes AgX en
termes de DF pour I». Ils ont ainsi reporté que pour des lits de 10 cm d’AgX exposés a 0,4 et
0,8 mmol ClI/mL (soit 25% seulement d’utilisation de 1’argent) conduisait a des DF de 20 et 14,
respectivement, contre 1000 en absence de chlore. Ainsi, le dimensionnement du lit pour des
zéolithes de type AgX et AgZ doit étre réalisé en tenant compte de la concentration de chlore

dans le milieu.

Finalement, et méme si les composés fluorés ne semblent pas affecter directement la rétention
de I’iode, la présence d’acides comme HF est connue pour détériorer la charpente de la zéolithe,

ce qui peut in fine affecter les performances de piégeage.

v) Autres substances
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L’effet d’autres substances, potentiellement présentes dans le milieu, notamment les COx (CO
et COy), et dans une moindre mesure P4O10, les SOx (SO3 ou SO»), n’a pas fait ’objet d’études
approfondies. Il a cependant été reporté qu’elles ne semblent pas affecter de fagon significative
le piégeage de 1’1ode, mais il a été signalé que la diffusion des produits iodés en leur présence

au sein des pores de la zéolithe peut étre limitée a cause de considérations stériques [100].

e) Effet de lirradiation

Des informations limitées existent dans la littérature concernant I’effet de 1’irradiation y sur
I’efficacité et la stabilité de piégeage [80]. En particulier, des tests ont été réalisés dans des
conditions dynamiques en présence d’irradiation. Les conditions opératoires utilisées sont
résumés dans le Tableau 3. Ces tests ont montré que la déstabilisation du I, piégé est favorisée
pour des températures élevées et pour une atmospheére riche en vapeur d’eau (vitesse de 0,1%
par heure pour T=80°C et humidité relative de 90%). La quantité totale relachée en iode (apres
104 heures de désorption) reste cependant faible (environ 2% de la quantité initialement stockée
par AgX). Ces résultats soulignent la stabilité de pi¢geage au sein de ces zéolithes méme en

présence de rayonnements.

1.2.7. Mécanismes de piégeage des espéces iodées par les zéolithes a I’'argent

Du point de vue de la nature des phases précipitées formées, les données thermodynamiques
[78] montrent que 1’iode peut étre piégé dans les zéolithes a I’argent sous les formes d’iodure
(Agl) voire iodate (AglO3). Expérimentalement, la formation d’Agl a été mise en évidence par
de nombreux auteurs, mais la phase iodate a été seulement reportée seulement par Patil et al.
[78] (pour des concentrations ¢élevées en iode). Les données relatives a 1’énergie libre de
formation [83], montrent que la stabilité¢ relative d’Agl par rapport a AglOs; augmente en
fonction de la température, car AglOs qui se décomposerait thermiquement pour donner Agl (a
partir de 190°C). De plus, différents sous-produits carbonés peuvent étre formés par catalyse
en fonction de la température. Il est a noter que ces produits secondaires peuvent différer selon

la structure (taille des pores et canaux), I’acidité des zéolithes et les conditions opératoires.

I.2.7.1. Réaction avec |,

Le mécanisme exact du piégeage de 1’iode moléculaire n’est pas complétement connu, car il
subsiste des doutes sur la nature et 1’état d’oxydation des especes argent impliquées.
Initialement, différentes réactions possibles entre les différents sites argent (Ag®, Ag20) et I

ont été proposées par Scheele et al. [92] :
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. 1
Ag + 512 o Agl
. 3
24g + I, + 2 0, o Agl + Agl0;

Ag,0 + I, & 2Agl +% 0,

Ag,0 + I, + 0, < Agl + Agl0;

Des études récentes [101] ont montré que des formes différentes d’ Agl pourraient étre formées
en fonction de 1’état d’oxydation de I’argent. Aprés réduction de Ag/MOR par H> (3% vol,
150°C, 24h), deux phases d’Agl sont formées suite a I’adsorption d’l; : une phase a-Agl
présente dans les pores, et une phase y-Agl caractérisée par des nanoparticules plus larges,
présente donc plutot a la surface de zéolithe. Cependant, le piégeage direct de I» sans traitement
préalable a ’hydrogene, donnerait lieu a la formation d’une seule phase a-Agl confinée dans
les pores de la zéolithe. Cette deuxiéme voie donne lieu a un meilleur confinement. L’analyse

structurale des différentes zéolithes a été réalisée dans cette étude en utilisant une approche

basée sur la fonction de distribution de paires PDF [101].
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Figure 21 : Schéma proposé pour le piégeage d’I, par la mordenite [101]

Ce mécanisme nécessite d’étre vérifié par d’autres types de z€olithes ou adsorbants.

11.2.7.2. Réactions avec CH:sl

Différentes réactions entre les sites d’argent (Ag®, Ag") et CHsl ont été également proposées

par Scheele et al. [92] pendant les années 80, mais sans évidence expérimentale directe :

. 1
Ag'+ CHyl +H,0 © Agl+ CH30H + - H,

o 1
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Ag* + CH3l + H,0 < Agl + CH;0H + H*
Ag* + CH3l + H,0 < Agl + CH;0H + H*

Un mécanisme de pié¢geage de CH3l mettant en jeu les sites acides de la mordenite (Ag°MOR)
a été proposé récemment [102] en combinant les techniques de caractérisation ex-situ (DRX,
Fluorescence aux rayons X, FTIR, TGA/MS) aux données collectées en phase gazeuse (FTIR,
CPG). Ce mécanisme implique la décomposition catalytique de I’hydrocarbure. Ainsi, CH3I se
décomposerait sur les sites acides de la zéolithe pour former des espéces méthoxy CH3O
adsorbées. Ces composés peuvent réagir avec 1’eau pour former du méthanol et régénérer par
conséquent le site acide mis en jeu. La formation de diméthyléther a été également mise en
évidence suite a la réaction secondaire du méthanol avec les espéces méthoxy. D’autre part,

I’iode libér¢é est confiné sous forme de précipité Agl au sein des pores de la zéolithe.

CH,0H  CH,0CH

: ' Sho Al R0 cHOH
H0 AN I
| / CH.l L \ Si
SMS » H H Ag'i ’Ag H
0. \ .
AT A 0N o\ |'>CH|’
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v
/ CH,OCH; CH,OH O
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Methoxy
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Figure 22 : Schéma de la décomposition catalytique de CHsl dans Ag°Z [102]

11.2.7.3. Conclusions

En conclusion, les mécanismes de piégeage ont été peu étudiés, que ce soit d’un point de vue
expérimental ou théorique. Notamment, les techniques spectroscopiques in situ n’ont pas été
utilisées dans la littérature et certains détails des mécanismes ne sont pas connus (nature des

especes argent, sous-produits formés...).
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.3  Autres types d’adsorbants poreux

11.3.1. Silices et alumines dopées avec I’argent

Une silice amorphe dopée avec AgNOs a été utilisée en Allemagne dans 1’usine de retraitement
du combustible de Karlsruhe (WAK) pour le piégeage d’I2, et a été commercialisée sous la

désignation AC-6120, dont les propriétés sont résumées dans le Tableau 10.

Taille des particules (mm) 1-2
Distribution en taille des pores (nm) 20-40
Volume poreux (mL/g) 0,6
Surface BET (m?%/g) 65-110
Teneur en argent (Yowt) 8-12

Tableau 10 : Propriétés de la forme commerciale AC-6120 [45].

Cet adsorbant a affiché des facteurs de décontamination d’I, supérieurs a 10* (n >99.99%) a
T=150°C (épaisseur du lit de 10 cm, vitesse superficielle de 25 cm/s, et en présence de teneurs
en NO; allant de 1 a 5%). A I’échelle industrielle, ’adsorbant AC-6120 a été utilis¢ comme
adsorbant de base afin de purifier les circuits de ventilation présents dans 1’unité de recyclage
WAK a Karlsruhe en Allemagne dans la période s’étalant entre 1975 et 1992 (date d’arrét de
’usine). Des facteurs de décontamination d’I2 entre 100 (n=99.0%) et 500 (N=99.8%) ont été
trouvées durant cette période [25]. En revanche, quelques tests effectués par Wilhelm et Furrer
[103] a I’échelle du laboratoire, ont montré une chute des performances de cet adsorbant en

présence de vapeur d’eau.

D’autre part, une alumine dopée a I’argent (AgA, 24% en masse) a été également étudiée et
développée au Japon dans les usines de retraitement de combustible de Tokai [104,105]. Ce
matériau, testé pour le piégeage de CHsl et Iz a une température de 150°C (vitesse 20 cm/s), a

montré des facteurs de décontamination de 1’ordre de 250 (efficacité de I’ordre de 99,6%).

Le mécanisme d’action de ces matériaux élaboré par Wilhelm et Furrer [106], indique une
réaction entre 1’iode et le nitrate d’argent pour former un précipité stable d’iodate ou d’iodure
d’argent, mais sans preuve expérimentale directe :

2INO; + AgNO; — AglO; +3 NO,+ 0,51,

IN03(—> N02+0,502+0,512
AgNO; + RI > RNO3 + Agl
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En conclusion, ces adsorbants dopés au nitrate d’argent, ont montré des facteurs de
décontamination plutét moyens pour I> et CH3I a une température de 1’ordre de 150°C par
rapport aux zéolithes a 1’argent. Ces adsorbants sont résistants aux NOx, et il a été reporté
qu’une concentration modérée en NO2 (1 a 10%) permet d’améliorer les performances de
piégeage en évitant la réduction de I’argent introduit préalablement sous forme de AgNOs.
Cependant, une chute drastique des performances a été observée en présence d’un large exces
de contaminants organiques ou encore dans des conditions trés humides. Toutefois, le prix de

ces adsorbants a été reporté €tre 3 a 10 fois moindre que celui des zéolithes a 1’argent [105].

11.3.2. Titanosilicates

Ces composés peuvent étre percus comme une famille analogue aux zéolithes aluminosilicatées,
I’aluminium étant remplacé ici par le titane. Les performances des tamis moléculaires
titanosilicatés ETS-10 et ETS-2 échangés a ’argent pour le piégeage d’l> ont été testées
récemment [26]. L’adsorbant ETS-10 est caractérisé par une structure tres stable chimiquement,
car ses pores sont entierement siliciques. D’autre part, I’adsorbant ETS-2 posséde une capacité
d’échange cationique (comme les zéolithes) et présente au méme temps la particularité d’étre

non poreux [26].

Il a ét¢ montré que seuls les titanosilicates dopées a 1’argent possedent des capacités
d’adsorption élevées vis-a-vis d’Ib. Le mécanisme d’adsorption impliquerait une réduction du

réseau (réduction de TiO3™ en Ti0O2) simultanément a la formation des phases précipitées Agl :

6 AgTiO3 +3 I — 4 Agl + AglO3 + 6 TiO2

L’effet de la vapeur d’eau sur la rétention d’1, est le suivant : Si Ag-ETS-2 (%Ag=39%) possede
des capacités de piégeage relativement équivalentes dans des conditions séches et humides (de
I’ordre de 240 mg/g), une diminution substantielle (de 1’ordre de 30 %) a été mesurée pour Ag-
ETS-10 (%Ag =35%). Selon les auteurs [26], la structure poreuse de 1’adsorbant ETS-10
constituerait un endroit favorable pour la condensation de 1’eau, ce qui limiterait I’accessibilité
des molécules d’iode vers les sites argent. En revanche, la structure non poreuse d’ETS-2

rendrait cet adsorbant moins sensible a la présence d’eau.

11.3.3. Résines macro-réticulées

Les résines macro-réticulées sont des édifices macromoléculaires formeés par la polymérisation
de certaines substances (monomere réticulant comme le divinylbenzéne CioHio). L’ensemble
forme un squelette sur lequel on peut greffer divers groupements fonctionnels. Les résines

macro-réticulaires ont des surfaces spécifiques élevées (jusqu’a 800 m?/g). Elles sont
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généralement fonctionnalisées par des esters acryliques ou de polystyréne. Chaque résine est
définie essentiellement par les propriétés suivantes : taux de réticulation, porosité du squelette,
capacité d’échange ionique (nature acide ou basique des groupements fonctionnels).... [107].
Par exemple, les résines de type XAD Amberlite (Cf. Figure 23) peuvent étre classées en trois
catégories [107]:

(1) résines aromatiques obtenues par la polymérisation du monomere styréne : ce sont
des résines hydrophobes tels que XAD-4 ;

(i)  résine aliphatique obtenue par la polymérisation du monomere acrylate de méthyle
(AM) : peu hydrophile tels que XAD-7 et XAD-8 ;

(iii)  résine aromatique réticulée, obtenue par la copolymérisation du styréne et du

divinylbenzéne : hydrophobe tels que I’amberlite 200.

Ces résines non-ioniques auront une affinité pour les espéces iodées non chargées comme 1’iode
moléculaire et I’iodométhane [27,28]. De plus, la structure macroporeuse de ces résines permet
de limiter les problémes de diffusion des molécules iodées et d’accroitre ainsi la capacité de

stockage [35].

La plupart des études réalisées sur les résines macro-réticulées (ou macroporeuses) porte sur le
piégeage de I'iode I en phase liquide. Ainsi, le comportement de ces matériaux pour
I’adsorption en phase gazeuse, n’a quasiment pas été €tudi€. L objectif des études réalisées était
en général de mettre au point un média filtrant a la fois moins cher que les adsorbants a base

d’argent, et plus stable que les charbons actifs [35].

Les données limitées existantes dans la littérature indiquent que ces résines présentent des
capacités d’adsorption ¢€levées (200-1000 mg/g) vis-a-vis d’I> [35]. De plus, ces structures
seraient plutdt stables sous irradiation. Ces matériaux peuvent avoir une certaine résistance en
présence de gaz acides (NOx par exemple). En revanche, une réduction significative des
performances de piégeage d’I> a été reportée pour des températures supérieures a 50°C [35].
Ceci limite 1’utilisation de ces matériaux a des températures proches de 1’ambiante, ce qui

constitue un inconvénient majeur pour 1’application étudiée.
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Bead Adsorbate
Microspheres Molecule

Figure 23 : Schéma de la structure de la résine macro-réticulaire XAD-2 (Amberlite).

11.3.4. Silices mésoporeuses

11.3.4.1. Généralités

Depuis leur découverte au début des années 90, les silices mésoporeuses organisées (SMO) ont
suscité I'intérét d’un grand nombre de chercheurs dans des domaines divers et variés,
notamment la catalyse et I’adsorption. Ceci se justifie par des propriétés particuliéres comme
un arrangement régulier des mésopores et des surfaces spécifiques élevées pouvant parfois
dépasser 1000 m?/g. De plus, ces matériaux présentent ’avantage d’avoir des pores plus larges
(3-10 nm) que les zéolithes (< 1nm), ce qui peut favoriser 1’accessibilité des produits vers les
sites actifs [108,109]. Structuralement, les SMO se caractérisent par des parois de silice
amorphes délimitant des cavités bien ordonnées a 1’échelle mésoscopique. Les groupements
silanols peuvent étre judicieusement remplacés par des fonctions organiques ou

organométalliques en fonction du type de I’application envisagée.

Nos travaux se sont focalisés sur les silices mésoporeuses de type SBA-15 (Cf. Figure 24).
Cette structure, synthétisée en milieu acide, est connue pour sa relative robustesse, caractérisée
par D’existence de parois épaisses, de larges mésopores (7-10 nm) et une bonne stabilité

hydrothermale [110,111].

N
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Figure 24 : Clichés MEB et MET d’une SMO de type SBA-15 [112].

La synthese de SBA-15 est gouvernée par le mécanisme d’auto-assemblage coopératif dit
encore CTM (Cooperative Templating Mechanism) [113]. Ce mécanisme consiste a faire
polymériser un précurseur inorganique (source de SiO> : alkoxyde Si(OEt)4) autour de micelles
de tensioactif (agent porogéne: copolymére tri-bloc neutre de type Pluronic P123;
(POE)20(POP)70(POE)20)) dans un milieu tres acide selon le procédé sol-gel. Le processus de la

formation de ce matériau est représenté en Figure 25.
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Figure 25 : Représentation schématique des étapes clés de formation du SBA-15[112].

11.3.4.2. Travaux portant sur I’adsorption des composés iodés
dans les SMO

Une seule étude a pu étre trouvée dans la littérature en ce qui concerne ’adsorption des
composés i0odés. Le comportement de trois silices mésoporeuses de type MCM-41 imprégnées

a ’argent (>100%wt) puis réduites par NaBH4 (pour obtenir I’argent sous forme métallique), a
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¢été en particulier testé [29] pour I’adsorption d’I> ([I2] 1300 ppm) a 35°C en phase gazeuse.
Lors de cette étude, 1’effet de la taille des mésopores a été étudié en utilisant des tensioactifs

CinTAB ayant des différentes tailles de chaines hydrophobes.

Les capacités d’adsorption des échantillons non imprégnés a I’argent, sont moyennes (entre 90
et 130 mg/g) et semblent dépendre surtout des surfaces spécifiques et du diametre moyen des
pores. En présence des teneurs élevés en argent, une amélioration apparemment tres
significative (capacité de I’ordre de 760 mg/g) des performances de piégeage a été constatée.
En conclusion, les silices mésoporeuses argentées semblent intéressantes pour le piégeage de
I’iode en raison de leurs surfaces spécifiques €levées et de 1’accessibilité aisée des adsorbats
vers les sites actifs. L effet de la fonctionnalisation par des greffons organiques n’a en revanche

jamais été étudi¢ a notre connaissance.

11.3.5. Les Metal-Organic Frameworks (MOFs)

11.3.5.1. Généralités et description structurale

En 1989, Hoskins et Robson [114] publient la synthése d’un composé cristallis¢ et possédant
un réseau hybride organique-inorganique tridimensionnel. Ce solide est considéré comme le
premier MOF présent dans la littérature. Depuis une quinzaine d'années, cette nouvelle classe
de matériaux hybrides connait un intérét croissant notamment en raison de leur surface
spécifique importante, et de 1’existence de pores de tailles bien définies. Dans la littérature, ces
matériaux poreux hybrides portent souvent les noms du laboratoire de conception. Les MOFs

les plus connues sont les MIL pour Matériaux de L’institut de Lavoisier [115].

Ces solides communément appelés Metal-Organic Framework (MOF), sont construits par
I’assemblage d’unités de construction inorganiques a base de cations métalliques appelées SBU
(Secondary Building Unit) et d’entités organiques nommées ligands. La SBU peut étre
composée d’un cation métallique seul, d’un dimére, d’un trimere, ou encore de chaines ou de
plans, voire d’édifices tridimensionnels. Le ligand organique doit posséder une charge ou un
doublet d’¢lectrons non liants afin d’assurer des liaisons fortes entre les différentes composantes
du réseau inorganique. Les ligands les plus utilisés sont les acides carboxyliques et les

imidazoles (C3H4N>).

La grande diversité d’entités organiques et inorganiques utilisées, engendre une large gamme

de MOF aux topologies et aux diametres de pores variés (Cf. Figure 26).
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11.3.5.1. Travaux portant sur ’adsorption d’iode dans les MOFs

a) MOFs a base de Cu*" et Zn**

En 2003, Abrahams et al. [116] ont montré qu’il est possible d’insérer de ’iode dans un
saccharate de zinc poreux. Depuis ce travail précurseur, environ une dizaine de MOF ont été
testés vis-a-vis de I’incorporation d’iode. Ces études ont été principalement menées sur des

structures hybrides issues de métaux divalents (Zn** et Cu®").

Les travaux les plus pertinents sont ceux effectués par 1’équipe de Nenoff (Sandia Lab,
Albuquerque) [30,31] sur le piégeage d’iode gazeux par les MOFs de type ZIF-8 (Zn) et le
HKUST-1 (Cu).

En présence de vapeur d’Iz ([I2] 15000 ppm), il a été montré d’une part que le ZIF-8 [30] peut
piéger jusqu’a 1.25 g d’iode par gramme d’adsorbant a une température de 75°C (avec 100%wt
d’I> confiné dans les cages alors que seulement 25%wt se trouve a la surface externe). Cette
forte affinité a été justifiée par la présence de deux sites favorables a 1’adsorption de I’iode
moléculaire. Dans ces sites, 1’iode est d’une part en interaction avec les atomes d’hydrogene
des groupements méthyles et d’autre part avec les atomes de carbone des groupements méthines
(groupement =CH) du ligand. Le terme « chimisorption » a été¢ également utilisé¢ [32] pour
décrire les interactions entre I» et les cages du ZIF-8 (enthalpie d’adsorption AHags pour I = -

41 kJ/mol).

HKUST-1
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Figure 26 : Représentation structurale de quelques formulations courantes de MOFs.

I1 a été¢ montré en effet que le complexe de transfert de charge (CT) formé au sein de ces cages
est stable thermiquement jusqu’a des températures de I’ordre de 300°C (limite de stabilité
thermique pour le matériau ZIF-8 [32]). Alors que les molécules d’iode adsorbées a la surface
externe montrent cependant une interaction moins forte avec AHags = -18.06 kJ/mol 12 ((Cf.

Figure 27) donnant lieu a un relachement d’iode a des températures inférieures a 125°C.
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Figure 27 : Enthalpie d’adsorption d’I, pour différents type de matériaux dont le MOF ZIF-8 [32].

D’autre part, il a été reporté [31] que le MOF de type structural HKUST-1 (plutdt hydrophile)
pouvait adsorber 1’iode en grande quantité (jusqu’a 1.75 g/g) méme en présence de vapeur d’eau
(T =75°C, [H20] = [I2] = 15000 ppm). En combinant la simulation et la cristallographie, les
auteurs montrent que 1’adsorption d’l> se fait en deux étapes. Dans un premier temps, le MOF
capture 1’iode dans les petites cages (5 A) puis dans les grandes cages (11 et 13.55 A) via des
interactions étroites avec le cycle benzénique du ligand tricarboxylate. D’autre part,
I’adsorption favorable d’I> (Qr=1.75 g/g) au détriment de I’eau (Qun20=0.15 g/g) a été expliquée
par les auteurs [31] par la formation d’une barriere hydrophobe due a la présence d’l, qui

permet de limiter ’accés des molécules d’eau aux sites d’adsorption.

b) MOFs a base d’aluminium

D’autres travaux ont été menés récemment sur les performances de piégeage des MOFs a base
d’aluminium. Ces matériaux sont en effet plus attrayants d’un point de vue applicatif compte
tenu de leur stabilité chimique et thermique plus importante et pour certains de leur disponibilité

commerciale (ex : MIL-53(Al) commercialisée sous le nom Basolite A 100).

Les expériences menées en phase liquide (cyclohexane comme solvant) [33] se sont focalisés

dans un premier temps sur la famille MIL-53 (Al) dans le but d’évaluer I’effet de la
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fonctionnalisation sur les performances vis-a-vis du piégeage d’l>. Parmi tous les groupements
fonctionnels testés (H, Cl, Br, NO,, NH,, OH, COOH...), seuls les MOFs contenant des
groupements électro-donneurs (ex : NHz, OH) se sont montrés efficaces. Cette observation a
¢été également confirmée pour d’autres MOFs a base d’aluminium tels que les types structuraux

MIL-101, CAU et MIL-120 [33].

Cette affinité particuliere a été expliquée par la formation d’un complexe de transfert de charge

entre ces groupements et la molécule d’1, polarisée (MOF — NHZS_ e I8 —D[117].

11.3.5.2. Conclusions

Les travaux de la littérature se sont focalisés seulement sur les performances de pi¢geage des
MOFs vis-a-vis d’I>. En revanche, I’adsorption de CH3l par ces adsorbants n’a pas encore été
¢tudiée. Ces études montrent que les MOF constituent une alternative prometteuse pour le
piégeage d’I> jusqu’a des températures de I’ordre de 75°C, et méme en présence d’une quantité
équimolaire de la vapeur d’eau (cas de HKUST-1 (Cu)). Cependant, la présence de ligands et
de groupements fonctionnels organiques au sein de ces adsorbants pourrait induire une
altération des performances dans des conditions plus sévéres (haute température, présence de
rayonnements ionisants). De plus, I’effet des NOx sur le comportement de ces matériaux reste

inconnu.

.4  Récapitulatif sur les adsorbants poreux

Le Tableau 11 dresse un bilan comparatif (avantages/inconvénients) des principaux adsorbants

abordés dans ce chapitre.

Adsorbant Avantages Inconvénients

Dégradation des performances en
présence de vapeur d’eau (H.R
>40%) et a haute température
(T>80°C)

Altération des propriétés d’adsorption
sous I’influence du vieillissement
Température d’inflammation
relativement faible surtout en
présence des NOx
Sites de piégeage pas bien définis et
caractere hétérogene des pores

Bonnes performances a des températures proches de
I’ambiante (DF = 10* pour H.R<40%)
Faible cout
Stabilité aux bases et acides

Charbon actif

Trés bonnes performances de piégeage (DF : 103-10%)
jusqu’a 150°C
Piégeage par précipitation : stabilité de piégeage
Résistance aux atmospheéres oxydantes et ionisantes
Propriétés structurales et chimiques ajustables

Altération des performances en
présence des composés chlorés
Effet des NOx peu connu
Coit éleveé

Zéolithes a
Pargent
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Bonnes performances de piégeage (>10?) jusqu’a 150°C
Amélioration des performances en présence de NO> (1-

Chute des performances en présence
d’un large excés de contaminants
organiques

AglS, Ag/A 10%) Altération des performances a fortes
3 4 10 fois moins chers que les zéolithes a I’argent humidités (Ag-S ne peut pas étre
utilisé a H.R > 70%)
Résine macro- Capacité d’adsorption d’I trés élevée (jusqu’a 1 g/g) Dégradation des performances
réticulées Stables sous irradiation et en présence de gaz acides d’adsorption pour T > 50°C
Capacité d’adsorption d’I trés élevée (1.25-1.75 g/g) a
75°C Pas d’information disponible pour
Grande sélectivité vis-a-vis d’I, méme en présence de la CH;sl
vapeur d’eau
MOF Piégeage possible par chimisorption (cas de ZIF-8, Possibilité de dégradation des
stabilité thermique de piégeage jusqu’a 300°C) sinon propriétés d’adsorption a hautes
plutét par physisorption températures et en présence de
Large gamme de MOF avec des tailles de pores et rayonnements ionisants

topologies variées (ajustables en fonction de
I’application)

Tableau 11 : Tableau comparatif des performances d’adsorption des différents adsorbants poreux vis-a-vis des
espéces iodées.

Conclusions/Justification du travail réalisé

Le piégeage efficace et irréversible des composés iodés volatils constitue un enjeu crucial pour

la stireté nucléaire en particulier pour améliorer son acceptabilité auprés du grand public.

Les zéolithes (et matériaux apparentés) constituent, avec les matériaux carbonés, une des deux
grandes familles de matériaux poreux utilisés actuellement dans 1’industrie nucléaire pour
piéger les composés i0odés volatils. Les matériaux carbonés sont réputés pour leurs surfaces
spécifiques souvent trés élevées et une grande affinité pour 1’iode. Cependant, ils présentent
¢galement certains inconvénients majeurs pour 1’application nucléaire On peut citer notamment
une stabilité de piégeage relativement faible et une sensibilité dans des conditions oxydantes
(radicaux oxygénés, oxydes d’azote, air, acide nitrique, ozone...). En raison de leur résistance
aux atmospheres oxydantes et ionisantes, des matériaux inorganiques tels que les zéolithes

peuvent donc étre préférés dans ce contexte.

Ainsi, depuis les années 70, de nombreuses études ont montré que les zéolithes, notamment
celles a I’argent, constituent des candidats prometteurs pour assurer la rétention et
I’immobilisation des principaux produits de fission iodés (I2, CH3I), notamment sous forme de
phases précipitées Agl, et dans des conditions proches de celles d’un accident grave.

Cependant, certains verrous scientifiques et technologiques subsistent :

- malgré D’existence d’une large variété de structures zéolithiques, seuls deux types

structuraux principaux (faujasite et mordenite) ont fait 1’objet d’études détaillées ; il
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serait donc intéressant de compléter ces études en effectuant une étude paramétrique
portant sur I’influence des facteurs structuraux, texturales et chimiques des zéolithes sur

le piégeage de ’iode ;

- les mécanismes exacts de piégeage mis en jeu pour I> et CHsl ne sont pas encore connus
avec précision, notamment les effets relatifs a I’état (spéciation, dispersion) de 1’argent
et sa teneur massique, la nature et ’impact de sous-produits générés lors du piégeage et
I’influence des inhibiteurs potentiels (NOx, COx, H2O, halogénes...) présents dans des
conditions d’accident grave non plus. L’effet de I’irradiation sur la structure de zéolithe
n’a pas fait I’objet d’études approfondies. Au regard de ces aspects, I’extrapolation aux

conditions accidentelles reste délicate ;

- d’autres types d’adsorbants poreux (MOF, silices mésoporeuses) n’ont pas fait 1’objet

d’études poussées.

La présente étude vise donc a progresser sur ces aspects. Une étude systématique sur les
zéolithes a I’argent sera réalisée afin de relier les propriétés structurales, texturales et chimiques

(caractérisation, chap. 3) aux performances de piégeage de CHsI (chap. 4) et I (chap. 5).

Une attention particuliére sera donnée aux mécanismes de piégeage en combinant une approche

expérimentale utilisant des techniques in situ et une approche théorique (DFT).

Finalement, une ouverture vers 1’étude de nouveaux adsorbants (MOF et silices mésoporeuses)

sera réalisée.
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CHAPITRE Il : PROCEDURES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodologies de travail utilisées pour 1’étude
expérimentale des performances de piégeage des especes iodées dans des conditions

représentatives de celles d’un accident nucléaire majeur.

Tout d’abord, une attention particuliére sera consacrée a la présentation des adsorbants poreux
utilisés (zéolithes, silices mésoporeuses, MOF) et les différentes modifications chimiques
opérées pour améliorer leurs performances (incorporation des cations, fonctionnalisation...).
Dans un second temps, les techniques physico-chimiques employées pour la caractérisation des
adsorbants avant et apres les tests de rétention de I’iode seront décrites. Ensuite, les dispositifs
expérimentaux ainsi que les conditions opératoires pour évaluer les performances de piégeage
de CHsl de d’I> (quantité adsorbée, stabilité thermique) seront détaillés. En particulier, nous
insisterons sur les méthodologies mises en place pour exploiter les courbes de percée d’une part
et pour différencier les différentes formes piégées d’autre part. Finalement, la description des
montages utilisés lors des tests supplémentaires réalisés en collaboration avec I’IRSN sera

effectuée.

I. Préparation des adsorbants zéolithiques

1.1 Zéolithes commerciales

Les zéolithes parentes sont des zéolithes commerciales provenant de Zeolyst et de Sigma-
Aldrich. Les structures étudié¢es (Faujasite X et Y, Mordenite, Beta, MFI et Ferrierite) sont
disponibles commercialement soit sous forme protonnée, sodium ou ammonium. Les
différentes structures testées ainsi que leurs propriétés structurales et chimiques sont
répertoriées dans le tableau 1. La désignation de chaque zéolithe est également mentionnée.
Cette désignation a été établie par I’ Association Internationale des Zéolithes (IZA) [122] et est
basée sur un code trois lettres. Une telle nomenclature est propre a chaque structure (direction
des canaux, nombre d’atomes T, dimensionnalité...), et différe souvent de la désignation
commerciale/usuelle du produit. La description structurale des zéolithes de type FAU, MOR et
MEFT a déja été détaillée dans le chapitre I (Cf. section 11.2.2.2). La description des autres types

structuraux (*BEA et FER) sera donnée en annexe II.1.
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Code structure

Taille des pores

J ) . o,
cl?)flsllnglle::}:;gﬁe S(:)(;llfit Provenance 1ZA M ?"’}V )a SvAl (A)/ (Nb de
P (dimensionnalité) ’ Tétraédres)
NH/Y (2.5) CBV300 Zeolyst NH;*  2.08 2.5
H/Y (40) CBV780 Zeolyst FAU (3D) H* 0.02 40 7.4 % 7.4/(12)
Na/X (13X) (1.2) 20305 Sigma-Aldrich Na* 10 1.2
NHJ/BETA (12.5)  CP8I4E* Zeolyst *BEA (3D) NHs 004 125 | 20%36/(12)
' ' ) 6.6 X6.7/(12)
o 6.5x7.0/(12)
NH4+/MOR (10) CBV21A Zeolyst MOR (1D) NH4 0.06 10 2.6 % 5.7/(8)
N 53 %x5.6/(10)
NH4/MFI (11.5) CBV2314 Zeolyst MFI (3D) NH4 0.04 11.5 5.1 % 5.5 /(10)
. 3.5x4.8/(8)
NH4/FER (20) CP914C Zeolyst FER (2D) NH4 0.04 10 42 % 5.4/(10)

*M : cation compensateur de charge présent initialement dans la zéolithe.

Tableau 12 : Récapitulatif des caractéristiques des zéolithes parentes.

1.2 Zéolithes modifiées

Afin d’améliorer leur affinité vis-a-vis les composés iodés, les zéolithes parentes ont été
modifiées par insertion d’espéces métalliques. Une attention particuliere a été accordée a
I’argent en raison de sa grande affinité pour I’iode (Cf. Chapitre I), la stabilité thermique élevée
du précipité Agl et son caractére insoluble (pKps = 16.08 [123]). Le comportement d’autres

cations tels que Cu®" et Pb>" a été également étudié pour certaines structures (Y, ZSM-5).

Dans le cas de I’argent, toutes les préparations ont été réalisées a 1’obscurité afin d’éviter les
phénomenes de photo-réduction. Toutes les zéolithes modifiées avec 1’argent sont également

stockées a 1’abri de lumiére.

Deux méthodes différentes ont été utilisées pour modifier les zéolithes (échange
cationique/imprégnation a humidité naissante). Notre objectif ici était d’étudier 1’effet de la
méthode de préparation sur la spéciation de I’argent ainsi que sur les propriétés de rétention vis-

a-vis des composes 10d¢s.

1.2.1. Echange cationique

C’est la méthode de référence a utiliser pour les zéolithes possédant une capacité importante
d’échange, c’est-a-dire des zéolithes ayant des rapports Si/Al faibles (<15). Cette technique
consiste a échanger le cation compensateur de charge (Na*, H", NH4") par le cation désiré, tout

en maintenant 1’électroneutralité du réseau:

M (aq) + NC zeolithe) © M™ (zsolithe) + NC " (aq)
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avec C'=NH4", H ou Na"; M™ = Ag®, Cu** ou Pb*".

Cette technique permet d’avoir en théorie une dispersion atomique des cations métalliques au
sein de la structure zéolithique, conférant aux zéolithes une réactivité particuliére par rapport

aux oxydes [124].

Les réactions d’échange ont été ainsi réalisées selon le protocole suivant : une solution de sel
métallique dont la concentration est déterminée au préalable, est mise en contact avec 2-5 g de
zéolithe commerciale a 25°C. Une agitation est maintenue pendant 24 heures. La zéolithe
¢changée est alors récupérée par filtration sous vide apres lavage a I’eau distillée puis séchée a
I’étuve a 80°C toute une nuit. Cette procédure d’échange peut étre répétée 2 ou 3 fois dans le
but d’atteindre des teneurs plus élevées en cation métallique. Ceci a permis par la suite d’étudier
I’effet des échanges successifs sur la spéciation du cation au sein de la zéolithe ainsi que sur les
performances de piégeage des espéces iodées. Lors des manipulations, le pH a été maintenu

autour de 5 afin d’éviter d’endommager la structure par désalumination.

Le Tableau 13 résume les conditions employées pour I’insertion de ces différents cations :

. Nature de [Précurseur] Vprécurseur/ Mzéolithe . o
Cation précurseur (mol/L)* (mL/g) Durée (h) TC0O) pH
Ag* AgNO; ‘ 0.01 ‘ 100 24 ‘ T.A ~5
Cu? Cu(NOs), 0.02 ‘ 100 24 T.A ~5
Pb** Pb(NO:3), ‘ 0.005 ‘ 100 24 ‘ T.A ~5

* La concentration du précurseur était choisie de maniére a avoir 10% massique au maximum en cation lors d’un seul échange.

Tableau 13 : Conditions opératoires employées pour réaliser les différents échanges cationiques.

1.2.2. Imprégnation a humidité naissante

Cette technique consiste a saturer les pores du matériau avec un volume de solution (égal au
volume poreux, déterminé préalablement) dont la concentration en sel métallique a été ajustée
sur mesure en fonction de la teneur en métal désirée. Une fois mouillées par la solution de sel

métallique, les zéolithes sont séchées a 80°C toute une nuit.

Cette méthode trés répandue pour la préparation de catalyseurs supportés est utilisée en général
pour des matériaux ne possédant pas de sites d’échange tels que les oxydes (silices, alumines)

ou encore les zéolithes ayant des rapports Si/Al tres élevés [124].

Dans le cadre de notre étude, cette méthode a été réalisée pour imprégner 23% d’argent en

masse a partir d’une solution de nitrate d’argent sur les zéolithes NH4-Y (2.5) (V poreux = 980
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ul/g ; [AgNO3] =370 g/L) et H-Y (40 (V poreux = 1080 ul/g ; [AgNO3] =340 g/L). L’objectif
¢tant d’étudier I’influence de la méthode de préparation et du rapport Si/Al sur la spéciation de
I’argent ainsi que sur les propriétés d’adsorption vis-a-vis les composés iodés.

1.3 Traitement avant test

Avant d’étre caractérisées et testées, ces différentes zéolithes (meres et modifiées) ont subi un

traitement de calcination sous air comme décrit ci-dessous :
Chauffage jusqu’a 200°C avec une vitesse de 5°C/min ;
Palier a 200°C pendant 1h ;

De 200°C a 500°C avec une vitesse de 5°C/min :

Palier a 500°C pendant 2h ;

De 500°C a la température ambiante pour le refroidissement.

Ce programme de calcination permet en principe d’¢liminer ’eau d’hydratation sans
endommager la structure de la zéolithe par désalumination. Un tel traitement a été également
effectué dans le but d’avoir la forme protonnée pour les zéolithes disponibles sous forme

ammonium [125] (Cf. Figure 28)

Figure 28 : Représentation schématique de la transformation des sites ammonium en sites protoniques apres le
traitement thermique [125].
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Le comportement des différentes zéolithes obtenues a été également comparé a une zéolithe
commerciale de type faujasite 13X fournie par Sigma-Aldrich et dont la teneur en argent est de

35% en masse (382280, AgsaNaz[(AlO2)s6(Si02)106].xH20).

Les caractéristiques structurales, texturales et chimiques des différents matériaux zéolithiques

testés seront présentées dans le chapitre III.

Il. Préparation d’autres adsorbants poreux

.1 Silices mésoporeuses

Le type structural SBA-15 a été choisi en raison de sa relative robustesse et sa stabilité

hydrothermale [126,127].

11.1.1. Synthése de la silice SBA-15 parente

La synthése de SBA-15 est gouvernée par le mécanisme d’auto-assemblage coopératif dit

encore CTM (Cooperative Templating Mechanism) [128] comme décrit dans le chapitre 1.

Le mode opératoire choisi est similaire a celui proposé par Zhao et al. [126]: 6.71 g de P123
(copolymeére a blocs amphiphiles de masse moléculaire moyenne égale a 5800 Da, Aldrich)
sont dissouts sous agitation a 35°C dans un bécher contenant 121.87 g d’eau distillée ainsi que
3.72 g d’une solution d’acide chlorhydrique a 37% en masse. A la dissolution totale de 1’agent
tensioactif, 14.45 g de TEOS (tétra¢thoxysilane) sont ajoutés en une fois sous agitation
vigoureuse pendant 24 heures. Cette période correspond a la formation de la mésophase
(structure hybride organique-inorganique 2D hexagonale). Un traitement hydrothermal de 24
heures est ensuite réalisé en coupant 1’agitation du mélange et en chauffant & 80°C afin de
consolider la mésophase. Le solide blanc obtenu est ensuite filtré a chaud sans le laver, séché a
I’é¢tuve a 80°C pendant 24 heures puis calciné dans un four a moufle a 550°C (rampe de
5°C/min, palier de 6 heures). Ce traitement thermique post-synthése permet d’éliminer les

chaines carbonées de I’agent tensioactif et ainsi libérer les pores du SBA-15.

I1.1.2. Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse SBA-15 avec ’APTMS

Apres vérification des caractéristiques poreuses et structurales du matériau, la silice SBA-15 a
été¢ fonctionnalisée par greffage avec de ’APTMS (3-Aminopropyltrimethoxysilane) afin

d’améliorer directement 1’affinité de la silice vis-a-vis des composés iodés.
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Cette silice fonctionnalisée a été préparée selon le protocole proposé par Hiyoshi et al. [129] :
1 g de SBA-15 préalablement calcinée et séchée est mise en contact d’une solution d’APTMS
((3-aminopropyl) triméthoxysilane; V=50 mL ; 17% vol). Le mélange est ensuite chauffé a
reflux pendant 24 heures tout en maintenant une agitation vigoureuse. Le produit final est

ensuite filtré, lavé avec 200 mL de toluéne puis séché toute la nuit a 60°C.

11.1.3. Imprégnation a I’argent

Les imprégnations a I’argent ont été réalisées selon le mode opératoire décrit précédemment
pour les zéolithes (Cf. Partie 1.2.2). Les opérations ont été effectuées a I’abri de la lumicre de
fagon a obtenir différents pourcentages massiques en argent (10%, 20% et 40%). Les solutions
de nitrate d’argent utilisées (V=10 mL) avaient des concentrations égales a 56.2, 112.7 et 225.1

g/L respectivement.

Apres avoir effectué ces trois imprégnations, les adsorbants Ag-SBA-15 (10, 20 et 40 wt%) ont
été séchés et calcinés dans un four a moufle selon le méme programme de traitement thermique
adopté pour les zéolithes (Cf. Partie 1.3). Apres calcination, la couleur de ces adsorbants vire

au brun (Cf. Figure 29).

Figure 29 : Changement de couleur aprés imprégnation et calcination : SBA-15 parente (2 gauche) ; Ag-SBA-
15(10%), Ag-SBA-15(20%) et Ag-SBA-15(40%) respectivement (2 droite).

1.2 MOFs

La liste des MOFs synthétisés a I’'UCCS de Lille (Christophe Volkringer, Thierry Loiseau) est
donnée dans le Tableau 14. Les conditions utilisées pour le prétraitement in situ avant les tests

d’adsorption de CH3I (Cf.IV.2) sont également décrites.
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MOF Traitement thermique
ZIF-8 150°C (12 heures) DArgon= 60 mL/min
MIL-53 (Al) 200°C (12 heures) DArgon= 60 mL/min
MIL-100 (Al) 200°C (12 heures) DArgon= 60 mL/min
MIL-120 (Al) 150°C (12 hours), DArgon= 60 mL/min
Ui0-66 80°C (30 min) 120°C (2 hours DArgon= 60 mL/min
CAU-1 200°C (5 heures) DArgon= 60 mL/min
HKUST-1 120°C (12 heures) DArgon= 60 mL/min

Tableau 14 : Liste des MOFs et consignes de prétraitement avant les tests d’adsorption de CHsl.

lll. Caractérisation physico-chimique des matériaux poreux

Dans cette partie, sont décrits les principes théoriques et les protocoles expérimentaux des
différentes techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser les adsorbants cités dans la

partie précédente.

1.1. Détermination de la composition chimique des zéolithes
La plupart des compositions chimiques des zéolithes échangées a 1’argent (sauf les zéolithes
X), a été déterminée au service central d’analyses de CNRS (France) par ICP. L’objectif était
d’obtenir des informations quantitatives sur les teneurs en argent déposées par échange ionique,

le rapport Si/Al global, et éventuellement le taux d’échange a travers le rapport Ag/Al.

Une autre partie des analyses a été effectuée au LCP-A2MC a St Avold en utilisant un

spectrométre d’absorption atomique (SAA) — modele Ice™ 3300 de Thermoscientific.

Pour les zéolithes X, les teneurs en argent et en sodium sont déterminées apres avoir dissout les
zéolithes dans une solution d’acide nitrique HNOj3 (1.6 mol/L). Pour cela, une masse donnée
environ de 50 mg de zéolithe est mise en suspension dans une solution d’acide concentré HNO3
(50 mL, 1.6 mol/L) pendant 24 heures. La teneur massique de la zéolithe commerciale (%Ag =
35 %) fournie par Sigma-Aldrich a été également vérifiée suivant ce méme protocole, ce qui a
permis de la valider. Quant aux zéolithes échangées au cuivre et plomb, les filtrats sont
récupérés directement avant le lavage et dosés également par SAA. Les quantités d’ions cuivre

et plomb ont été¢ ainsi calculées grace aux solutions initiales avant échange (Pb(NO3), et
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Cu(NO3),) servant de références. L’ensemble d’analyses a été effectué avec I’appareil avec une
flamme de type air-acétyléne (T maximale de I’ordre de 2600 K). L’ensemble des parametres
d’analyse ainsi que les équations des droites de calibrations obtenues pour chaque ¢lément est

représenté en Tableau 15.

Enfin, la présence d’autres cations en quantité résiduelle (ex : Ca?*, K*, Mg?"...) dans certains
adsorbants, a également été vérifiée au service d’analyse des roches et des minéraux de Nancy

par ICP (CNRS).

Lampe utilisée

Elément A (nm) Mode d’analyse \ Equations d’étalonnage
et parametres
Lampe AgCuCr
Ag 338.3 Absorption 13170407, 75%, _ 2 _
courant 10 mA y = 0,1318%,R* = 0.993
Lampe AgCuCr
1 o
Cu 324.8 Absorption 13170407, 75%, y = 0,00498x, R? = 0.997
courant 10 mA
Lampe Pb
Pb 217.0 Absorption 14381286, 75% y = 0,00199x, R? = 0.996
courant 10 mA
— 2
Na 589.0 Emission Sans Lampe y = 108,8x+103,93, R

= 0.9989

Tableau 15 : Récapitulatif des dosages SAA des éléments (Ag, Cu, Pb et Na).

1.2 Analyse structurale par DRX (Diffraction de Rayons X)

111.2.1. Matériaux zéolithiques

a) Informations attendues

Pour les matériaux z€olithiques, cette technique a été utilisée pour vérifier la structure cristalline
et la pureté des zéolithes parentes. Elle permet également d’évaluer qualitativement la
cristallinité des zéolithes aprés échange (a travers la diminution de certains pics de structure)

ainsi que I’identification de I’éventuelle présence des phases métalliques avant et apres test.

Détermination des parameétres de maille

Des caractéristiques complémentaires sur 1’expansion ou la contraction de la charpente
zéolithique aprés I’insertion des différents cations peuvent étre également déterminées. Pour
cela, une méthode normalisée ASTM D 3942-03 a été appliquée pour la détermination des

parametres maille de la faujasite (X et Y).

Détermination du nombre d’ Al extra-réseau (Faujasite X et Y)
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Chaque maille de zéolithe comprend un nombre défini d’atomes T (Si ou Al) situés en
charpente. D’autres espéces peuvent étre présentes en dehors de la charpente comme les espéces
aluminiques extra-réseau (Extra Framework Aluminium Species EFAL). La détermination du
nombre d’EFAL peut étre obtenue a partir des paramétres maille calculés par DRX. En effet,
les paramétres de la maille ¢élémentaires dépendent du rapport Si/Al de la charpente. Etant
donné que la liaison AlO (1.74 A) est plus longue que la liaison SiO (1.61 A), la taille de la
maille augmente pour des teneurs croissants en Al dans la charpente [130]. Pour les zéolithes
de type faujasite (maille cubique), une relation linéaire a pu étre démontrée entre le paramétre

de maille ag et le nombre d’atomes d’Al par maille NAI [131] :

Na = 115.2 X (ap — 24.191)  (2)

La valeur de 24.191 A correspond & une zéolithe totalement silicique.

Ainsi le rapport Si/Al de charpente pour les zéolithes de type faujasite peut étre déduit selon la

relation :

Si 192— N
(D= 25 0
Al/ rgseau Nai

Connaissant le pourcentage global du silicium et d’Aluminium (déterminés par analyse
¢lémentaire), on peut remonter a la quantité¢ d’aluminium extra-réseau en faisant I’hypothése
que seul I’aluminium peut étre présent en dehors du réseau et que les cations insérés par échange

ionique (Cf. 1.2.1) sont tous situés en positions d’échange.
b) Protocole expérimental

Les différentes caractérisations ont été effectuées sur un diffractométre Rigaku-MiniflexIl en
utilisant la radiation Ka du cuivre (A= 0.15418 nm, tension de 40 kV, courant de 40 mA). Le
porte-échantillon est un support en verre de 2 cm de c6té et possede une profondeur d'environ
1 mm. Les échantillons sont finement broyés, tassés dans la cavité et arasés circulairement avec
une lame de verre pour obtenir une surface bien plane ce qui permet d'éviter toute orientation
préferentielle des grains. Les différents diffractogrammes ont été par la suite eneregistrés avec
les parametres suivants : un pas de 0.02°, un temps d'acquisition de 2s pour des valeurs de 20
allant de 5 a 70°. L’indentification des différentes phases a été réalisée en utilisant la base des
données "Joint Comittee on Powder Diffraction Standards* a 'aide du logiciel de traitement

des données PDXL (Rigaku).
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Figure 30 : Photo de 1’appareil utilisé pour les analyses par DRX.

11l.2.2. Silices mésoporeuses organisées (SMO)

a) Informations attendues

Dans le cas des silices mésoporeuses de type SBA-15, les parois des pores sont amorphes. Par
conséquent, aucun pic de diffraction n’est observé en DRX pour des angles supérieurs a 5°.
Cependant, ces matériaux se distinguent par une structure réguliére et périodique a 1’échelle
mésoscopique, ce qui permet d’observer des pics de diffraction aux petits angles,

caractéristiques de I’arrangement hexagonal des pores (Cf. Figure 31).

(100)

Intensité relative (u.a)

(1 1 0) (200)

0.8 11 1.4 1.7 2 23
20 (%)

Figure 31 : Diffractogramme de rayons X pour un SMO de type SBA-15 (symétrie hexagonale Pomm).

Pour une symétrie hexagonale, la relation reliant dn et le parametre de maille ap est [132] :
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o

dpy = == )
/g(h2+ K2+ 12)

b) Protocole expérimental

Les données DRX aux bas angles ont été collectées sur un diffractometre de type Bruker DS
Advance en utilisant la radiation CuKa du cuivre et les paramétres suivants : valeurs de 20 entre

0.5 et 3°, un pas de 0.01° et un temps de comptage de 15 s.

Pour la mise en évidence de la présence de particules d’argent pour les silices préparées par
imprégnation a humidité naissante 8 AgNOs (cf. partie II-1-3), les diffractogrammes DRX ont
¢té enregistrées en utilisant le méme protocole que celui décrit pour les zéolithes (Cf. Partie

I.4.1).

La taille moyenne des particules d’argent métallique Ag® et d’iodure d’argent Agl mis en
¢vidence par DRX pour les différents adsorbants (zéolithes et silices mésoporeuses), a été
mesurée en utilisant la loi de Debye et Scherrer [133]. Cette relation tient en compte en

particulier de 1’¢élargissement des raies dii a I’instrument :

D= KXxA ©)

/ 2
cosOx [L2-L{ o

- D : diametre moyens des cristallites (nm) ;

Avec :

K : facteur de forme variant selon la forme réelle de la cristallite (0.9 dans notre cas) ;

A : longueur d’onde du rayon X : 0.15418 nm ;

0 : la moitié de la déviation de I’onde ;

L : largeur a mi-hauteur du pic (rad) ;

- Linst : largeur instrumentale (0.07° dans notre cas).

11.3. Caractérisation texturale (porosimétrie a I’'azote a 77K)

a) Protocole expérimental

La porosimétrie a été déterminée par adsorption de diazote a 77K. Cette technique est basée sur

I’adsorption multicouche sur une surface solide de diazote a sa température de liquéfaction.

Les isothermes d’adsorption ont été¢ mesurées grace a un sorptiometre Autosorb IQ de la marque

Quantachrome (Cf. Figure 32).
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Piege de
protection (77 K)
Utilisé lors du

dégazage

Station d’adsorption
et désorption de N,
{cellule échantillon
(P), cellule
référence vide (Py),
thermocouple}

Entrée des gaz
(He, Ny)

Cellule a bulle (9
mm) contenant

I'échantillon a
dégazer
Dewar rempli
d’'azote liquide
(77K) Manchette

chauffante (T
dégazage)

Figure 32 : Photo de I’appareil utilisé pour 1’adsorption/désorption de diazote (T=77K) (Autosorb 1Q, marque
Quantachrome).

Le matériau préalablement calciné (Cf. partie 1.3) est broyé finement, puis placé au fond d’une
cellule de mesure (9 mm avec bulle, 74200-9L). La masse de I’échantillon doit étre
soigneusement choisie en fonction de la surface spécifique de 1’adsorbant a analyser. En effet,
la masse nécessaire pour avoir une isotherme précise est d’autant plus élevée que la surface
spécifique est faible. En pratique, la masse des structures parentes (z¢€olithes ou SBA-15) était
de I’ordre de 50 mg, alors que la masse des adsorbants modifiés était supérieure (jusqu’a 150
mg) compte tenu du blocage partiel de la porosité des matériaux apres modification (échange
ionique, imprégnation ou fonctionnalisation). Ensuite, un dégazage approprié¢ du matériau est
réalisé sous un vide de 780 mmHg afin d’éliminer la plupart des impuretés adsorbées (eau
notamment). Pour cela, la cellule contenant 1’échantillon est placée dans la station de dégazage
(Cf. Figure 32). Les conditions du dégazage utilisées dépendent de la nature d’adsorbant a
analyser (Cf. Tableau 16). Pour la silice fonctionnalisée a I’APTMS, la température de dégazage
utilisée a été choisie a partir des données ATG de ce matériau, de telle sorte a éviter la
décomposition des fonctions chimiques greffées lors du traitement thermique. La température
de consigne a été régulée a 1’aide d’une manchette chauffante (Cf. Figure 32) et via le logiciel

de Quantachrome AsiQwin.
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Matériau a analyser Conditions de dégazage
Matériaux zéolithiques 80°C (5°C/min, 1 heure) ; 350°C (5°C/min, 6 heures)
SBA-15 parente, et apres 80°C (5°C/min, 1 heure) ; 200°C (5°C/min, 4 heures)

imprégnation a ’argent

Silices fonctionnalisée a I’APTMS 80°C (5°C/min, 1 heure) : T : 150°C (5°C/min, 4 heures)

Tableau 16 : Conditions du dégazage en fonction de la nature d’adsorbant a analyser

Une fois le dégazage est réalis¢, I’ensemble (cellule + échantillon) est refroidi a température
ambiante et pesé une nouvelle fois avant de démarrer le test d’adsorption/désorption pour tenir
compte des impuretés évacuées lors du prétraitement. La cellule est ensuite placée dans la
station d’analyse et la température est abaissée a 77K en utilisant le diazote liquide (Cf. Figure
32). L’adsorption de diazote est réalisée par pas successifs pour des valeurs de pressions
relatives P/Pg s’étendant entre 9 107 et 0.995. Alors que la désorption est étudiée pour des

pressions allant de 0.995 a 0.05.
b) Exploitation d’une isotherme d’adsorption et désorption

A partir d’une isotherme d’adsorption/désorption de N> a 77K, plusieurs données peuvent étre
extraites afin de décrire les propriétés texturales de 1’adsorbant a analyser. Ces différentes
données ont été calculées apres exploitation des isothermes obtenues via le logiciel AsiQwin.

Dans la suite, nous allons détailler quelques exemples d’une telle exploitation.

B
- (A) 0,16 (B)
y =7,3297x + 0,0007
120 R*=1
0,12
o 100
o = " .
@ 80 S
2 % 0,08
E 60 g
4
© 40 0,04
» 0.005 <P/P,< 0.02
20
0 0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0,00 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03
Pression relative (P/Py) Pression relative (P/Pg)

Figure 33 : (A) Exemple d’une isotherme typique de zéolithe (35Ag/13Xcomm (2,5), (B) Application de la
méthode BET pour la détermination de la surface spécifique.

Détermination des surfaces spécifiques par la méthode BET

Les surfaces spécifiques ont ét¢ déterminées par la méthode BET (Brunauer, Emmer et Teller)
[134] permettant de décrire les phénomenes d’adsorption multicouche. En pratique, on utilise

I’expression linéarisée de la relation (7), dans le domaine de formation de la monocouche (P/Pg
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entre 0.05 et 0.35) afin de remonter a la quantité de diazote nécessaire pour former une

monocouche a la surface de solide :
P 1 C-1/P P
V[Pe—P] _ VpC tyc (P_O) -« (P_o) O

- P : Pression d’équilibre (Pa) ;

Avec :

- Po : Pression de vapeur saturante (Pa) ;

- V: Volume de gaz adsorbé par gramme de solide pour une pression relative P/Po donnée

(cm’/g) ;
- Vm: Volume de la monocouche par gramme de solide (cm?/g) ;

- C : Constante BET caractéristique de la chaleur d’adsorption du couple adsorbat-

AHA—AHL . .
adsorbant, C = eC Rt ) avec AHa=chaleur d’adsorption de diazote, AHi=chaleur de

liquéfaction de diazote, R=constante des gaz parfaits et T=la température de la cellule.

Le domaine de formation de la monocouche dépend du matériau a analyser (Cf. Figure 33 (B)).
En pratique, la zone de linéarité est obtenue en utilisant le logiciel via un module spécifique
appelé Micropore BET Assistant permettant de garder seulement les points situés dans ce

domaine de linéarité.

Vi et C peuvent étre ainsi déduits a partir de la pente a et I’ordonnée a 1’origine B de la droite

1

obtenue (Vy, = e

;C=%+1).

La surface BET peut étre donc déterminée a partir de I’équation (8) :

Vm XNXo

SBET = =435 X Vm (8)

Vstp
Avec :

- Sger = surface spécifique en m%/g ;

- N =Nombre d’Avogadro (6.023 10 mol™!) ;

- o = Aire occupée par une molécule de diazote (16.2 A?) [135] ;

- Vsrp=volume molaire dans les conditions standard de pression et de température (22414

cm?/mol).

Cette surface mesurée (Sger) correspond a I’étendue de la surface interne accessible au gaz ainsi
qu’a la surface externe et mésoporeuse. L’utilisation d’autres méthodes telles que t-plot [136]

permet d’avoir acces a des informations complémentaires (volume microporeux, surface
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microporeuse). Nous allons détailler par la suite un exemple général issu de 1’utilisation de cette

méthode.

Utilisation de la méthode t-plot

Cette méthode consiste a représenter les quantités adsorbées en fonction de t, 1’épaisseur
statistique du film adsorbé. Cette épaisseur a été¢ déterminée en utilisant I’équation généralisée

de "Halsey" [137] apres avoir utilis¢ une silice non poreuse comme référence :

1
b
1
£ [ln("—P"J )

- t: épaisseur du film adsorbé en A ;

Ou:

- aet b représentent des termes pré-exponentiels (respectivement 6.0533 et 3.0 pour le

diazote a 77K).

Connaissant I’épaisseur du film t, il est ainsi possible de tracer 1’évolution du volume adsorbé
de diazote en fonction de t. En pratique, tous les points P/Py sont sélectionnés via le logiciel
pour appliquer la méthode t-plot et avoir 1I’évolution du volume adsorbé en fonction de

I’épaisseur t. Un exemple du tracé obtenu avec la méthode t-plot est reporté en Figure 34.

500

OO

400
Sexternal

Vs [cm’/g STP)

lecro

0 05 1 15 2
t (nm)

Figure 34 : Exemple du tracé obtenu avec la méthode t-plot pour un matériau possédant a la fois des micropores
et des mésopores [138].

Deux zones de linéarité peuvent étre distinguées. Une premiére correspond au domaine des
micropores (d < 2 nm) alors que la deuxiéme correspond au volume total adsorbé.
L’exploitation de la premiere région permet de remonter au volume microporeux en relevant

I’ordonnée a I’origine de la droite obtenue (Cf. Figure 34) :

Voiero =1 X 0.001547 (10)
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Ou :
- Vmicro représente le volume microporeux exprimé en cm®/g ;

- ireprésente I’intersection de la courbe du-t-plot avec I’ordonnée ;

- 0.001547 est une constante représentant la conversion du volume gazeux au liquide dans

les conditions standard de pression et de température.

L’exploitation de la deuxiéme région permet de remonter a la surface externe en utilisant la

pente de la droite Vimico + Vimeso (Cf. Figure 34).

Détermination des volumes adsorbés (Vporeux, Vinéso)

Le calcul du volume poreux total a été effectué directement a partir de 1’isotherme d’adsorption

pour P/Po = 0.97 selon la relation suivante :

Vporeux = 0001547 X V0_97 (11)

Avec :
- Voo7: le volume de diazote gazeux total adsorbé dans les pores du matériau a P/Pg égal

20,97 (cm’.gl).

Par conséquent, le volume mésoporeux peut étre déduit par différence entre le volume poreux

et le volume microporeux :

Vineso = Vporeux — Viicro (12)

Distribution de la taille des pores

Pour les zéolithes, I’argon reste la sonde la mieux adaptée afin de déterminer la distribution en
taille de pores en raison de I’absence d’interactions avec les parois (moment quadrupolaire nul
au contraire de diazote) et de sa faible taille [139]. Dans notre cas, il ne nous pas été possible

de réaliser des isothermes a 1’argon.

Pour les matériaux mésoporeux (taille de pores entre 2 nm et 50 nm) tels que les silices SBA-
15, la distribution en taille des pores (voir exemple en Figure 35) peut étre calculée a partir de
la branche de désorption (P/Po entre 0.995 et 0.05) de I’isotherme d’adsorption de N> a 77K en
utilisant la méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) [140]. Cette méthode est fondée sur le

phénoméne de condensation capillaire dans les mésopores.
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Figure 35 : Exemple d’une distribution de la taille des pores obtenue avec la méthode BJH (branche de
désorption) pour la silice mésoporeuse SBA-15 parente.

111.4. Spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (DRS-UV-Vis)

1.4.1. Caractérisations ex-situ

a) Informations attendues

Cette technique a été utilisée pour apporter des informations complémentaires a la DRX sur la
spéciation des espéces métalliques (notamment 1’argent) insérées par échange ou imprégnation
au sein des zéolithes, plus particulierement sur leur degré d’oxydation et sur le transfert de
charge avec les ligands voisins (oxygenes de la charpente notamment). Nous avons ¢galement
utilisé cette technique pour vérifier la présence de précipités Agl apres les tests de rétention des

composés iodés.
b) Principe théorique

La spectroscopie de réflectance est une technique d’investigation de la composition spectrale
d’une radiation réfléchie par une surface solide. Deux cas limites peuvent étre distingués en
fonction de I’angle d’observation. Le premier est la réflexion spéculaire (surface polie), et
I’autre concerne la réflexion diffuse (surface non homogéne). Ces deux phénomenes peuvent

avoir lieu simultanément en pratique comme le montre la Figure 36.
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Normal specular
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Figure 36 : Récapitulatif sur I’interaction entre un faisceau incident (IR/UV-Vis) et une poudre [141].

En revanche, il existe des accessoires spectroscopiques permettant de collecter
préférentiellement la contribution diffuse au détriment de la composante spéculaire (Cf. Figure

37 et Figure 39).

Les échantillons, analysés en mode réflexion, ont été positionnés dans un accessoire spécifique
placé dans le compartiment échantillon du spectrophotométre utilisé. Dans notre cas, une sphére
d’intégration de type DRA 900 réglée en position D, a été utilisée. Cette cellule permet de capter

I’intégralité¢ du rayonnement diffusé par 1’échantillon dans toutes les directions (Cf. Figure 37).

Le signal est alors exprimé en % de réflexion par rapport au "100 % de réflexion" obtenu en

présence du "blanc (spectralon)".

{ O . 7] - // =
IS \\ [* . [R=8
\ N 7
AR J / ~
NS \\\\%/ | /’/~
N4 DRA 900
N~ —
Lumiére incidente Lumiére incidente
O Lumiére réfléchie
Enregistrement du "blanc™ Mesure de |'échantillon

Figure 37 : Schéma de la sphére DRA 900 utilisée pour la caractérisation UV-Vis en réflexion diffuse (ex-situ).
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¢) Protocole expérimental

Les adsorbants préalablement calcinés ont €té caractérisés par la spectroscopie UV-Vis a I’aide
de I’accessoire de réflexion diffuse DRA 900 combiné au spectrophotometre double faisceau
Agilent Cary Series 4000 UV/Vis. Les spectres en pseudo-absorbance ont été enregistrés entre
200 et 800 nm, avec une vitesse de 600 scans/min, une résolution de 1 nm, ouverture partielle
de la fente (« slit height = reduced via le logiciel Cary Win UV »), une bande passante spectrale
(SBW) de 2 nm (mode double faisceau), et en utilisant le spectralon (ou le cas échéant la

zéolithe parent) comme référence.

11.4.2. Etudes spectroscopiques in situ

a) Objectif

Cette technique a été utilisée également dans des conditions in-situ (sous atmosphére et
température contrdlées) afin d’obtenir des informations spécifiques sur 1’évolution thermique
ou temporelle des especes argentées sous différents types d’atmospheres. Cette technique a
permis en particulier le suivi in sifu de la formation et la croissance des entités Agl au sein de

la porosité durant les phases d’adsorption et désorption de CH3l.

Figure 38 : Photos de I’accessoire Praying Mantis configuré pour 1’analyse en UV-Vis (gauche) et de la
chambre d’environnement utilisée munie des fenétres en quartz (droite).

b) Parametres d’acquisition spectrale

Les spectres DR-UV-Vis sont collectés en utilisant le spectrophotometre double faisceau
Agilent Cary Series 4000 UV/Vis équipé par un accessoire de type Harrick Praying Mantis,

couplé a une chambre d’environnement HVC (fenétres en quartz, Cf. Figure 38) permettant de
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travailler sous différentes atmospheres et a différentes températures (jusqu’a 900 °C). Pour ce
type d’expériences, une ouverture partielle de la fente doit étre également utilisée (« slit height
= reduced »). De plus, un mode double faisceau a ét¢ employé avec une bande passante
spectrale (SBW) de 2 nm. Les spectres sont enregistrés par la suite entre 200 et 600 nm, avec
une vitesse de scan de 600 nm/min et une résolution de 1 nm. Une correction de la ligne de base

a été effectuée en utilisant la z€olithe parente comme référence.
¢) Protocole expérimental

Afin de suivre in situ I’évolution des especes d’argent et leur formation en clusters d’Agl, la
méthodologie de test suivante a été appliquée : initialement, la zéolithe est traitée sous argon
(Air liquide, 99.99%, débit = 20 mL/min) en chauffant jusqu’a 200°C (5°C/min, palier d’une
heure). Durant cette phase, les spectres DR-UV-Vis sont enregistrés pour des intervalles de
températures de 50°C. Ensuite, 1’échantillon est refroidi a 100°C et un dernier spectre est
enregistré sous argon (débit = 20 mL/min). Le temps t=0 correspond a I’introduction de CH3I
dans le mélange réactionnel (667 ppm, débit total du gaz porteur = 30 mL/min). Les spectres
ont ét¢ enregistrés par la suite jusqu’a la saturation du matériau. Apres la saturation, une phase
de dégazage sous argon (débit = 20 mL/min) a été effectuée afin d’éliminer les espéces
faiblement liées a la surface d’échantillon. Ensuite, la désorption en température programmée
est réalisée sous atmosphéere d’argon (débit =20 mL/min) jusqu’a 500°C avec une rampe de

10°C/min, et les spectres DR-UV-Vis sont enregistrés tous les 50°C.

Les résultats de cette ¢tude seront discutés dans le chapitre IV plus particulierement dans la
partie dédi¢e a I’é¢tude des mécanismes de pi¢geage de CHsl par les zéolithes Ag/Y (Chapitre
IV, partie 11.2.4).

111.5. Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR)

1.5.1. Caractérisations en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR)

a) Objectifs
Cette technique a été utilisée dans cette étude avec différents objectifs.

Le premier était de caractériser les structures des zéolithes, de fagon complémentaire a la DRX,

en étudiant les modes de vibrations de réseau se situant dans la région 1400-400 cm™.

La présence de différents types de cations compensateurs de charge sur les sites d’échange peut

¢galement étre détectée par le déplacement en fréquence de certains modes de vibration des
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tétraédres TO4 (T = Si, Al) dits sensibles a la structure. Des relations empiriques ont méme ¢été
¢tablies entre la fréquence de certaines bandes et le nombre d’ Al par maille élémentaire Nai. La
structure de type faujasite a été la plus étudiée de ce point de vue. Pour les bandes vers 1050

cm™! (v1), on a la relation suivante [142] :

N = 0.766 x (1066.7 —v,) (13)

D’autre part, afin d’estimer les quantités d’ammoniums échangées pour certaines zéolithes, les
aires relatives au mode de vibration a 1450 cm™! des ions NH4" ont été mesurées avant et apres
échange pour les échantillons non calcinés (afin d’éviter leur conversion en H' au cours de la
calcination). Préalablement, les spectres ont ét¢ normalisés en intensité¢ en utilisant la bande

990-1050 cm™' comme référence.
b) Principe théorique

Le principe théorique de La spectroscopie FT-IR en mode ATR est décrit plus en détail dans

I’annexe I1.2.
¢) Protocole expérimental

Les différentes mesures ont ét¢é menées avec un spectromeétre Brucker Alpha équipé d’un
accessoire ATR Alpha P muni d’un diamant. Les différents spectres ont été collectés dans le
domaine de fréquences 4000-400 cm™! en utilisant 32 scans et une résolution de 4 cm™ Une
correction atmosphérique a été préalablement intégrée afin d’éliminer les contributions dues

aux molécules de CO; et de H>O présentes dans 1’atmospheére.

111.5.2. Etudes in situ en réflexion diffuse (DRIFTS)

a) Objectifs
Cette technique a été utilisée :

- de fagon complémentaire a la DRS-UV-Vis et la DRX, de fagon a avoir des informations sur
la spéciation des espéces argent au sein des zéolithes, grace a 1’étude des modes de vibrations

du CO adsorbé.

- pour suivre en fonction du temps ou de la température I’évolution des especes carbonées issues
de I’adsorption ou la décomposition de CH3l en phase adsorbée (études sur les zéolithes

argentées et les MOF).

b) Principe et équipements utilisés
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Les spectres obtenus par réflexion diffuse (DRIFTS), sont trés similaires a ceux obtenus en
transmission, dans le cas ou les échantillons sont initialement dispersés dans une matrice non
absorbante telle que le bromure de potassium KBr. En outre, I’échantillon est analysé
directement sous forme pulvérulente, alors que la méthode en transmission est limitée aux
poudres qui peuvent étre pastillées. Un autre atout de la DRIFTS est sa faible profondeur
d’information (variable mais inférieure au um en général). Cette technique peut étre ainsi
considérée comme une technique d’analyse de surface. En revanche, une distorsion
significative de la forme et de I’intensité relative de certaines bandes peut étre observée en
utilisant cette spectroscopie comme c’est le cas pour les bandes de structure des zéolithes (Si-
0-Si). L’interprétation de la zone spectrale située a des nombres d’onde inférieure a 1700 cm™

semble ainsi délicate en utilisant la spectroscopie de réflexion diffuse pour les zéolithes.

Dans la présente étude, nous avons utilisé deux accessoires différents de réflexion diffuse
(Graseby Specac et Harrick Praying Mantis) pour le suivi de l’adsorption et de la
décomposition de CH3I. Ces deux accessoires permettent de recueillir, par un agencement de
miroirs plans et elliptiques, une part importante du rayonnement infrarouge diffusé par

I’échantillon (Cf. Figure 39).

(A) (B)

Miroir Ellipsoidal

DETECTEUR

Faisceau IR

M: Miroir

Miroirs plans

Figure 39 : Chemin optique suivi par le faisceau infrarouge lors d’une analyse DRIFT au moyen de I’accessoire
Praying Mantis (A) et Graseby Specac «Selector » (B). La lumiére est focalisée sur 1’échantillon par un jeu de
miroirs plans et elliptiques. La radiation réémise par la poudre est recueillie ensuite par un deuxi¢me jeu de
miroirs avant d’étre finalement dirigée vers le détecteur (MCT).

Dans les deux cas, un couplage avec une chambre d’environnement est nécessaire afin de
pouvoir travailler a différentes températures et en présence de différents types d’atmosphéres.
Bien que le principe optique mis en jeu dans ces deux accessoires soit le méme (Cf. Figure 39),

les chambres d’environnement utilisées ne possédent pas la méme configuration (Cf. Figure
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40). Dans le premier cas (Selector), la surface de 1’échantillon est seulement effleurée par le
gaz alors que dans le cas du Praying Mantis, 1’échantillon est disposé comme un lit traversé.
Ce dernier accessoire est le plus « énergétique » mais présente le désavantage de générer des
gradients de température importants entre la consigne et la température réelle vue par

I’échantillon.
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Figure 40 : Représentation schématique des chambres d’environnement utilisées : HV’'C munie avec les fenétres
de ZnSe pour le Praying Mantis (A) et Spectra-Tech dans le cas du « Selector »).

b) Protocole expérimental

DRIFTS de CO adsorbé

Les zéolithes finement broyées sont progressivement activées dans un premier temps sous flux
d’hélium (Air Liquide, 99.99 %, débit de 60 mL/min) de la température ambiante a 360°C
(20°C/min, un palier d’une heure). Ces échantillons sont ensuite refroidis a 30°C sous hélium,
puis un background est enregistré. Le temps t=0 min coincide avec I’introduction de CO (1000
ppmv, He, 30 mL/min), puis un spectre a été enregistré toutes les minutes pendant 10 minutes,
puis toutes les 10 minutes jusqu’a saturation du matériau. Les spectres IR ont été enregistrés
(100 scans, R=4 cm™!) en utilisant un spectrométre de type Varian Excalibur 4100 FTIR, équipé
de I’accessoire de réflexion diffuse de type Graseby Specac (the Selector, Cf. Figure 39 (B)),
une chambre d’environnement Spectra-Tech (Figure 40 (B)) et un détecteur de type MCT

(Mecure Cadmium Tellure).

DRIFTS de CHsl adsorbé

Dans cette partie, les deux accessoires décrits ci-dessus ont été utilisés. Quel que soit

I’accessoire utilisé, la méme méthodologie a été suivie pour étudier en phase adsorbée
I’adsorption de CHsl par différents types d’adsorbants poreux : initialement, le matériau est

dégazé in situ sous argon selon un programme appropri€ en fonction de sa nature. L’objectif est
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d’¢liminer toute trace d’eau et d’avoir une surface propre avant adsorption du point de vue
catalytique. Lors de refroidissement a la température d’adsorption (35 ou 100°C), différents
spectres de référence sont enregistrés par un pas de 50°C. Ensuite, une concentration fixée et
ajustée de CHsl est générée en utilisant des débitmeétres massiques appropriés (Cf. partie
IV.2.1). Différents spectres sont ainsi enregistrés (100 a 200 scans, R=4 cm!, détecteur de type
MCT) jusqu’a saturation du matériau. Apres la saturation, une phase de dégazage sous argon a
été effectuée afin d’éliminer les especes faiblement liées a la surface d’échantillon. Ensuite, la
désorption en température programmeée est réalisée sous atmosphere inerte d’argon en chauffant
I’ensemble de la température d’adsorption jusqu’a la température utilisée initialement pour le
traitement avant test (Cf. Tableau 17). La vitesse de chauffe était égale a celle employée pour
les TPD en conditions réacteur (10°C/min). Les spectres IR ont été enregistrés en utilisant les

mémes paramétres d’acquisition que dans la partie précédente (DRIFTS du CO adsorbé).

Matériau Accessoire Pretra;tittalrjnent n Adsorption TPD

X T=100°C
T=500°C (1h), Téinale=500°C

Ag/Y Selector DArm%(/)E1 :160 [CHLI] = 1333
ppm, Dy = 60 DAr = 60 mL/min
mL/min
A nno T=35°C 0o
MIL-53 (Al) Praying Mantis T=200°C (2h) Trinae=200°C

[CH3I] = 667 ppm,

Diot = 30 mL/min DAr =20 mL/min

DAr =20 mL/min

T=150°C (2h) T=35°C T finale=200°C
MIL-120 (Al) Praying Mantis
DAr =20 mL/min [CH3I] =667 ppm,  DAr =20 mL/min
Dtot = 30 mL/min
Tableau 17 : Récapitulatif des tests DRIFTS relatifs a I’adsorption de CH;I : nature des accessoires et les
différentes conditions employées en fonction du type de matériau analysé

111.6. Etudes en microscopie électronique

111.6.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des cristallites de zéolithe ainsi que leur état de surface ont été étudiées par
microscopie é€lectronique a balayage. L’ensemble des analyses a été effectu¢ par Benoit
Marcillaud (IRSN-Saclay) dans le cadre d’une coopération au sein du projet MIRE. L’appareil
utilisé lors de cette étude est un microscope de marque JEOL (JSM 6010-LV). L’échantillon
est dispersé sous forme de poudre sur un support en aluminium, recouvert par une couche fine
de carbone (dont la surface est adhésive). Le mode d’analyse utilisé est un mode « low

vacuum », permettant 1’observation des échantillons non conducteurs sans métallisation
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préalable. Les échantillons a analyser ont été balayés par un faisceau d’¢électrons de 15 kV et

sous une pression de 40 Pa dans la chambre.

111.6.2. Microscopie électronique a transmission (MET)

L’imagerie par MET en haute résolution a été utilisée avant/apres test pour caractériser les
nanoparticules d’argent ou d’Agl pouvant étre présentes sur la surface externe des cristallites
de certaines zéolithes. Des caractérisations complémentaires par microanalyse X ont été menées
afin de mieux distinguer les différentes phases pouvant étre présentes localement, notamment
a travers les rapports I/Ag. Ces analyses ont été effectuées par Muriel Huvé (Pr, UCCS — Lille)

dans le cadre d’une collaboration.

Les micrographes de transmission ainsi que les analyses EDS ont été réalisés en utilisant un
microscope ¢lectronique de transmission de type EI Tecnai G220. Le matériau a analyser sous
forme de poudre est déposé sur une grille de cuivre recouverte avec un film de carbone amorphe
suivant un protocole " dry method " similaire a celui reporté par Sayah et al [143]. Cette
méthode de dépot a été adoptée au lieu de celle utilisée classiquement (dispersion a I’aide d’une
solution d’alcool telle que 1’éthanol) pour éviter la réduction parasite des espéces d’argent par

le solvant [143].

11.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Ces analyses ont été réalisées afin d’obtenir des informations quantitatives sur la stabilité
thermique (de fagon complémentaire aux tests dynamiques de désorption (Cf. Partie IV.2.1) des
especes adsorbées sur certains adsorbants pendant les tests en phase gazeuse. Les variations de
masse ont €t€¢ mesurées sous diazote (débit No=60 mL/min) lors d’un traitement thermique de
25 jusqu’a 1000°C en utilisant une rampe de 10°C/min. L’appareil utilisé est un thermo-

analyseur de type LABSYS evo DTA/DSC (SETARAM Instrumentation).

Pour les silices mésoporeuses organomodifiées, les analyses ATG ont été effectuées avant et
apres fonctionnalisation dans le but de mettre en évidence le greffage de fonctions chimiques.
Pour cela, une masse d’échantillon (5-10 mg) est déposée dans un creuset en alumine (V=500
ul) et est chauffée sous air (débit air =60 mL/min) de la température ambiante a 150°C avec
une rampe de 10°C/min. Apres un palier de 2 heures a 150 °C, le traitement thermique est

continué jusqu’a 800°C en utilisant la méme rampe.
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IV.Tests d’adsorption des espéces iodées (I & CHzl)

IV.1  Adsorption d’l: et de CHsl en phase liquide

En raison de leur simplicité de mise en ceuvre, des tests préliminaires en phase liquide ont été
réalisés dans le but d’effectuer une pré-sélection des meilleurs adsorbants vis-a-vis des especes
iodées. Certains des adsorbants ont ensuite fait 1’objet des tests dynamiques en phase gazeuse

dans des conditions plus représentatives des accidents graves.

IV.1.1. Tests d’adsorption d’l2

I est faiblement soluble en phase aqueuse (0.03 g dans 100 g d’eau a 20°C [144]). Bien que sa
solubilité en phase aqueuse augmente nettement avec la température (s = 3.799 x 10719 T* —
4.437 X 108 T>+2.530 X 10° T? - 1.665 X 10° T+ 6.836 X 10"*[145]), elle reste relativement
faible. De plus, Il est trés difficile d’obtenir une solution pure d’I> a cause de ses réactions de

dismutation.

En milieu acide, I’iode moléculaire I (0) se dismute en iodure I" (-I) et acide hypoiodeux HOI

(+]) selon la réaction d’hydrolyse suivante :

I, + H,O & HOI+ T + H" K (25°C)=5.0 x 1013 [146]

La présence d’ions iodure donne lieu a la formation du complexe triiodure I3 :
L+T eI K(25°C)="741 [146]

En milieu basique (pH >8), I’iode est instable et se dismute en revanche de maniére rapide et

totale en iodure I" (-I) et iodate 105 (+V) :
31, + 6NaOH — 5Nal + NalOs+ 3H,O  [146]

Le cyclohexane a donc été utilisé pour solubiliser les cristaux d’I> (solubilité de 2.719 g dans
100 g de cyclohexane a 25°C [147]), lesquels demeurent sous forme moléculaire dans ce solvant
apolaire (coloration rose des solutions caractérisées par deux maxima d’absorption a 223 et 523
nm). Afin de comparer les performances de piégeage des différentes formulations vis-a-vis de
I’iode, 75 mg d’adsorbant sont mis en contact sous agitation durant 24 heures (pour s’assurer
d’atteindre 1’équilibre d’adsorption) avec 50 mL d’une solution d’I> (400 ppm, Alfa Aesar,
99.5%). Les tests d’adsorption sont réalisés a température ambiante et a I’abri de la lumicre
(dans des flacons fermés pour éviter 1’évaporation) afin de prévenir toute dégradation d’I et
éviter €galement la photo-réduction des especes argent. La détermination des quantités

adsorbées et des équilibres d’adsorption est faite indirectement par spectrophotométrie UV-
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Visible en se basant sur la loi de Beer-Lambert et la mesure des quantités restantes d’iode en

solution.

Dans un premier temps, les droites d’étalonnage ont été établies a 223 et 523 nm pour des
concentrations d’I; entre 20 et 400 ppm (Cf. Figure 41 (B)). Par la suite, la longueur d’onde de
travail a été fixée a 523 nm, afin de minimiser le risque d’interférences avec d’autres especes

(plus grand dans le domaine UV que visible), et surtout pour augmenter le domaine de linéarité

(y = 3.5362x).

223 nm
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2 =
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2 2 §
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Figure 41 : (A) Spectres d’absorption UV-Vis des étalons préparés, (B) droites d’étalonnage a 223 et 523 nm
pour [I2] entre 20 et 400 ppm.

Les quantités d’iode adsorbées sur les différents matériaux poreux sont ensuite calculées par

différence, ce qui permet de remonter a la capacité d’adsorption selon la relation suivante :

Q2 = 188 X (Asys(0) — Asaz(p) (14)
Avec :

- Qn : Capacité d’adsorption d’iode exprimée en mg d’I> par g d’adsorbant ;

50 X1000

- 188 =
75x3.5362

- As23(0) et Aszs (p sont les absorbances des solutions avant et apres test a 523 nm.

IV.1.2. Tests d’adsorption de CHsl

Les tests d’adsorption de CH3I ont été effectués également en utilisant le cyclohexane comme
solvant, ceci afin de comparer les affinités respectives des adsorbants pour I et CH3I dans le
méme milieu. Cependant, les manipulations avec 1’iodométhane sont plus contraignantes

qu’avec le diiode car ce composé possede une température d’ébullition faible (42.5°C), ce qui
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le rend trés volatil dans des conditions normales d’utilisation. Pour limiter le plus possible
I’évaporation du CH3I pendant les tests d’adsorption, les manipulations ont été¢ conduites a des
températures inférieures a la température ambiante (par refroidissement avec un bain de glace).
Cependant, il n’a pas été possible de controler la température précisément, d’une part, en raison
de la température de solidification du cyclohexane (6.5°C), et d’autre part en raison de la durée
des tests (24 heures). Afin de mesurer des capacités d’adsorption de fagon la plus reproductible
possible, des tests a blanc ont été effectués de fagon systématique en absence d’adsorbant. Ceci
permet pour chaque test d’adsorption d’évaluer la quantité d’iodométhane évaporée (durant
24h). Le mode opératoire reste le méme que pour I mais la concentration initiale en
iodométhane a été fixée a 450 ppm (de fagon a avoir une quantité équimolaire en iode total dans

les deux cas).

Les quantités adsorbées en CHsI ont été déterminées aprés mesure des absorbances initiales et
finales des solutions par spectrophotométrie UV-visible a 258 nm et application de la loi de
Beer-Lambert (y = 2.645x, Cf. Figure 42 (B)). La différence A pianc des absorbances mesurées
pour le test a blanc (entre t = 0 et t = 24h) a été également prise en compte afin d’avoir la

quantité réellement adsorbée en iodométhane :

Qcusr = 252 X (Azss ) — Azsg () — Ablanc) (15)

Avec :
- Qcn3r: Capacité d’adsorption d’iodométhane exprimée en mg de CHsl par g

d’adsorbant ;

~ 50%1000

- 252 ;
75%2.645

- Aosg ) et Aasg ) sont les absorbances respectifs des solutions avant et apres test a 258

nm.

D’autres tests d’adsorption de C>Hsl et de CsH7Il ont été également effectués de fagon
indépendante sur la zéolithe commerciale (35% en argent) afin d’étudier I’éventuelle
compétition d’adsorption avec CH3l (T=10°C, durée 24 heures). Les concentrations molaires
initiales en iode étaient identiques ([CHsl]o =450 ppm, [C2HsI]o =490 ppm, [C3H7IJo = 530
ppm). De plus, Ces trois composés présentent un maximum d’absorption proche de 260 nm. La
détermination des capacités d’adsorption de CoHsl et C3H7I a été également effectuée en dosant
par UV-Vis les solutions avant et apres test par la loi de Beer-Lambert établie pour chacun de

ces composes :(y = 2.936x pour CoHsl, A = 2.906x pour C3H7I).
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Figure 42 : (A) Spectres d’absorption UV-Vis des étalons de CHsl, (B) droite d’étalonnage de CHsl pour des
concentrations entre 200 et 800 ppm.

IV.2 Tests de rétention de CHsl en phase gazeuse

Ces tests en mode dynamique ont été réalisés afin de pouvoir comparer 1’affinité relative des
nombreux adsorbants préparés pour la rétention d’iodure de méthyle, de méme que la stabilité
de piégeage. La température retenue pour la phase d’adsorption était entre 35 et 250 °C (le plus
souvent 100 °C), ce qui est conforme aux conditions rencontrées lors d’un accident grave. La
concentration choisie en CH3l, volontairement élevée (1333 ppm), a permis de réaliser les tests
d’adsorption/désorption dans un délai raisonnable (< 1 jour). Ceci a permis de comparer des
nombreux adsorbants et ¢galement d’étudier 1’effet des conditions opératoires (présence
d’inhibiteurs, T°...). A saturation de I’adsorbant, une phase de désorption en température
programmeée sous atmosphere inerte a été souvent ajoutée afin de mieux cerner la nature

chimique des especes piégées.

IvV.21. Description du montage expérimental

La plupart des tests de rétention ont été effectuées en présence de CHsl seul afin de comparer
I’affinité relative des adsorbants préparés pour cette molécule. Dans certains cas, des tests plus
complexes ont été mis en ceuvre en présence de certains réactifs secondaires (H20, CO, NO-,
Ha, chlorés...) pouvant jouer le role d’inhibiteurs potentiels dans les conditions d’accident

grave (Cf. Chapitre I).
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Le montage utilisé est représenté sur la Figure 43. Il est constitué de trois parties principales

(détaillées dans les pages suivantes) :

- Le dispositif de génération des réactifs ;
- Le réacteur contenant 1’adsorbant ;

- Le systéme de détection et de quantification en ligne.

Afin d’éviter toute condensation éventuelle, les différentes lignes de transport (en PFA) reliant
les parties du dispositif expérimental sont thermostatées a 100°C. Le chauffage se fait par
I’intermédiaire de thermocouples de type K et la régulation de la consigne est assurée en

utilisant des contrdleurs de températures (Eurotherm 2116).

En aval du systéme de détection, deux bulleurs sont mis en place :

- un premier contenant 100 mL de cyclohexane permettant de mettre en évidence
I’éventuelle formation d’I» (espéce non active par IR) durant la phase d’adsorption ou de
désorption.

- un deuxieme contenant de la soude (100 mL, 0.1 M) afin de piéger le CH3I non retenu

par I’adsorbant.

v" Génération de CHsI seul

Un débit fixe et reproductible en CH3l gazeux (1333 ppmv, 150 mL/min) est générée par
dilution d’un mélange nominal commercial (Air Products, 2000 ppmv + 0.5%/Argon), dans
I’argon (Air Liquide, 99.99%) a 1’aide de débitmetres massiques étalonnés de type BROOKS
5850 TR (pilotés par une seule console (modele 0154)). Les vannes et les tubulures utilisées

sont en PFA (Swagelok), matériau inerte par rapport aux composés iodés.

99



Chapitre 1l : Procédures et techniques expérimentales

CHJ Tube en quartz r
dilué 2
(2000 Four =]
ppm/Ar) g
. /] £

‘_Eh’ e ' C | — | ~

. [

Lit zéolithique E.

a

T :

g

n S

) — m* ' "

=

3

(]

=

o

N

e

Bain d’eau spectrométre FTIR P

Argon thermostaté a une 3
température T 3

Evacuation fr/_"__‘\} {/_—SE
des gaz
Bulleurs permettant le piégeage et la spéciation des

especes iodées

Figure 43 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour étudier 1’adsorption/désorption de CH3l en conditions
« réacteur ».

v" Génération de CHsI en présence d’inhibiteurs

Pour les meilleurs adsorbants, 1’étude des propriétés de rétention de CHsl en présence de CO,
NO; et Hy (Cf. Tableau 18) a été effectuée au moyen de gaz étalons déja disponibles au
laboratoire. Les concentrations de ces réactifs secondaires en mélange avec 1’iodure de méthyle
(Cf. Tableau 18) ont été choisies de maniére a avoir a la fois une concentration en CHsI de 1333
ppm et a garder constant le débit total de gaz porteur (150 ml/min). En pratique, celles-ci étaient
largement imposées par les concentrations initiales présentes dans les bouteilles utilisées, ce
qui limitait la possibilit¢ d’obtenir des rapports [inhibiteurs]/[CH3l] proches de ceux
typiquement rencontrés dans les conditions d’un accident nucléaire grave (Cf. Tableau 18).
Pour les tests de rétention de CHsl en présence de vapeur d’eau, un bulleur et un bain
thermostaté ont été utilisés pour générer une concentration égale a 10000 ppm (1% vol, soit une
humidité relative H.R de I’ordre de 1 % a 100°C). Comme cette concentration restait dans la
limite de linéarité du détecteur infrarouge, nous avons pu ainsi suivre également la rétention de
I’eau pendant les tests. La concentration ciblée a été ajustée grace a la température du bain (T
fixée a 24°C) et au débit du gaz diluant (50 mL/min traversant le bulleur d’eau pour un débit

total de 150 mL/min).

100



Chapitre 1l : Procédures et techniques expérimentales

La loi d’Antoine permet de relier la pression partielle en H>O a la température du bain [148]
selon :

2354.731

lOg(PHzo) = 6.210 — 7559+ T

T (K) € [293,343] (16)

Ou : Pmoo : pression partielle de H>O exprimée en % ; T : Température du bain en K.

Rapport
[CH3:I)/[inhibiteur]
o . e Concentration
Inhibiteur Méthode de génération d’inhibiteur (ppmv) (Rapport en situation
accidentelle)
Bain d’eau thermostaté a 24°C
Débit H,O = 50 mL/min 0.13
H,O 10000
Débit CH;I = 100 mL/min (< 25% 10»8[149])
Bouteille (Air Liquide,
[NO,]=2000 ppmv/He) )
Débit NO, = 50 mL/min
NO, 667
Débit CH;I = 100 mL/min (0.1 [149])
Bouteille (Air Liquide, [CO]
=1000 ppmv/He) 4
Débit CO = 50 mL/min
CO 333
Débit CHsI = 100 mL/min (>25x%108[149])
Bouteille (Air Liquide, [H,]
=50000 ppmv/Ar) 0.08
Débit H, = 50 mL/min '
H, 16667
Débit CH;I = 100 mL/min (>5% 10 [149])

Tableau 18 : Récapitulatif sur les inhibiteurs introduits simultanément avec CH;I dans le milieu réactionnel
ainsi que leurs concentrations ([CH;3I] = 1333 ppmv, Débit Argon=150 mL/min).

v" Mise en ceuvre et prétraitement des adsorbants avant test

Le réacteur utilisé est un tube en quartz (épaisseur 1 mm) de longueur de 46 cm avec un
diamétre intérieur de 6 mm. Ce tube contient un lit d’adsorbant (200 mg ; H = 1 cm) maintenu
par deux morceaux de laine de quartz (Cf. Figure 44) et placé dans la zone isotherme d’un four
tubulaire de type Carbolite MTF. Ce four est équipé d’un régulateur de température de type
Eurotherm. L’absence de limitations diffusionnelles a été¢ vérifiée en répétant le test
d’adsorption avec une masse deux fois plus élevée en adsorbant (400 mg) et en gardant
constants les autres parametres (T, débit du gaz porteur et concentration de CHsl, taille des

grains). Une méme capacité d’adsorption a été trouvée ce qui indique 1’absence de toute

101



Chapitre 1l : Procédures et techniques expérimentales

limitation diffusionelle externe [150] et que la cinétique d’adsorption est gouvernée par un

régime chimique.

Avant usage, les différents adsorbants en poudre ont été pastillés a 2 tonnes (au maximum pour
ne pas endommager leur structure) puis broyés et tamisés entre 200 et 630 um. Ceci permet une
meilleure reproductibilité des mesures, mais également de supprimer les pertes de charge
rencontrées avec les poudres lors du passage du gaz. Ensuite, un prétraitement in sifu a été
effectué selon un programme adapté a la nature du matériau testé. Dans tous les cas, 1’objectif
¢tait d’¢liminer la majorit¢ de 1’eau, du CO; ou d’autres résidus organiques pouvant étre
adsorbés avant test tout en préservant la structure du matériau. Pour les zéolithes, un traitement
a été effectué sous argon (60 mL/min) en chauffant de la température ambiante a 200°C (palier
de 30 minutes, vitesse de 5°C/min). Un deuxiéme palier est ensuite atteint a S00°C (5°C/min,

palier d’une heure).

Figure 44 : Exemple d’un lit d’adsorbant (HKUST-1, m=200 mg).

v" Procédure de test : adsorption et désorption

A la fin du prétraitement, I’adsorbant est refroidi in situ sous argon (débit 60 mL/min) jusqu’a

la température requise (en général 100 °C) avant de démarrer la phase d’adsorption.

Phase d’adsorption. Celle-ci consiste a exposer la matériau a un flux de CHsI dilué en
absence/présence d’inhibiteurs jusqu’a atteindre la saturation (capacité d’adsorption maximale
atteinte au moment ou la concentration est égale a [CHszl]o en aval du réacteur).
L’enregistrement des signaux depuis t = 0 (début de I’exposition a CH3l ou tout le iodure de
méthyle est retenu par le lit d’adsorbant ; [CH3I];= 0) jusqu’au temps ¢ nécessaire pour retrouver
[CH3I]c = [CHz3I]o (saturation) constitue la courbe de percée. La percée est obtenue quand la

concentration de CH3I en phase gazeuse atteint 5% de la concentration initiale.
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Phase de désorption. A I’issue de la phase d’adsorption, 1’adsorbant est soumis a un flux
d’argon pendant 1 heure (toujours a 100 °C) afin d’¢liminer les especes faiblement retenues. Il
est ensuite chauffé jusqu’a 500 ou 800 °C en utilisant une rampe de 10°C/min. C’est la

désorption en température programmeée (TPD).

Un exemple d’un test complet est donné sur la Figure 45. Dans certains cas, la phase de

désorption n’a pas €té réalisée afin de permettre la caractérisation de 1’adsorbant apres test.

v" Détection et quantification

Une méthodologie utilisant la spectroscopie infrarouge a été mise au point pour détecter et
quantifier les principaux réactifs (CHzl, éventuellement H>O, NO») et produits (MeOH, DME,
propane, propéne, étheéne, méthane, CO) formés suite a 1’adsorption ou la désorption du iodure

de méthyle en absence/présence d’inhibiteurs.

Le systéme de détection est composé d’une cellule gaz (Série-Cyclone™ C2, trajet optique de
2m, V =0.19 L) montée sur un spectrometre infrarouge de type Varian Excalibur (série 4100)
et équipé d’un détecteur DTGS. Cette cellule est chauffée a 120°C pour éviter toute
condensation sur les fenétres en CaF (domaine de travail 950-4700 cm™). Avant I’exposition
de I’adsorbant au flux gazeux contenant CHsl, un background est enregistré sur la cellule purgée

par I’argon.

Phase d’adsorption (100°C) Elimination de CH;l TPD sous Argon
[CH;l] =1333 ppm vol (Argon) physisorbé (Argon) (10°C/min, 100°C a 500°C)

1600 500

D[ (CHs 1)~ [CHg 1)) dt

Q ~209mg/g

450

1400
Co

' 4
»
»
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1200
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(250°C)
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800 Quantification
de CH;l
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|CH,41] (ppm)
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Température (°C)
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Figure 45 : Programme de température appliqué pour 1’étude de 1’adsorption et de désorption (exemple de
quantification des différentes formes de CH3I piégé pour 23Ag/Y (2. 5)).
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Pendant la phase d’adsorption, les spectres IR sont enregistrés toutes les deux minutes environ
a partir de to (moment ou les réactifs sont envoyés) et correspondent chacun a un point sur les
courbes de percée. Pendant la TPD, les spectres IR sont enregistrés également toutes les deux
minutes ce qui a permis d’avoir un point tous les 20°C (v = 10°C/min). Il est important de noter
que les paramétres employés pour I’enregistrement des spectres (R =2 cm™!, 50 scans) ont été
choisis de maniére a obtenir a la fois un rapport signal/bruit et une résolution temporelle

satisfaisante pour tracer les différents signaux (Cf. Figure 45).

Pour la quantification, des étalonnages ont été effectués pour tous les réactifs et les sous-
produits (Cf. Annexe I1.3). En particulier, la calibration pour CH3I (Cf. Figure 46) a été établie
pour des concentrations entre 50 et 2000 ppm (y = 2.107*x,R? = 0.999, v =1263 cm™).

0,40

0,30

0,20

Absorbance

y =0,0002x
R2=0,9999

0,10

0,00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

[CH,I] (PPm)
Figure 46 : Droite d’étalonnage pour CH;I obtenue a v =1263 cm™ ([CHsl] entre 50 et 2000 ppmv).
La spectroscopie IR présente I’avantage de permettre la détection de nombreux produits
organiques et inorganiques, si ceux-ci sont présents en concentration suffisante (> 10-200 ppm
selon les produits). Elle est donc tres utile pour étudier les mécanismes réactionnels. Au LCP-
A2MC, cette technique a ainsi été utilisée pour détecter et quantifier les nombreux
intermédiaires réactionnels impliqués dans les réactions de SCR des NOx par les hydrocarbures.
Cependant et afin de pouvoir utiliser la spectroscopie IR de fagon quantitative, il est impératif
de choisir correctement les bandes a exploiter. Cependant, la présence de nombreux produits
en meélange nécessite d’éliminer les interférences spectrales entre especes préalablement a leur
quantification (en utilisant 1’aire d’une bande ou I’absorbance suivant les cas). Ceci peut étre

effectué en isolant le spectre IR d’un produit grace a des procédures de soustraction des autres
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produits présents (a 1’aide de spectres de référence obtenus lors de I’étalonnage). A titre
d’exemple, la Figure 47 indique comment le spectre du méthane a été isolé en présence d’autres
gaz interférents tels que 1’iodométhane, le diméthyléther (DME) et le méthanol (MeOH). Une
fois le spectre du produit cible isolé, celui-ci peut étre quantifié avec précision a 1’aide des

courbes d’étalonnage réalisées (cf. Annexe I1.3).

Mélange

- CH,l

- MeOH

3100 3000 2000 2800 2700 2600
Nombre d’onde (cm™)

Figure 47 : Exemple de soustractions spectrales successives pour isoler et quantifier un produit.

Le Tableau 19 rassemble les soustractions effectuées pour chaque produit ainsi que les
caractéristiques des différentes bandes ou régions spectrales employées pour la quantification

des produits détectés en TPD.

IV.2.2. Exploitation des signaux : courbe de percée et TPD
Principe (Cf. Annexe 11.4)

Détermination des capacités d’adsorption

A partir des courbes de percée (Cf. Exemple sur Figure 45), plusieurs données utiles pour
comparer les performances de piégeage de CHsl par divers matériaux poreux, peuvent étre
extraites. En effet, I’exploitation d’une courbe de percée permet de donner des renseignements

quantitatifs et qualitatifs portant a la fois sur I’adsorption et sur les critéres de diffusion au sein
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de la zéolithe (capacité d’adsorption a saturation Qsa, capacité d’adsorption a percée Qpercée,

longueur caractéristique de la zone de transfert de masse Lr...).

Méthode de

Mode de

o , . . 1 ,
N Composé Région spectrale (cm™) quantification vibration Interférence
. Déformation CH;  H,O, DME,
1 Iodométhane 1263 Abs. symétrique MeOH
, Elongation C-O H-»0, CH;l,
2 Méthanol (MeOH) 1033 Abs. alcool DME
Dimethyléther Elongation C-O H»O, CH;sl,
. (DME) e Abs. Efher DME
. CH;sl, MeOH,
4 Propane 2967 Abs. Elongation CH; DME, CH,,
antisymétrique \
propéne
5 Propéne 1682-1604 Aire Elongation C=C  H,O, éthéne
Harmonique de
6 Ethéne 1889 Abs. déformationde  H,O, propéne
C-H alcéne
CH;sl1, DME,
7 Méthane 3017 Abs. Elongation CH; ——
propéne,
propane
8 CO 2232-2145 Aire Elongation C-O -

Tableau 19 : Caractéristiques des bandes IR utilisées pour la phase de désorption.

Le calcul de la capacité d’adsorption de CHsl a saturation (en mg/g ou mmol/g) a été obtenu en

intégrant chaque courbe de percée (voir Figure 45) suivant la relation (18) :

Qsat =

Avec:

t
Dx [, f([CH31]in—[CH31]oup)dt

m

(17)

D : Débit total de gaz porteur (mL/min) ;

M : masse de la zéolithe introduite dans le réacteur (g) ;

[CHslin : concentration introduite en CH3I (ppmv) ;

[CHsI]out : concentration de CH3I mesurée par FTIR en aval de 1’adsorbant (ppmv) ;

ti : temps correspondant a la substitution d’ Argon par le mélange CH3I/Ar (0 min) ;

tr: temps nécessaire pour la saturation du lit zéolithique : ¢a correspond a une

concentration maximale et constante en CH3l.

Caractéristiques diffusionnelles et calcul de la zone de transfert

Le calcul de la capacité¢ d’adsorption de CH3I a percée (Qperce) a été également effectué en

appliquant la relation précédente. Cependant dans ce cas, tr correspond au temps de percée c’est-

a-dire le premier temps au bout duquel une concentration non nulle en CHsI est détectée. En

pratique pour le calcul de ces différentes capacités d’adsorption, 1’intégration des courbes de

percée a été réalisée en utilisant une méthode numérique d’intégration dite méthode des trapezes
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via Excel. Dans ce formalisme, la partie sous la courbe de percée est composée par des trapezes
¢lémentaires sur I’intervalle [ti, ti+1]. L aire totale S est donc assimilée a la somme des aires [;

de ces trapeézes élémentaires :

L= [100 X (651 = )] = [05 x (i ) x ((£) + () ) (9)

S= 3Lk (20) 1
L’aire correspondant a la courbe a blanc So (en absence d’adsorbant) a été également déterminée
en utilisant la méme méthode et a été soustraite afin de ne pas surestimer les quantités adsorbées.
En pratique, le calcul des capacités d’adsorption a été réalisé selon la relation suivante :

Q — DCHSIX(S_SO)

X100 (21) Avec Dcasi : débit molaire de CH3I (mol/min).

Une capacité d’adsorption a saturation élevée ne donne pas lieu nécessairement a une capacité
¢levée a percée. En effet, pour certains adsorbants une percée est observée rapidement mais elle
est accompagnée parfois par une zone de transfert plus étendue a cause de la présence des
contraintes de diffusion plus importantes. Ceci met en évidence I’importance de tenir compte
de ces contraintes pour un meilleur diagnostic des propriétés d’adsorption. Pour cela, la
grandeur Lt (caractérisant la longueur de la zone de transfert de masse) est couramment utilisée
[151] pour comparer la diffusion d’un adsorbat donné pour différents adsorbants. Cette
longueur a été estimée en utilisant la relation suivante :
Ly = % XL (19
Avec:

- Lt : Longueur caractéristique de la zone de diffusion (cm) ;

- tsy : le temps qui correspond a une concentration tel que le rapport C/C0 =0,05 ;

- L : Hauteur du lit zéolithique (cm).

Détermination des quantités physisorbées et chimisorbées

La détermination de la distribution relative des formes de CHsI pié¢gées permettra de comparer

la stabilité du piégeage pour les différents adsorbants testés.

La part de CH3I faiblement adsorbée (physisorption — déterminée par changement de 1’équilibre
d’adsorption a 100°C) et la part chimisorbée (correspondant a CHzI émis a T > 100 °C) peuvent
étre déterminées a partir des signaux observés sur la Figure 45. A cet égard, il convient de
signaler que la quantité¢ d’iode stockée sous forme de précipités métalliques MI ne peut étre

directement déterminée par courbes de percée ou TPD. La formation de tels précipités intervient
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lors de la décomposition catalytique de CHsI piégé dans les zéolithes, laquelle est favorisée par
la température. Les parts chimisorbées et stockées sous forme de précipités constituent la forme
irréversible de 1’adsorption (par rapport a la physisorption qui constitue la partie réversible). La

part irréversible est déterminée a partir de la capacité d’adsorption selon la relation :

Qirréversible = Qsat - Qréversible (20)
Au sein de la part piégée irréversiblement, I’intégration de 1’aire (voir exemple Figure 45) sous

le pic de désorption selon la relation (24) permet de remonter a la fraction chimisorbée de CH3l.

t
_ DxJf([CH3I]oup)dt
Qchem -

@2y

m

Avec :
- Qchem : la quantité de CHsl chimisorbée (mmol/g) ;
- D : le débit total utilis¢ lors de la phase d’adsorption (100 mL/min) ;
- m: masse de zéolithe introduite dans le réacteur (g) ;
- [CHsI]ou : la concentration détectée en sortie du réacteur I’instant t (pour une température
donnée) en ppmv ;
-t : temps de début du test TPD ;

- tr: temps nécessaire pour atteindre la température finale.

La part stockée sous forme de précipité métallique MI Qprécipité (forme la plus stable) peut
alors étre estimée comme la différence des quantités physisorbées (mmol/g) et chimisorbées

(mmol/g) avec la capacité d’adsorption a saturation (mmol/g) :

Qprécipité = Qsat - (Qréversible + Qchem) (22)

IV.3 Tests de rétention d’l; en phase gazeuse

Le dispositif expérimental dédi¢ a 1’é¢tude de 1’adsorption d’I> (Cf. Figure 48) ressemble sur

certains points a celui mis en place pour CHsl.

Il permet de mesurer les propriétés d’adsorption/désorption d’l, en mode dynamique.
L’existence d’un pré-conditionnement in situ des adsorbants avant test, I’obtention de courbes

de percée et leur méthodologie d’exploitation restent par exemple similaires sur le principe.

Cependant, deux différences majeures existent avec le montage utilis¢ pour CHsl. La premicre
concerne la génération de la vapeur d’I> (I’'iode n’étant pas un gaz permanent mais un solide en

pastille avec un équilibre de sublimation) alors que la deuxiéme est relative a sa détection en
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ligne (I> n’a pas de spectre IR et ne peut étre détecté par cette technique). Dans les sections

suivantes, nous nous attacherons essentiellement a décrire en détail ces aspects.

Tube en quartz

Argon : gaz Four tubulaire pour la sublimation
porteur des pastilles d'l
F g0
)+ 1 Tube en Pastilles I,
quartz Lignes de transport Lit d'adsorbant
thermostatées
 Amm— ‘
o ;|
=

Cellule d’analyse UV-
Vis en gaz thermostatée

spectrometer UV Vis PerkinElmer
(Lambda 650)

Evacuation
des gaz

s per le piégeag
espéces iodées

des

Figure 48 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour 1’étude de 1’adsorption d’I, en conditions
dynamiques.

IV.3.1. Détection en ligne par spectroscopie UV-Visible en phase gazeuse

Afin de pouvoir obtenir des courbes de percée en mode dynamique, nous avons mis au point
un dispositif de détection en ligne utilisant la spectrophotométrie UV-visible en phase gazeuse.
Jusqu’a présent, ce type de détection n’a été utilisé a notre connaissance qu’au CEA. Comme
les autres méthodes analytiques existantes (méthodes gravimétriques, dosage cumulatif de
I’iode par ICP dans des bulleurs contenant de la soude, dosage cumulatif par UV-visible en
phase liquide dans des bulleurs contenant au cyclohexane), cette méthode présente des
avantages et des inconvénients. Au titre des avantages, elle est sélective par rapport a I> (pas de
confusion possible avec d’autres produits), elle offre une certaine facilité¢ d’utilisation une fois
mise en place (pas de prélevements dans des bulleurs...) ainsi qu’une bonne résolution
temporelle (< I min). En revanche, dans des conditions standards, elle ne permet pas de détecter
des faibles concentrations (< 10 ppm), ce qui impose d’utiliser des concentrations initiales

¢levées en iode au niveau de la génération en amont du réacteur.
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Dans notre cas, un spectrophotometre double faisceau de type Lambda 650 (Perkin Elmer)
couplée a une cellule d’analyse en phase gazeuse (fabriquée sur mesure) a été utilisé. La cellule
munie de deux hublots en quartz, se caractérise par une longueur totale de 19 cm et d’un
diamétre interne de 22 mm. Pour éviter tout dépot d’L sur les fenétres en quartz utilisées, la
cellule d’analyse a été chauffée a 150°C par I’intermédiaire de cordant chauffants enroulés
autour de la cellule. La température de consigne a été régulée en utilisant un thermocouple de
type K et un régulateur de températures de type Eurotherm 2116. L’ensemble a été placé dans
une enceinte pour éviter les pertes de chaleur par transfert convectif (Cf. Figure 49). Une autre
cellule munie de deux hublots en KBr et présentant une longueur de 10 cm a été également
testée en utilisant la méme température (150°C). Un dépdt important d’iode a été observé en
utilisant les fenétres de KBr (Cf. Figure 50) qui sont plus sensibles a la présence de la vapeur
d’L (possibilité de réactions d’échange) que les fenétres en quartz. Pour la suite, seule la cellule

avec les hublots en quartz a été utilisée.

Enceinte d'isolation
(T cellule = 150°C)

Cellule d'analyse utilisée

Ligne de transport
thermostatée a 130°C
a l'entrée de la cellule

Figure 49 : Photos de la cellule d’analyse seule et de la cellule placée dans I’enceinte d’isolation.

Seuls de rares travaux dans la littérature [152,153] portent sur la détection d’I> en ligne par
spectroscopie UV-Vis. Il a été montré en particulier que le spectre d’I> en phase gazeuse se
caractérise par une bande d’absorption centrée a 523 nm (Cf. Figure 50) avec un coefficient
d’extinction molaire & égal a environ 700-800 cm.L.mol ™! [152,153]. Il nous a été ainsi possible
de suivre 1’évolution de la concentration d’I» en utilisant cette bande et apres avoir appliqué la
loi de Beer-Lambert sur la mesure de 1’absorbance. Le spectrophotomeétre utilisé pour la mesure
de I’absorbance offre une excellente performance photométrique dans le domaine de 190-900
nm et une linéarité jusqu’a une absorbance de 6. Cet appareil (Cf. Schéma en annexe IL.5)

comprend quatre parties essentielles :
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1. deux lampes utilisées simultanément et de facon complémentaire pour couvrir la
totalit¢ du spectre UV-Vis : une lampe a décharge au deutérium permettant de
couvrir la région entre 190 et 319 nm, et une lampe de tungsténe dont le
rayonnement est compris entre 319 et 900 nm ;

il. un monochromateur composé essentiellement d’un réseau de diffraction qui permet
de décomposer la lumicre et révéler son spectre lumineux ;

iii. un photomultiplicateur (PMT) qui sert d’amplificateur ;

iv. un détecteur composé d’une photodiode qui regoit les rayons émergeants de la
cellule d’analyse. Ce détecteur est couplé a un ordinateur équipé du logiciel UV-

WinLab.

L’utilisation de ce logiciel a permis de contrdler les parameétres d’acquisition des spectres (Cf.
Tableau 20). Ces paramétres ont été choisis de maniére a avoir une bonne résolution temporelle

pour le tracé des courbes de percée, tout en ayant un rapport signal/bruit suffisamment ¢levé.

Parametre Valeur
A 200-800 nm
Résolution 1 nm
Temps de réponse du PMT 0.16 s
Ouverture de la fente 2 nm
CBM (« Common Beam Mask ») 100%

Tableau 20 : Paramétres d’acquisition des spectres UV-Vis en phase gazeuse.

Avant I’exposition de I’adsorbant au flux gazeux contenant I, un blanc est enregistré sur la

cellule purgée par 1’argon.
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Figure 50 : Exemple des spectres obtenus d’I, en phase gazeuse ((A) cellule UV-Vis de 19 cm avec fenétres en
quartz, (B) cellule UV-Vis de 10 cm de long avec fenétres en KBr).

1vV.3.2. Génération d’l; en phase gazeuse

Dans notre cas, le principe de génération controlée d’I> en phase gazeuse repose sur 1’équilibre
thermodynamique de sublimation solide/gaz. La réaction de Dushman en phase liquide est
¢galement utilisée, mais comporte certains inconvénients (faibles quantités générées, sensibilité

au pH du milieu et la température etc....).

Le dispositif utilisé utilise une barquette en alumine contenant une masse donnée de paillettes
d’iode (environ 4 g, Alfa Aesar, 99.5%) placée dans un tube en quartz. Ce dernier est placé a
son tour dans un four permettant de réguler la température de génération avec précision. Afin
d’éviter la coalescence des pastilles d’I», des billes de verres ont été également ajoutées entre
les pastilles [154]. La vapeur générée a partir de ces pastilles est entrainée vers le reste du
montage par un gaz porteur d’argon (Air liquide, 99.99%). Le débit d’argon a été ajustée a 100
mL/min en utilisant un débitmetre massique de type EL-FLOW (Bronkhorst High Tech) piloté
par une console de méme marque. Afin de limiter le plus possible les dépots d’iode dans les
tubulures a la sortie du tube en quartz, ce gaz a été préchauffé en utilisant un circuit en serpentin
a 50°C en amont du systeme de génération. En aval du four, les lignes de transport doivent étre
maintenues a une température supérieure a la température de génération pour éviter toute
condensation. Pour ’ensemble des tests de qualification et d’adsorption, ces lignes ont été

chauffées a 130°C. Nous avons pu vérifier que cette température était suffisante pour éviter les
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dépots d’iode solide en amont du systéme de détection. Le chauffage des différents
compartiments du montage a été produit par I’intermédiaire de thermocouples de type K et des

régulateurs de températures de type Eurotherm 2116.

Le choix de la température de génération fixe la pression partielle d’I> générée en phase vapeur.
Plusieurs données sont disponibles dans la littérature. Durant cette étude, nous avons utilisé

I’équation donnée par Sanemasa et al. [155] (Cf. Figure 51) :

Log PT3/2 = 16.945 — 2= (23)

Avec T et P sont exprimés en K et en Pa respectivement.

Les conditions retenues finalement (T=50°C) permettent de viser une concentration d’I, égale
initialement a 2800 ppm en conditions statiques. Cependant, la concentration d’l> générée en

conditions dynamiques (situation hors-équilibre) va dépendre également d’autres parametres.

2,0E+03 3
[l;] = 14889 ppm

1,6E+03 1 *

1,0e403 1 [1,] = 600 ppm
[I2] =900 ppm

5,0E+02 4 1,] = 2800 m
[1,] = 400 ppm \ [l2] pp

*
—L".

0,0E+00 >
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperature (°C)

Partial pressure of |, (Pa)

Figure 51 : Evolution de la pression de vapeur saturante d’I2 en fonction de la température. La concentration d’I> en ppm est
également donnée pour chaque température.

En pratique, nous avons pu constater lors d’essais préliminaires que la concentration en I> dans
le gaz vecteur était imposée a la fois par le débit et la masse de pastilles (Cf. Figure 52). En
effet pour des débits d’argon entre 25 et 200 mL/min, une diminution non linéaire a été observée
de la concentration en fonction du débit. Cette variation était plus significative pour des débits
inférieurs a 100 mL/min, et trés peu marquée entre 150 et 200 mL/min (Cf. Figure 52 (B)).
D’autres expériences menées avec un méme débit du gaz porteur (100 mL/min) et a différentes
masses d’iode (Cf. Figure 52 (B)), ont montré que la concentration d’I> dépendait également de

la masse des paillettes a sublimer.



Chapitre 1l : Procédures et techniques expérimentales

(A) (B)

1.00 /

1.00

[1,] = 1980 ppm

[I,] = 1250 ppm

/

0.80 I, mass =4.68 g

0.80

£ £

@ 060 I

o & os0

P I, mass =2.02g 2
0.40

< < 40 /
0.20

020 [1.] = 820 ppm
0.00 0.00 v . v r v v +
0 100 20 300 400 25 50 75 100 125 150 175 200
Temps (min) Débit d’argon (mL/min)

Figure 52 : Tests de qualification du systéme de génération : (A) Influence de la masse des paillettes d’I», débit
Argon = 100 mL/min ; (B) Effet du débit de gaz porteur, masse (I,) =4 g.

Pour la suite, la masse des pastilles d’I> a été fixée a 4 g et le débit d’argon a été maintenu a
100 mL/min. Ceci donne lieu a une concentration d’I> d’environ 1250 ppm (¢ = 730 L.mol ..
cm™ a 523 nm [153]). Ces conditions permettent d’avoir des délais raisonnables pour réaliser
les tests d’adsorption et de travailler a des concentrations largement supérieures a la limite de

détection de la méthode en ligne utilisée.

La vérification de la valeur exacte de la concentration générée peut étre effectuée par pesée des
creusets avant et a la fin du test. La détermination de la concentration expérimentale peut étre
¢galement obtenue en dosant les solutions dans les bulleurs de soude (analyse total en iode avec
ICP-MS) utilisés pour stopper 1’évacuation de I’iode non retenu par les filtres en direction de

I’atmosphere extérieure (Cf. réactivité d’I en milieu basique IV.1.1).

Les valeurs de concentration trouvées par ces deux méthodes sont comparées a celles
déterminées a partir de la méthode de de détection en ligne d’I> (concentration a 1’équilibre de
génération ou a la saturation du lit d’adsorbant : C=Cy). Les résultats des trois méthodes sont

résumés dans le Tableau 21 pour la zéolithe commerciale Ag-13X comm (35%).

Pesée UV-Vis gaz ICP-MS
Débit 12 (mol/s) 8.93x10® 7.57%10%® 5.40x1078
[I2] exp (ppm) 1420 1200 860

Tableau 21 : Vérification expérimentale de la concentration d’I, par différentes méthodes (Ag-13X comm (35%).
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Ces résultats montrent relativement un bon accord (a 18% pres) entre les résultats de la pesée
et de I’analyse par UV-Vis en phase gazeuse. En revanche, une concentration nettement
inférieure (- 28%) a été constatée lors des analyses du contenu des bulleurs par ICP-MS. Ceci
est en accord avec la condensation remarquée expérimentalement des traces d’I> au niveau de
la téte du bulleur.

En dépit de I’incertitude demeurant sur le coefficient d’extinction molaire (¢ = 730 L.mol!.cm
' [153]), nous avons décidé de déterminer les capacités d’adsorption en utilisant les
concentrations déterminées expérimentalement durant chaque test par UV. En effet, d’autres
tests (non montrés ici) ont montré que seules les données par UV-Vis gaz permettaient d’avoir

des tendances similaires avec les tests d’adsorption en phase liquide et les données de

caractérisation avant test pour certains adsorbants.

1v.3.3. Déroulement d’un test de rétention

v" Mise en oeuvre et prétraitement des adsorbants avant test

Le réacteur utilisé lors de ces tests, est un tube en verre de longueur 20 cm, et un diamétre
intérieur de 4 mm. L’adsorbant a tester (m = 200 mg, H = 2 cm) était également maintenu par
deux morceaux de laine de quartz. Le chauffage du réacteur a été produit par I’intermédiaire de

thermocouples de type K et des régulateurs de températures de type Eurotherm 2116.

Avant usage, les adsorbants initialement en poudre ont été conditionnés d’une maniere similaire
a celle employée pour les tests de rétention de CHsI (pastillage a 2 tonnes, puis broyage et
tamisage entre 200 et 630 um). Ensuite, un prétraitement in situ a ¢été effectué sous argon (60
mL/min) en chauffant de la température ambiante a 150°C (palier de 2 heures, vitesse de

5°C/min).

v" Procédure de test

A la fin du prétraitement, [’adsorbant est refroidi sous argon (débit 60 mL/min) jusqu’a la
température d’adsorption (100°C). Ensuite la phase d’adsorption est démarrée (t=0) suite a
I’introduction d’> (masse = 4 g, débit argon = 100 mL/min). Puis, un spectre a été enregistré
toutes les trois minutes jusqu’a atteindre la saturation ([I2] = [I2]o). A I’issue de la phase
d’adsorption, un dégazage sous argon (200 mL/min) est effectué afin d’éliminer les espéces
faiblement adsorbées. Enfin, la caractérisation du matériau apres test a été effectuée dans le but
d’avoir des informations sur le mécanisme de piégeage. Un exemple d’un test complet est donné

sur la Figure 53.
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v" Exploitation des signaux : courbes de percée

Elimination
acn o rotion (100° dllz
Phase d’adsorption (100°C) physisorbé
[lz] = 1600 ppm/Argon (Argon)

120 - N -

100

S
= 60 Quantification
] dl,
o 40 physisorbé
20 4
0 Seaay v v T J
0.p0 £0.00 100.00 150.00 200.00
-20

Time (min)

Figure 53 : Evolution typique de la concentration d’I, durant les phases d’adsorption et de dégazage sous argon :
exemple de quantification des quantités adsorbées et physisorbées d’I, pour Ag-Y(23%) irradié.

L’exploitation des signaux en vue de la comparaison des performances des divers adsorbants
testés vis-a-vis d’l, reste similaire par rapport a CHszl. Les capacités a saturation (Qsat
déterminée a tr) et a percée (Qpercée déterminée a tsy,) d’I> ont été ainsi déterminées en intégrant
chaque courbe de percée (Cf. Figure 53). Des courbes a percée a blanc (sans adsorbant) ont été
également tracées dans le but de ne pas surestimer les quantités adsorbées. D’autre part, les
contraintes diffusionnelles ont été évaluées en utilisant la méme relation que pour CH3I (Cf.

IV.2.1).

Enfin, la détermination de la part physisorbée a partir de 1’intégration des signaux observeés sur
la Figure 53, nous a permis de comparer la stabilité du piégeage pour les différents matériaux
testés. En appliquant la méme méthodologie décrite précédemment pour CH3I (IV.2.1), la part

d’I; stockée sous forme irréversible a été déterminée en utilisant la relation suivante :

Qirréversible = Qsat - Qréversible (23)

V. Tests en collaboration avec 'IRSN

Ces tests ont été réalisés dans le cadre d’une coopération au sein du projet MIRE avec I’IRSN-

Saclay et I’'IRSN-Cadarache (Cf. Figure 54) dans le but de se rapprocher des conditions
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représentatives d’un accident nucléaire grave (concentration d’espéces iodées, humidité

relative, irradiation etc...).

v Caractérisation
structurale et
texturale des
zéolithes avant et

Université de apres irradiation
Lorraine
v" Tests d’adsorption
Synthése de la : d’l, en conditions
zéolithe Ag-Y dynamique avant et
(23%) Ag-Y (23%) irradiée f:?a:l éﬁa%) apres irradiation

IRSN-Saclay

v Irradiation de la zéolithe (Boucle v Saturatiop de la zéolithe
IRMA) avec de l'iode moléculaire

I, (traceur 31])
v" Détermination des facteurs de

décontamination (DF) de CHl v Etude de la stabilité de

avant et aprés irradiation (Boucle piégeage d'l, sous

BRIOCH) irradiation (installation
EPICUR)

Figure 54 : Diagramme récapitulatif des collaborations réalisées avec ’IRSN pour I’extrapolation aux
conditions accidentelles.

Tests avec CH3sl.

Ci R ;
c ) de CH3l par une sélection d’adsorbants
out

Fin 2015, les facteurs de décontamination (DF =

zéolithiques ont été déterminés pour des concentrations proches de celles rencontrées en

conditions accidentelles (de I’ordre du ppm voire en-dessous).

Début 2016, I’effet de I’irradiation sur le comportement d’un adsorbant spécifique, caractérisé
par des propriétés de rétention élevées (23Ag/Y (2.5)) a fait I’objet d’une étude a part. D’abord,

nous avons cherché a comparer les propriétés structurales de cette zéolithe avant/apres

irradiation (source °Co). Ensuite, une mesure de DF a été effectuée sur la zéolithe pré-irradiée.
Tests avec L.

Suite a I’irradiation effectuée a Saclay, les performances de piégeage d’l> en phase gazeuse
avant et apres irradiation ont €galement fait 1’objet d’une étude. D’autre part, des essais de

chargements d’I, avec un marquage isotopique '3'I ont été ensuite réalisés. Enfin, la stabilité de
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piégeage d’lr sous irradiation a été ¢étudiée en utilisant 1’installation EPICUR (IRSN-
Cadarache).

Dans les parties suivantes, une description détaillée des différentes installations utilisées a

I’IRSN sera présentée.

V.1 Irradiation des matériaux zéolithiques (Installation IRMA,
IRSN-Saclay)

L’irradiation de la zéolithe a été réalisée dans 1’Irradiateur des Matériaux (IRMA) de I'TRSN

situé a Saclay a 1’aide d’une source de %°Co.

Le ®Co est émetteur B et y comme le montre son schéma de désintégration (Cf. Figure 55). Il
est caractérisé surtout par deux désintégrations y de 1.17 et 1.33 MeV, qui sont responsables de

I’irradiation subie par la zéolithe.

Lors de cette étude, I’échantillon a été irradié pendant 480 heures en utilisant un débit de dose

de 2382 Gy/h.

8Co (5.3 ans) Emax = 0.31 MeV B
99.88%

Epnax = 1.48 MeV B 1.1732 MeV y

0.12%

1.3325 MeV y

SN
1 1

27 28

Numéro atomique

Figure 55 : Schéma de désintégration du cobalt 60 [156].
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V.2 Détermination des facteurs de décontamination de CHjsl
(BRIOCH, IRSN-Saclay)

Dans le contexte de filtration d’effluents nucléaires, il est d’usage d’utiliser le facteur de
décontamination afin d’évaluer les performances de rétention d’un filtre donné [157]. Ce
facteur de décontamination est donné par la relation (28) :

[CH3I]amont
DF = —— (2
[CH3I]aval ( 8)

Avec : [CH3I]amont €t [CH3I]aval sont respectivement les concentrations en iodométhane en

amont et en aval du lit zéolithique.

Lors des expériences réalisées a St Avold sur les courbes de percée de CHsI, nous ne pouvions
mesurer de DF > 97 en raison de la sensibilité insuffisante de la technique infrarouge aux faibles
concentrations (Limite de quantification d’environ 15 ppm). Pour mesurer plus précisément ce
facteur, ’IRSN a mis au point une méthodologie plus sensible utilisant la chromatographie en
phase gazeuse couplée a un détecteur a capture électronique GC-ECD (L.D de ’ordre de 10
ppt, permettant de mesurer des DF jusqu’a 10° avec une concentration en entrée de 1 ppm).
Cette technique d’analyse a été qualifiée et mise en place pour analyser les effluents contenant

CHsl dans la boucle BRIOCH (Cf. Figure 56).

Les essais ont €té réalisés a température ambiante, une humidité relative proche de 0%, et pour
une concentration de CH3I de ’ordre de 1.035 ppm dans le diazote (gaz étalon). Avant le test,
la zéolithe (préalablement pastillée et broyée, voir parties précédentes) a été chauffée a 1’étuve
a 200°C pendant trois heures environ, afin d’éliminer la majorité de I’eau adsorbée. Le test a
été effectu¢ avec 100 mg d’adsorbant contenus dans un tube en verre d’une longueur de 8 cm
et d’un diameétre intérieur de 4 mm (Cf. Figure 56). Le débit total du gaz a été fixé a 150 mL/min

(=1 ppm de CHsl/azote) au moyen d’un débitmétre massique de marque Brooks.

Enfin, les analyses par CPG ont été réalisés uniquement en aval du filtre (concentration bien
connue en amont) afin de déterminer 1’évolution du DF au cours du temps jusqu’a atteindre la

saturation du matériau.
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Evacuation

Lit zéolithique :
masse 100 mg

n CPG

PERKIN ELMER

150 mL/min
T.A
H.R = 0%

Figure 56 : Schéma du banc d’essai BRIOCH utilisé pour la détermination des DF.

V.3 Etude de la stabilité de piégeage d’l en présence sous
irradiation (IRSN-Cadarache)

V.3.1. Essais de chargements d’l,

La zéolithe utilisée est la zéolite commerciale Ag/13X comm (35%) se présentant sous la forme

des grains de taille uniforme (841 pm/20 mesh).

L’iode moléculaire est généré en phase gazeuse dans un réservoir en inox (Cf. Figure 57) via
une réaction chimique en milieu acide (pH =3) se déroulant entre ions iodates et iodure selon

la réaction de Dushman :
105"+ 51"+ 6H" — 31, + 3H,0

Le marquage se fait avec une solution A de Na'*'T dans NaOH 0.05 M. Le volume (v) de

solution 3T a prélever se calcule en fonction de I’activité de la solution A i la date de I’essai.

Le réservoir est rempli avec la solution iodure/iodate (450 mL) a pH ~12, a laquelle est ajouté
le volume (v) de la solution de Na'3'I. Une fois 1’étanchéité du réservoir controlée, un volume
prédéfini (25 mL) d’acide sulfurique (0.1 mol/L) est injecté dans le réservoir étanche. La

génération d’iode gazeux marqué débute des la descente a pH~ 3 de la solution.
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Ce réservoir est ensuite placé dans un bain marie chauffé¢ a 50°C pendant une heure pour
pouvoir générer un maximum d’iode gazeux au sein du réservoir avant d’étre replacé sur le
dispositif d’essai. La vapeur d’iode gazeux est ensuite transportée vers le reste du montage en
utilisant le diazote comme gaz vecteur. Le gaz est injecté a une pression de 0.5 bar relatif, ce

qui correspond a une vitesse de passage d’environ 35 1/min.

L’iode gazeux généré percole ainsi le filtre pendant une heure. Le filtre utilisé (Cf. Figure 57)
contient deux a trois pots (Hauteur = 23 mm — diamétre intérieur 30 mm) rempli d’environ § g

de zéolithe chacun. Le ou les derniers pots étant remplis de charbon actif.

La génération d’iode gazeux est stoppée par ajout de 50 mL de NaOH a 0.1 M a fin de passer
la solution a un pH basique (pH> 11).

L’activité contenue dans chaque pot (contenant la zéolithe et/ou le charbon actif) est ensuite
comptée en spectroscopie gamma. Le laboratoire est équipé de 2 chalnes de comptage par
spectrométrie gamma. Ces chaines sont constituées d’une sonde Nal(Tl) et d’un systéme
informatique gérant les parametres d’utilisation de la sonde (haute tension...) ainsi que les

paramétres de comptage (logiciel de traitement des spectres Inter Winner - Itech).

La quantité d’iode initiale a été choisie de maniére a se placer a 10% de la saturation de zéolithe

en I (environ 20 mg d’iode par g pour la zéolithe commerciale).

Transfért de l'iot 1%?1
gazeux vers zéolithe |

TR

Réservoir contenant l'iode Filtre contenant jusqu'a 4

gazeux (1 127 +1131) « petits » pots remplis de zéolite
(ou 2 moyens ....)

Figure 57 : Photo du dispositif permettant le chargement d’I, sur la zéolithe et le marquage isotopique avec
I’iode 131.

Le chargement des pots de zéolithe était finalement comme suivant :

- potl:71 mgd’lsoit 8mg d’I; par g d’adsorbant ;
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- pot2:33mgd’l soit 4mg/g ;
- pot3:4mgd’r soit 0.5 mg/g.

V.3.2. Etude de la désorption d’l. sous rayonnement y (Irradiateur

EPICUR)

Afin d’étudier la stabilit¢ de piégeage d’l> sous irradiation, le dispositif expérimental
d’irradiation EPICUR a été utilisé (Cf. Figure 58). Cet irradiateur est constitué des parties

suivantes :

Un irradiateur contenant six sources de ®Co présentant une activité de 893 Tbq (au

04/09/2012).

Une boite a gants (BAG) de classe d’étanchéité 3 selon la norme NF M 62-200. Cette BAG est
constituée de deux parties, reliées entre eux par un tunnel : (i) la BAG "irradiation” située a

I’intérieur de la chambre d’irradiation ; (ii) la BAG "piégeage”.
Une boucle d’essai en acier inoxydable électropoli comprenant :

Un réservoir d’irradiation (4.8L) permettant de simuler 1’enceinte de confinement. Dans ce
réservoir, sera placé I’ensemble {pots de zéolithe+I, piégée} a irradier. Le débit de dose utilisé
sera de 1’ordre de 3 kGy/h (six sources de *°Co). Ce réservoir est positionné dans la BAG

"irradiation”.

Un filtre Maypack constitué de différents pots inox dans lesquels des médias filtrants
spécifiques aux especes iodées sont insérés. Les différents média-filtrants sont, d’amont en aval
du Maypack par rapport a I’écoulement du fluide : le filtre en fibres de quartz qui arréte les
acrosols, les knitmesh qui retiennent uniquement 1’iode moléculaire et enfin le charbon actif
imprégné en iodure de potassium qui piege toutes les especes iodées qui n’auraient pas été

retenues par les premiers pots, dont les iodures organiques.
Ce systeme de filtration est placé dans la BAG "piégeage”.

Un systéme de condensation permettant de condenser la phase vapeur entrainée par la

circulation de gaz.

Cette installation permet de donc de réaliser des cinétiques de désorption en ligne

(spectrométrie v), par détection de 1’131-I piégé au niveau du filtre Maypack.
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Lors de cette étude, la désorption d’1 a été effectuée a 120°C, en présence de la vapeur d’eau
(humidité relative de 60%) et une vitesse de passage de 1cm/s. La durée du test était d’environ

30 heures avec un débit de dose de 2.9 kGy/h.

BAG “Irradiation”

Tunnel de liaison

BAG “piégeage” Irradiateur

Figure 58 : Dispositif d’irradiation EPICUR [158].
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CHAPITRE lll : CARACTERISATION PHYSICO-
CHIMIQUE DES ADSORBANTS POREUX

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats issus de la caractérisation physico-chimique
des adsorbants par diverses techniques : Diffraction de Rayons X, microscopies électroniques
(MET et MEB), porosimétrie au diazote, spectroscopies infrarouge (ATR/IR et DRIFTS du CO
adsorbé) et DR-UV-Vis. Une attention particuliére sera accordée aux zéolithes échangées a
I’argent préparées a partir de différentes structures. Les résultats relatifs a la caractérisation des
autres adsorbants, comme les zéolithes échangées au cuivre et au plomb et les silices

mésoporeuses modifiées par imprégnation ou fonctionnalisation seront également discutés.

I. Caractérisation des adsorbants zéolithiques

.1 Caractérisation des zéolithes argentées

1.1.1. Zéolithes échangées

Pour ces zéolithes, la technique utilisée pour insérer I’argent est I’échange cationique (protocole
expérimental décrit dans le chapitre II). La technique utilisée permet en principe d’avoir une

dispersion quasi-atomique des cations Ag" au sein de la structure zéolithique selon la réaction :
Mx-Z (5) + YAZ ag) = AgyMxy-Z (5) + YM aq)

Avec M = NHy" pour la plupart des zéolithes étudiées, sauf dans le cas des zéolithes faujasite
de type X pour lesquelles M=Na" essentiellement. Pour les zéolithes faujasite de type Y
(commercialisées par Zeolyst sous forme ammonium, CBV 300, Si/Al =2.5, %Na,0 =2.8 %,),
nous avons pu vérifier par analyse ¢lémentaire (Chapitre II, section IIl.1) que la teneur en
sodium dans la zéolithe parente est également loin d’étre négligeable (%Na =1.48 % ; Cf.

Tableau 23).

Les échantillons obtenus apres séchage et calcination sont désignés de la maniére suivante :
xAg/Structure (Si/Al), avec x correspondant au pourcentage massique en argent (Cf. Tableau

23).
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1.1.1.1. Caractérisation structurale

a) Diffraction de rayons X (DRX)

(i) Zéolithes parentes. Dans un premier temps, 1’étude par DRX nous a permis de vérifier la
structure cristalline et la pureté des zéolithes parentes (apres calcination a 500°C pendant 2
heures sous air). Nous pouvons constater que les diffractogrammes (Figure 59 et Figure 60)
obtenus pour les zéolithes H/Y (2.5), 13X (1.2), H/MOR (10), H/BETA (10.1), H/FER (10.4)
et H/MFI (11.5) sont similaires a ceux de la littérature [159-163] et ceux de référence fournis
par la base de donnée "Joint Comittee on Powder Diffraction Standards“ du logiciel utilisé
(Chapitre II, section II1.2). Néanmoins, il est important de noter que la structure d’H/BETA
(10.1) semble moins bien cristallisée que celles des autres zéolithes. Ceci est dii a la présence
simultanée de plusieurs polymorphes pouvant étre détectés par DRX [164-167] (polymorphes
A, B et C, Cf. Annexe III.1) au sein de 1’échantillon considéré, ce qui donne lieu selon plusieurs
études [164-166] a une perte de cristallinité et a un ¢élargissement des pics de diffraction (Cf.

Figure 60 (A)).

(ii) Zéolithes argentées de type faujasite. Cette technique a été utilisée afin d’avoir des
informations sur : (i) I’éventuelle présence de nouvelles phases cristallines (Ag0O et Ag®) et la
distribution des cations au sein de la structure; (ii) une éventuelle variation du parameétre de

maille aprés échange.

La présence de cristallites d’Ag>O ou d’argent métallique de tailles supérieures a 2-3 nm peut
en principe étre mise en évidence par DRX par I’existence de nouvelles raies de diffraction
situées a {20=32.6°; (111)} et {26=38.1°; (200)} pour Ag>O [168] et a {20=38.1°; (111)},
{26=44.3°; (200)} et {26=64.4° ; (220)} pour Ag°® [169].

Pour les zéolithes Ag/X et Ag/Y, la présence de ces phases n’a pu étre mise en évidence avec
certitude, y compris aux fortes teneurs en argent. Seule une faible augmentation des intensités
des pics situés a 26=32.1° pour les zéolithes Ag/X (Figure 59 (A)) et a26=23.9,41.4° et 47.1°
pour les zéolithes de type Ag/Y (Figure 59 (B)), a pu étre observée, mais 1’origine de cette
augmentation semble avoir une autre cause, comme détaillé¢ dans les paragraphes suivants. Des
informations complémentaires sur la nature des especes d’argent seront données par la suite par
microscopie €lectronique et spectroscopie DR-UV-Vis (voir partie 1.1.1.4). Ainsi, les especes
d’argent introduites par échange ionique, semblent étre bien dispersées au sein du réseau poreux

des zéolithes de type faujasite.
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D’autre part, les diffractogrammes des zéolithes échangées a I’argent, montrent en général un
changement significatif de I’intensité relative des différents pics (Cf. Figure 59, Figure 60),
lequel ne doit pas étre attribué a I’apparition de nouvelles phases cristallines argentées. De plus,
la diminution de certains pics dans les diffractogrammes aprés échange ne semble pas liée a
une perte de cristallinité. Ceci est expliqué en effet par un facteur de structure important
caractérisant un élément lourd tel que I’argent, qui diffracte plus fortement les rayons X que les

¢léments présents initialement dans la zéolithe (H, Na, Si, Al, O) [170].

Les changements observés sont cependant plus prononcés pour les zéolithes de type faujasite
(Ag-X et Ag-Y) en raison d’une teneur élevée en argent (>20%)). Par exemple, une extinction
quasi-totale des pics correspondant aux plans (220) et (371) a été observée pour la zéolithe
22.8Ag/Y (2.5) (Cf. Figure 59 (B)), alors que d’autres pics voient leur intensité augmenter (ex.
pic situé a 23.9°, Figure 59 (B)). Ce pic ne correspond pas a une nouvelle phase contenant de
I’argent, mais au plan (622) de la structure faujasite [ 163]. Cette tendance est expliquée par une
localisation préférentielle des espéces d’argent dans certains plans cristallographiques. Ce
changement de densité électronique pour certains plans induit en retour une évolution

significative de I’intensité relative des différentes pics de diffraction [171,172].

—35Ag/13X comm (1.2)

(A) _ (8)
23.4Ag/13X (1.2) ——22.8AglY (2.5)

—7.2Ag/13X —16.8Ag/Y(2.5)

—9.1AgIY(2.5)

Intensité (u. a)

Intensité (u. a)

Figure 59 : Diffractogrammes DRX des zéolithes a I’argent de type faujasite (X (A) & Y (B)). Les indices de
Miller correspondant aux pics caractéristiques des structures étudiées sont reportés pour les zéolithes parentes.

Ces phénomenes de redistribution cationique ayant lieu au sein du réseau peuvent étre étudiés

par DRX [173]. En particulier, les intensités relatives des pics (220), (311) et (331), peuvent
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étre corrélées a la distribution des cations au sein de la structure faujasite [174,175]. Pour les
zéolithes parentes calcinées (X et Y), I’ordre des intensités est le suivant : 133> 120> [377. Apres
échange ionique avec 1’argent, I’ordre devient pour la zéolithe Y 133> I3;,> 1220 (Figure 59 (B)).
Cette évolution a été également observée dans la littérature aprés incorporation d’argent par
échange cationique dans les zéolithes de type Na-Y [174] et attribuée a une redistribution des
cations compensateurs de charge (dans notre cas NH4" et Na") au sein de la structure [174,175].
Pour les zéolithes Ag-X, 1’ordre suivant est obtenu: I3;> I220> 1337 en accord avec la littérature
[174]. Cette différence de comportement entre les zéolithes X et Y aprés échange a I’argent,
pourrait étre expliquée par la présence de sodium en quantité plus importante dans la zéolithe
X. La présence des co-cations Na* peut en effet affecter la distribution des espéces argentées.
I a été reporté dans la revue de Sun et Seff [176], que les cations Na® occupent
préférentiellement les sites I et I (supercages, Cf. Figure 13, chapitre I, section I1.2.2.1) au sein
des zéolithes Ag/X possédant de faible degrés d’échange, alors que les espéces argentées sont
localisées plutdt dans les cages sodalite (Cf. Figure 13, chapitre I, section 11.2.2.1). En revanche,
les supercages seraient occupées préférentiellement par les espéces d’argent pour les zéolithes
possédant une teneur plus faible en sodium (zéolithes étudi¢es Ag/Y et zéolithes Ag/X a fort

degré d’échange).

(iii) Zéolithes argentées — autres structures. Les diffractogrammes des zéolithes échangées a
I’argent a partir des structures 9Ag/MFI (11.5), 3.4Ag/BETA (10.1), 4.2Ag/FER (10.1),
5.9Ag/MOR (10) et 7.3Ag/ MOR (10), ne présentent pas de pics supplémentaires, indiquant

I’absence de nouvelles phases a I’extérieur de la zéolithe.

Pour les zéolithes de type mordenite, une diminution progressive de I’intensité du pic situé a
20=9.6° correspondant au plan (200) peut étre remarquée en fonction du degré d’échange.
Cependant, les intensités des pics associés aux autres plans restent sensiblement les mémes.
Cette tendance a été expliquée dans la littérature [177] par une localisation préférentielle des
especes argentées dans les canaux principaux (MC pour « Main Channel ») qui sont paralleles
a ce plan. D’autres études [178-180] portant sur la localisation des espéces d’argent au sein des
zéolithes de type Ag(Na)-MOR, ont montré que la plupart des cations Ag” sont localisés au sein
des canaux principaux et que seulement une faible fraction est située au niveau des poches
latérales (« Side Pockets »). Des études théoriques [181] plus récentes portant sur la stabilité

des différents sites d’échange ont ¢galement confirmé ces tendances.

b) Spectroscopie IR en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR)
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La caractérisation structurale effectuée en DRX a été complétée par spectroscopie IR dans le
domaine des vibrations de réseau. Nous allons par la suite essayer de corréler les variations des
parameétres de maille mesurés par DRX (méthodologie décrite dans le Chap. II, section I11.2.1)
a la position de certaines bandes de vibration observées en ATR (réputées comme sensibles a
la composition chimique).
(A) (B)

——3.4Ag/BETA (10.1)

—HIBETA (10.1)

—7.3Ag/MOR (10)

(302) —5.9Ag/MOR (10) (051) —9Ag/MFI (11.5)
—HiMFI (11.5)
—4.2Ag/FER (10.4)

——HIFER (10.4)

Intensité (u. a)

Intensité (u. a)

(200)
(111)

5 15 255 © 3 45 5 10 15 20 255 g (o0 35 40 45 50

Figure 60 : Diffractogrammes DRX des zéolithes a 1’argent correspondant aux structures ((A) BETA & MOR ;
(B) FER & MFL.

Les spectres infrarouges (ATR) dans la zone correspondant aux vibrations de réseau (1400-400
cm’!) sont représentés sur la Figure 61 pour les zéolithes a 1’argent de type faujasite aprés
calcination sous air a 500°C pendant 2 heures. Les spectres IR/ATR des autres structures
(MOR, FER, BETA et MFI) sont représentés en annexe III.2. Le Tableau 22 résume les

fréquences IR des principales bandes observées pour I’ensemble des zéolithes étudiées.

Les spectres IR des zéolithes Na/X (13X) et H(Na)/Y (Figure 61, Tableau 22) présentent des
bandes d’absorption situées vers {961, 745, 665, 560 et 445 cm™} et {1006, 780, 713 et 567 et
447 cm™!'} respectivement. La bande située vers 1000 cm™ (élongation asymétrique de la liaison
T-O [182], T = Si ou Al) est réputée sensible a la composition chimique des zéolithes, en
particulier au rapport Si/Al [183]. Comme attendu, la fréquence mesurée pour la zéolithe de

type X (Si/Al = 1.2, 961 cm™) est inférieure a celle de la zéolithe Y (Si/Al = 2.5, 1006 cm™).

La diminution des fréquences de vibration avec I’augmentation de la teneur en Al (rapport Si/Al

décroissant) est en accord avec une force de liaison T-O plus faible (d Al-O =1.73 A >d Si-O
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=1.62 A et y (Si) > x (Al), avec y : ’électronégativité de 1’élément T) [184].Cet ordre est
conservé pour les autres modes de vibrations {745 (X), 780 (Y)}, {665 (X), 713 (Y)}, 560 (X),
567 (Y)} (Cf. Tableau 22). En revanche, la bandes vers 450 cm™! attribuée au mode de
déformation de T-O [182], est réputée insensible a la structure et a la composition chimiques

des zéolithes, selon la classification de Flanigen et al. [185].

1006 780 713 567

A=0.05
961 745 665 560

(A)

A=0.05 AN

22.8 AglY (2.5)

P NI/ 16.8Ag/Y (2.5)
35Ag/13Xcomm (1.2) o 1AgY (25
i P AAglY (2.
23.4Ag/13X (1.2)

7.3Ag/13X (1.2) i N - HIY (2.5)
13X (1.2)

S50 G0 6

f T T T T T T T T T Y i T T T T T T T T T 1
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d’onde (cm') Nombre d’onde (cm-)

Figure 61 : Spectres IR enregistrés pour les zéolithes de type faujasite X (A) et Y (B) en mode ATR (zone 1400-
400 cm™).

I est connu que les variations du parameétre de maille peuvent €tre corrélées a la position de la
bande d’¢élongation asymétrique T-O [182,186]. Pour les zéolithes de type Y, nous constatons
tout d’abord une diminution du paramétre de maille (- 0.08 A) apres calcination de la zéolithe
commerciale NH4/Y (Zeolyst, CBV 300) pour obtenir la forme H/Y. Cette contraction du réseau
zéolithique est accompagnée par une augmentation de la fréquence v (T-O) de 10 cm™! (Tableau
22). Ces variations sont attribuées a des phénomenes de désalumination a cause de la perte
d’eau d’hydratation lors de la calcination [186] (palier d’une heure a 200°C, suivi d’un second
palier a 500°C pendant deux heures, chauffage a 5°C/min, Cf. Chapitre II, section 1.3). Ceci est
en accord avec les formules élémentaires (détails de calcul chapitre II, section II1.2.1) trouvées

pour ces deux échantillons : {NH4/Y (2.5) : (NH4)44Na11Als55S11370384, 0 EFAL} et {H/Y (2.5) :
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H3sNai1AlseSi1460384, 12 EFAL). L’augmentation du nombre d’aluminium extra-réseau
(EFAL) apres traitement thermique de la zéolithe NH4/Y (2.5) est similaire a celui reporté dans
d’autres études récentes portant sur le méme lot de zéolithe (Zeolyst, CBV 300), ou un nombre

d’EFAL de 13 a été obtenu apres calcination dans les mémes conditions que notre étude [187].

Zéolithe a9 DRX (A) Fréquence IR (cm™)
NH4/Y (2.5) 24.67 996 787 718 574
H/Y (2.5) 24.59 1006 780 713 567
9.1Ag/Y (2.5) 24.60 1000 783 710 570
16.8Ag/Y (2.5) 24.62 996 783 704 571
22.8Ag/Y (2.5) 24.64 997 782 712 572
13X (1.2) 24.92 961 745 665 560
7.3A¢g/13X (1.2) 24.98 966 738 666 554
23.4Ag/13X (1.2) 2497 968 725 666 552
35Ag/13Xcomm (1.2) 24.90 965 724 667 554
H/MOR (10) N.D 1220 1050 808 638 562
5.9Ag/MOR (10) N.D 1221 1054 809 631 560
7.3Ag/MOR (10) N.D 1221 1052 809 630 560
H/MFI (11.5) N.D 1218 1091 795 545 443
9Ag/MFI (11.5) N.D 1219 1089 797 543 434
H/FER (10.4) N.D 1067 798 584 428
4.2Ag/FER (10.4) N.D 1060 795 584 423

N. D = non déterminé.

Tableau 22 : Paramétres de maille déterminés par DRX et fréquences IR des principales bandes dans la région
1400-400 cm™.

En considérant la zéolithe H/Y comme référence pour la série des zéolithes Ag/Y, une légere
augmentation du paramétre de maille (+0.05 A) peut étre remarquée sous 1’effet des échanges
successifs avec AgNOs;, également accompagnée par une diminution progressive de la
fréquence du mode de vibration v (T-O) de 1006 a4 996 cm™ (Tableau 22). Pour les zéolithes de
la série Ag/X (référence Na/X), une évolution inverse est observée. Ces tendances restent
difficiles a expliquer en raison de la présence de différents co-cations (Na®, Fe’*, Mg*",

Ca"...pour le type X, et Na* et H" pour le type Y, Cf. Tableau 23). A cet égard, il a été reporté
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dans [188,189], que le parametre de maille des zéolithes de type NHa/Na-Y sous forme hydratée

augmente pour des teneurs décroissants en sodium.

Quant aux autres structures (MOR, FER et MFI), des variations moins prononcées dans les
positions des différentes bandes sont obtenues apres échange a I’argent, en raison probablement

d’un degré plus faible d’échange.

1.1.1.2. Composition chimique globale

Les résultats des analyses élémentaires effectuées par ICP et SAA (Chapitre II, section III.1)
sont résumés dans le Tableau 23. Des informations quantitatives sont données en particulier sur
la teneur en argent introduit par échange ionique, le rapport Si/Al global et également le taux
d’échange a travers les rapports Ag/Al et le pourcentage d’ammonium échangé déterminé par

spectroscopie IR/ATR (Cf. Chapitre 11, section I11.5.1).

En fonction de la teneur initiale en sodium ou d’autres cations résiduels, deux catégories

peuvent étre distinguées dans les zéolithes étudiées :

(1) une premiere classe de matériaux ayant une teneur tres faible en sodium selon les
données du fabricant Zeolyst. Cette famille comprend les zéolithes de type MOR
(CBV 214 ;% NaxO =0.08 %), FER (CP914C, % Na;O =0.05 %) MFI (CBV 2314,
% Na;0 =0.05 %) et BETA (CP814E*, % NaO = 0.05 %). La détermination de la
composition chimique de la zéolithe de type mordenite (analyse élémentaire
effectuée au service des roches et des minéraux de Nancy) a confirmé 1’absence du
sodium et a montré en revanche la présence de tres faibles quantités de titane (0.27

%, Tableau 23), fer (0.08 %, Tableau 23) et calcium (0.02 %, Tableau 23) ;

(1)  une deuxieéme catégorie constituée par les zéolithes faujasite X et Y contenant des
teneurs initiales élevées en sodium avant échange. On distingue en particulier les
zéolithes faujasite de type X (13X fournie par Sigma Aldrich, 20305) et de type Y
(CBV 300, %NaO = 2.8 %). Le dosage d’¢élément sodium dans la zéolithe 13X
(NaX) par deux méthodes différentes (dosage a Saint-Avold par SAA et dosage a
Nancy au service des roches et des minéraux) a montré une teneur massique
d’environ 10%. De plus, ’analyse élémentaire de cet échantillon (Tableau 2) a
révélé la présence de plusieurs cations secondaires tels que Fe**, Mg?*, Ca®"....

D’autre part, une teneur de 1.48 % en sodium a été trouvée pour 1’échantillon H/Y
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.J) un peu differente de celle donnee par le fabricant (0 Na = 2. 0). Pour la
2.5 diffé de celle donné le fabri % Na = 2.08 %). Pour 1

suite, nous avons choisi d’utiliser la valeur déterminée par analyse ¢lémentaire.

Le rapport Si/Al global de chaque échantillon a été également vérifié. Ainsi, des valeurs
conformes aux données du fabricant sont généralement obtenues (Tableau 2) sauf dans le cas
de la zéolithe de type MFI. En effet, un rapport Si/Al de 17.6 a été mesuré contre un rapport de
11.5 annoncé par le fabricant. Lors de notre étude, nous avons retenu cette derniere valeur pour
les échantillons de type MFI, car des résultats plus cohérents en termes de rapports Ag/Al

étaient obtenus.

Aprées échange a I’argent, les rapports Si/Al globaux ont été également vérifiés pour les faujasite
de type X et Y. Des rapports similaires ont été obtenus lors des échanges successifs, ce qui
montre que la structure zéolithique est préservée en accord avec les caractérisations par DRX

(partie précédente).

Du point de vue des teneurs massiques en argent, des teneurs trés €levées (> 20%) peuvent étre
introduites par échange pour les zéolithes faujasite de type X et Y, en comparaison avec les
autres structures. Ceci est en accord avec leurs rapports Si/Al plus faibles, et donc leurs
capacités d’échange cationique (CEC) plus importantes [190]. De plus, il a ét¢ montré que
I’affinité de 1’argent pour ces réseaux zéolithiques est plus importante que celle des cations
présents initialement (Na*, NHs+...) [191]. Ceci s’explique par la forte polarisabilité d’Ag”,
laquelle va favoriser les interactions €lectrostatiques avec les charges négatives portées par les

oxygenes de réseau [191].

En raison de rapports Si/Al plus élevés (> 10 dans tous les cas), les teneurs massiques
maximales en argent atteintes pour les structures (MFI, MOR, FER, BEA) restent inférieures a

10%.



Na (wt. K Ti P
0, + 0,
Structure  Désignation ' Si/Al Si/Al oo ML %) Na (we. 7%) (w‘:go ) AUAl (theo ” (wlz’[’.} o (wlzqﬁ n (wtcﬂ', e Ot o vt Al
fabricant mesuré g fabricant - e - e - e -0 -0 %) %) %)
HMFI(11.5) 0 17.6 0 0.04 N.D 0.0 0 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
MFI (3D) > ‘?{g{hg ! 1 1.5 N. D~ N.D <0.04 N.D 50 040" N.D N.D N.D ND ND ND ND /
9‘(*1‘5%; I 3 N.D 78 <0.04 N.D 90 072" N.D N.D N.D ND ND ND ND /
.. <L <L
Faujasite 3D)  H/Y (2.5) 25 0 207 1.48 0.0 0 o <L.D <L.D <L.D 5 <LD <LD /
9.1Ag/Y (2.5) 24 58 <207 N.D 9.1 026 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
—_— 25
16‘(§A5§/ Y 26 67 <2.07 N.D 16.8 0.54 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
zzé”g/ Y 24 73 <207 0.12 238 074 <LD <LD <L.D <L.D <DL' <L.D <LD /
13X (1.2) 0 12 / 10 9.97 0 0 0.90 0.015 1.75 0.57 036  0.19 0.08 1.08
(NaX)
7'2?13;3)( 1 13 / <10 5.86 72 0.17 0.73 <L.D 1.40 0.52 027 010 <LD  1.03
: 12
23'4(‘1*32/)13)( 3 12 / <10 1.17 234 0.61 0.64 <L.D 122 0.44 020 009 <LD 098
35Ag(/1132§(°°'“ ; 12 / <10 0.55 35 0.93 021 <L.D 0.50 030 007 003 <LD 110
H/MOR (10) 0 9.8 0 0.06 <L.D 0 0 0.08 <L.D <L.D 0.02 <DL' 027 <L.D /
Mordenite (ID)  ° 'QA(%/OI\)"OR 1 10 N.D 35 <0.06 N.D 5.9 0.41 N.D N D N .D ND ND ND ND /
7'3”‘(%/0“)"OR 2 N.D 45 <0.06 N.D 73 051 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
H/FER (104) 0 10.4 0 0.04 N.D 0 0 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
Ferrierite (2D) 10
4'2(?(%/ f)ER 1 N.D 35 <0.04 N.D 42 030 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
H(/ﬁ)EIT)A 0 10.1 0 0.04 N.D 0 0 N.D N.D N.D ND ND ND ND /
*BEA (3D) . 12.5
3'4’(*]“3(/)81]?“ 1 N.D N.D <0.04 N.D 34 024 N D N D N D ND ND ND ND /

* Nombre d’échanges ioniques, ** Non déterminé, *** Le rapport Ag/Al pour la zéolithe 9Ag/MFI (11.5) a été déterminé en utilisant un rapport Si/Al de 11.5, **** Limite de détection de ’instrument analytique utilisé (ICP ou SAA).

Tableau 23 : Composition chimique des zéolithes échangées a I’argent.



D’autre part, le degré d’échange Ag/Al augmente, comme attendu, apres plusieurs échanges
ioniques et pour un méme nombre d’échanges, il augmente assez logiquement avec le rapport
Si/Al des zéolithes (Cf. Figure 62). En particulier, le degré d’échange des zéolithes Ag/Y
augmente de 0.26 (%Ag = 9.1 %) jusqu’a 0.74 (%Ag = 22.8%) apres 3 échanges ioniques
successifs. Une augmentation similaire peut étre également notée pour les zéolithes de type X
(a conditions d’échange identiques : [AgNO3]=0.01 mol/L, T=25°C, 24 h a I’abri de la lumiére,
V agno3/Mzsotithe = 100 mL/g, chapitre I, section [.2.1). A teneur en argent égale (~23%), le degré
d’échange (Ag/Al=0.61 ; Tableau 23, estimé en excluant la présence d’EFAL) calculé pour la
zéolithe 23.4Ag/13X (1.2) reste logiquement inférieur a celui obtenu pour 1’échantillon
22.8Ag/Y (2.5) (Ag/Al = 0.73 ; Tableau 23). Ce résultat est en accord avec la capacité
d’échange cationique supérieure pour les zéolithes de type X, du fait de leur plus faible rapport
Si/Al. Un degré d’échange plus élevé (0.93) a été cependant obtenu pour la zéolithe
commerciale ayant une teneur d’argent de 1’ordre de 35% (préparée dans des conditions que

Nnous ne connaissons pas).

De plus, les résultats obtenus sur nos zéolithes de type Ag/MOR en termes de rapport Ag/Al
(Ag/Al entre 0.41 et 0.51), se trouvent également en adéquation avec ceux déterminés pour
d’autres zéolithes [192] utilisant la méme zéolithe parente et les mémes conditions d’échange

ionique.

Pour les autres zéolithes (3.4Ag/BETA (10.1), 4.2Ag/FER (10.4), 5Ag/MFI (11.5) et 9Ag/MFI
(11.5)), des valeurs Ag/Al toujours inférieures a 1’unité sont obtenues. Ceci montre que la

capacité d’échange n’a jamais €té atteinte pour I’ensemble des échantillons étudiés.

Les quantités d’ammonium échangées pour les zéolithes Ag/Y, Ag/MOR, 9Ag/MFI et
4.2Ag/FER (10.4) ont été estimées grace a la mesure des aires relatives au mode de vibration
des ions NH4" a 1450 cm™ avant et aprés échange pour les zéolithes non calcinées. Les
pourcentages d’échange en ammonium, déterminées avant calcination, évoluent de 58 a 73%
entre le premier et troisieme €change pour les zéolithes Ag/Y. De plus, les analyses ¢lémentaires
montrent qu’environ 92% du sodium présent dans la zéolithe parente NH4-Y (2.5) (contenant
1.48% en masse de Na) a été remplacé par de ’argent. Ces deux résultats confirment que les

cations Na" et NH4" ont été tous les deux échangés avec I’argent dans les zéolithes Ag/Y.

En conclusion, la détermination de la composition chimique des zéolithes étudiées confirme
que la teneur d’argent déposée par échange ionique dépend notamment du rapport Si/Al, du

nombre d’échanges et de la structure. De plus, la capacité d’échange n’est jamais atteinte pour
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la plupart des zéolithes étudiées. Ceci permet a priori d’éviter les phénomenes d’agrégation de
phases d’argent au niveau de la surface externe, pouvant avoir lieu dans les zéolithes sur-
échangées. Ceci semble €tre en accord avec la caractérisation par DRX qui montre une bonne
dispersion des espéces d’argent (absence de pics caractéristiques de phase d’argent) pour

I’ensemble des zéolithes synthétisés par échange ionique.
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Figure 62 : Evolution du rapport Ag/Al en fonction du nombre d’échanges ioniques pour les zéolithes échangées
a ’argent.

1.1.1.3. Propriétés texturales

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microcopie électronique a balayage (MEB) a ét¢é utilisée dans le but de caractériser la forme
et la taille des cristallites de certaines zéolithes. Pour la zéolithe 13X (NaX), la Figure 63 (A1)
montre des agglomérats de taille hétérogene comprise entre 250 et 650 um. A plus fort
grossissement (Figure 63), il est cependant possible de distinguer de nombreuses cristallites de
quelques microns (1-7 um) et d’autres cristallites micrométriques. Apres échange a 1’argent,

une morphologie similaire peut étre mise en évidence. Les z€olithes 7.2Ag/X (1.2) et 35Ag/13X
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comm (1.2) se caractérisent en particulier par des cristaux ayant des tailles comprises entre {0.83
et 5 um} et {0.71 et 4.3 um} respectivement (Figure 63 (B3) et (C3)). Ceci montre que la
cristallinité des zéolithes de départ est conservée aprés échange a I’argent, en accord avec les
analyses structurales par DRX et ATR/IR (sections précédentes). De plus, les spectres EDS (Cf.
annexe II1.3) permettent de révéler la présence en trace d’autres €léments tels que le fer,

potassium et magnésium en accord avec les données de I’analyse élémentaire (Tableau 23).

D’autre part, la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) se présente également a faible grossissement (Figure
63 (D1)) sous la forme d’agglomérats dont la taille est comprise entre 180 et 680 um. En
revanche, la taille des cristallites (quelques centaines de nm en général) sur la Figure 63 (D3)

est sensiblement plus petite que pour les zéolithes Ag/13X.

En résumé, une morphologie quasi-sphérique en accord avec les données de la littérature
[174,193] est obtenue pour les zéolithes de type faujasite. De plus, la taille nanométrique des
cristaux de la zéolithe Y devrait favoriser les phénomenes de diffusion des produits iodés vers

le cceur du cristal, par comparaison avec les zéolithes de type X [194].

Figure 63 : Clichés de microscopie a balayage obtenus a différents grossissements pour (A1-A3) 13X (1.2),
(B1-B3) 7.3Ag/13X, (C1-C3) 35Ag/13Xcomm (1.2) et (D1-D3) 22.8Ag/Y (2.5).
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a) Porosimétrie au diazote a 77 K

La caractérisation des propriétés texturales des différentes zéolithes étudiées a été

principalement menée en utilisant la porosimétrie a le diazote a 77 K.

Comme attendu, les isothermes d’adsorption-désorption de N2 obtenus sont de type I dans la
classification de Brunauer et al. [195] pour la plupart des adsorbants utilisés en accord avec le
caractere microporeux des adsorbants zéolithiques. Cependant, les isothermes des zéolithes de
type Ag/BETA présentent une hystérése typique de la présence des mésopores inter-
particulaires en accord avec les données de littérature [196] (Cf. annexe I111.4). Le Tableau 24
rassemble les surfaces spécifiques (Sper) d’une part, et le volume microporeux (V micro),

mésoporeux (V méso) et le volume poreux total (V poreux) d’autre part.

Echanillon e e ey
H/MFI (11.5) 402 0.105 0.073 0.178
5Ag/MFI (11.5) 359 0.095 0.074 0.169
9Ag/MFI (11.5) 293 0.083 0.045 0.128
H/Y (2.5) 845 0315 0.037 0.352
9.1Ag/Y (2.5) 744 0277 0.033 0.310
16.8Ag/Y (2.5) 541 0.202 0.023 0.225
22.8Ag/Y (2.5) 433 0.160 0.019 0.179
13X (1.2) (NaX) 640 0.224 0.076 0.300
7.2Ag/13X (1.2) 578 0.205 0.066 0.271
23.4Ag/13X (1.2) 472 0.166 0.059 0.225
35A8/13X comm (1.2) 369 0.130 0.045 0.175
H/MOR (10) 529 0.194 0.026 0.220
5.9Ag/MOR (10) 521 0.185 0.025 0.210
7.3Ag/MOR (10) 486 0.178 0.022 0.200
H/FER (10.4) 383 0.141 0.021 0.162
4.2Ag/FER (10.4) 357 0.131 0.020 0.151
H/BETA (10.1) 618 0.180 0.305 0.485
3.4Ag/BETA (10.1) 487 0.142 0.238 0.380

Tableau 24 : Propriétés texturales des zéolithes échangées a 1’argent (porosimétrie N2 a 77 K)
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Pour les zéolithes parentes, la surface spécifique varie de 383 m?/g pour la zéolithe H/FER
(10.4) a 845 m?/g pour la zéolithe H/Y (2.5). De maniére générale, les zéolithes présentant de
larges pores (H/Y (2.5), Na/X (1.2), H/BETA (10.1) et H/MOR (10)) composés de 12 tétra¢dres
développeront également les surfaces spécifiques et les volumes microporeux les plus
importants. En revanche, les structures présentant des pores plus étroits avec 8 ou 10 tétraédres

(H/MFT (11.5) et H/FER (10.4)) auront la surface spécifique la plus faible.

Apres échange a I’argent, une diminution des caractéristiques porosimétriques est en général
observée. Ceci montre que la porosité interne est affectée par la présence de cations et/ou de
particules présentes en bouche de pore. Cette diminution des propriétés texturales (Sget, V
micro et V poreux) est en général d’autant plus significative que le degré d’échange est plus
important (Cf. Tableau 24 et Figure 64). Par exemple, le volume microporeux pour les
zéolithes de type Ag/X diminue de 8 % par rapport a la zéolithe parente pour 7.2Ag/13X (1.2)
(Ag/Al = 0.17) et jusqu’a 42% pour 35Ag/13Xcomm (1.2) (Ag/Al = 0.93). Une évolution plus
prononcée (Figure 64) est observée pour les zéolithes de type Ag/Y avec une diminution
d’environ de 12% jusqu’a 49% dans le volume microporeux pour des degrés d’échange allant
de 0.26 a 0.74 respectivement.

0.4 -

03 ] ——MOR (10)  ——MFI (11.5)
—=—FER (10.4) —— FAU Y (2.5)

——BETA (10.1) ——FAU X (1.2)

V micro (cm3/g)

0.1 1

0 02 04 06 08 1
Degré d’échange Ag/Al

Figure 64 : Evolution du volume microporeux en fonction du degré d’échange (Ag/Al) pour les zéolithes
échangées a ’argent.
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Il convient cependant de signaler que la taille des pores au sein des différentes structures
(Chapitre I, section 11.2.2.1) a un impact important sur les évolutions observées. Les volumes
microporeux des zéolithes a larges pores telles que les faujasite (X et Y) et les mordenites restent

toujours plus €levés méme apres plusieurs échanges avec 1’argent.

1.11.1.4. Etude de la Spéciation de l'argent par des techniques

spectroscopiques

a) DR-UV-Vis

La caractérisation par spectroscopie UV-Vis en réflexion diffuse (DR-UV-Vis) a été effectuée
dans le but d’avoir des informations sur la nature (états électroniques) des espéces argent
insérées dans chaque structure. Plusieurs travaux de la littérature [180,197-200] ont montré en
effet que différentes espéces argent peuvent étre discriminées en utilisant cette technique.
L’attribution des bandes d’absorption caractéristiques des espéces échangées Ag™ (208-238 nm)
et des nanoparticules Ag” (au-dela de 350 nm) est couramment acceptée [201]. En revanche, la
distinction entre les clusters chargés Ag.>" (n < 10 [180]) et métalliques Ag m, dont les maximas
se trouvent entre 240 et 350 nm semble étre plus délicate [192]. La formation de ces espéces
réduites apres échange ionique est due a des phénomenes d’auto-réduction des especes argent,
lesquels peuvent intervenir durant la calcination sous air en accord avec plusieurs travaux dans
la littérature [202-204]. A cet égard, il est connu [176,317], que la présence d’eau d’hydratation

dans la zéolithe favorise ces phénoménes d’auto-réduction selon 1’équation suivante :
2(Ag'-Z-0") + Ho0 — 2Ag’ + 1/20, + 2Z-OH avec Z = Zéolithe.

La réduction d’un argent sur un site d’échange implique donc la reformation d’un site acide de
Bronsted en compensation. Elle peut également avoir lieu trés facilement en présence
d’hydrogéne et aux basses températures, la formation de clusters Ag," (contenant Ag" non
réduit) dispersés au sein de la charpente est observée. Ces clusters et/ou petites entités Ag’
peuvent étre oxydés réversiblement sous forme de cations Ag" en présence d’oxygéne.
Expérimentalement, nous avons pu observer ce phénomene d’auto-réduction en examinant les
spectres DR-UV-Vis de la zéolithe 22.8Ag/Y avant (Figure 65 (B), spectre bleu) et apres

calcination (spectre violet).

Par ailleurs, le mécanisme suivant de formation de clusters chargés d’argent Ag,>" au sein des

zéolithes échangées a I’argent, a été proposé par Michalik et al. [205] :
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Ag* Ag* Ag*

Ag* +e — Ag° — Ag," — Ag;** — Ag,*

Sur les Figure 65 et Figure 66, sont présentés les spectres DR-UV-Vis des différentes zéolithes
argentées (apres calcination a 500°C pendant 2 heures sous air). Pour I’ensemble des zéolithes
étudiées, on peut noter généralement la présence de cations Ag" situés au niveau des sites

d’échange ainsi que I’existence de clusters Ag,®" et Ag'm dans les pores.

La comparaison des spectres DR-UV-Vis (Figure 65 et Figure 66) permet de souligner un
changement significatif des propriétés d’absorption en fonction de la nature de la structure hote.
La nature des especes d’argent semble donc dépendre des propriétés intrinseéques de chaque
zéolithe, en particulier la taille et la connectivité des pores, le rapport Si/Al, I’acidité et aussi la

teneur en argent.

5+ +
Aon (A) ko Ag?* (B)
Ag* Ag’, l_‘_\
,—‘—\ Im 212226
215 246,253 285 240 276 ——22.8AgiY (2.5) non

calcinée

—35Ag/13Xcomm (1.2) —22.8Ag/Y (2.5)
A =05
= —16.8A 2.5
—23.4Ag/13X (1.2) A=05 Y (25)
—9.1Ag/Y (2.5)
—7.3Ag/13X (1.2) HIY (2.5)

—13X(1.2)
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Figure 65 : Spectres DR-UV-Vis des zéolithes a I’argent de type faujasite (X (A) et Y (B)).

Faujasites X et Y. La comparaison des spectres obtenus pour les faujasites X et Y indique des
différences au niveau de la spéciation des espéces argent. Le type Y semble étre caractérisé
dans notre cas par une meilleure dispersion des especes métalliques que le type X. En se basant
sur les intensités relatives des différentes composantes présentes dans les spectres, la présence
de cations Ag" sur différents sites d’échange semble constituer I’espéce prédominante pour le
type Y (212 et 226 nm, Cf. Figure 65 (B)). Sans certitude, la composante la plus intense (A=212
nm) pourrait étre attribuée aux cations argent situés dans le site II selon I’IR du CO adsorbé (cf.
partie suivante, Figure 68 (A)) alors que la bande située a 226 nm correspondrait aux cations

argent situés dans les sites III, en raison de sa plus faible intensité relative (Figure 68 (A)). La
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présence de clusters chargés (A=240 et 276 nm) et métalliques (A=310 nm) est également
observée mais avec une intensité moindre. De plus, L’apparition d’une nouvelle bande large et
de tres faible intensité centrée a 414 nm, peut étre également reportée (Figure 65 (B)). Une telle

composante est typique d’une résonance plasmon caractéristique de petites entités Ag® [17,30].

Les zéolithes Ag/X se caractérisent en revanche par des quantités plus importantes en clusters
chargés (A=246 et 253 nm, Cf. Figure 65 (B)) ou métalliques de quelques atomes d’argent
(A=285 nm, Cf. Figure 65 (B)). Les absorptions observées entre 350 et 450 pour les différentes
zéolithes de type X, y compris pour la zéolithe non échangée 13X, sont en rapport avec la
couleur brune claire caractérisant ces ¢chantillons. Cette couleur a probablement pour origine

I’existence d’oxydes de fer, en accord avec les analyses ¢lémentaires (Cf. Tableau 23).

Si I’augmentation de la teneur en argent (a travers le degré d’échange) semble peu affecter la
distribution des espéces argent pour le type Y (une augmentation des entités Ag’y est cependant
observée), une évolution plus marquée est observée pour le type X. A cet égard, la zéolithe
commerciale présentant 35% en masse d’argent semble contenir une quantité plus importante
de clusters absorbant a 285 nm alors que les clusters a 250 nm prédominent a des teneurs en

argent plus faibles.

Les différences rencontrées en termes de spéciation de 1’argent au sein des zéolithes X et Y
peuvent avoir plusieurs origines : ainsi, la présence d’une quantité plus importante d’eau
d’hydratation dans les zéolithes X en raison de son caractere plus hydrophile (rapport Si/Al plus
faible) pourrait favoriser les phénoménes d’auto-réduction et donc la formation de clusters
[317]. De plus, la présence de co-cations, notamment les ions sodium en quantité plus élevée
dans les zéolithes X, pourrait induire des changements significatifs au niveau de la distribution

des especes argent, en accord avec la revue de Sun et Seff [176].
Autres structures.

Les spectres DR-UV-Vis des autres zéolithes (Figure 66) montrent des comportements proches

pour les zéolithes de type BETA et MOR d’une part, et les zéolithes MFI et FER d’autre part.

Pour les zéolithes MOR, les échanges a I’argent conduisent a 1’apparition d’une nouvelle bande
mal définie a 222 nm, laquelle seraient caractéristiques des ions Ag" présents sur les sites
d’échange [180]. L’absorption large vers 276 nm, correspond a la formation des clusters
d’argent chargés [180]. Des tendances proches peuvent étre observées pour les zéolithes de
type BETA (Figure 66 (A)). Cependant, une distribution plus large des clusters chargés et

métalliques est obtenue en utilisant ce type de zéolithe. Cette différence pourrait étre justifiée
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par le caractere plus acide de la zéolithe de type mordenite [206]. Il a été en effet reporté qu’une

acidité plus élevée permet de mieux stabiliser les petits clusters chargés [199].

(A) (B)
——9Ag/MFI (11.5)
L ~——3.4Ag/BETA (10.1)
- ——HIMFI (11.5)
21 p=05 ——H/BETA (10.1) A=05
—7.3Ag/MOR (10) ——4.2Ag/FER (10.4)
207 ——5.9Ag/MOR (10) ——HIFER (10.4)

——HIMOR (10)

272

200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 66 : Spectres DR-UV-vis des zéolithes échangées a 1’argent pour les autres structures : (A) BETA &
MOR ; (B) MFI & FER.

En revanche, les zéolithes de type 4.2Ag/FER (10.4) et 9Ag/MFI (11.5) se distinguent par la
présence majoritaire des espéces argent sous forme de cations isolés Ag" (A=212-227 nm,
Figure 66 (B)). Seule, une tres faible fraction en clusters (chargés ou métalliques) peut étre
observée (Figure 66 (B)). Ceci montre que les phénomenes donnant lieu a la croissance et la
formation de ces clusters, sont limités pour les zéolithes a petits ou & moyen pores comme les
zéolithes de type FER (3.5x4.8A;4.2x5.4A)et MFI(5.1x5.5A;5.3x5.6A). Enrevanche,
la formation des clusters chargés et métalliques est en général favorisée pour les zéolithes a
larges pores de type structural FAU (7.4 x 7.4 A), BEA (5.6 x 5.6 A ;6.6 x 6.7 A) et MOR (5.7
x 2.6 A;7.0x6.5A). Ceci est en accord avec plusieurs études dans la littérature [194,207],
montrant que la croissance des clusters d’argent dans des milieux confinés comme les zéolithes

est limitée stériquement par la taille de cavités.

En conclusion, la caractérisation par DR-UV-Vis a révélé que les especes d’argent sont
généralement bien dispersées sous forme de cations Ag” présents sur les sites d’échange des
différentes zéolithes étudiées ou encore sous forme de petits clusters chargés ou neutres. La

formation de ces agrégats semble dépendre des propriétés intrinséques a chaque zéolithe telles
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que la taille et la connectivité des pores, la force acide, le rapport Si/Al et la teneur en argent.

Ces conclusions sont en accord avec les travaux récents de Fonseca et al. [208].
b) Etude in situ de la réductibilité sous H> des espéces argent par DR-UV-Vis

Des informations complémentaires sur la réductibilité des espéces d’argent sous H> peuvent
¢galement étre obtenues en utilisant la DR-UV-Vis in situ en présence d’Hz (5%/Ar) en utilisant
des accessoires appropriés (Cf. Chapitre II, section 111.4.2). Ces tests ressemblent aux tests de
réduction a température programmée (TPR sous H2) couramment utilisés pour caractériser la
nature des especes métalliques supportées. L’utilisation de la DR-UV-Vis présente 1’avantage
de suivre directement 1’évolution des différentes especes d’argent lors du traitement réducteur
sous H» en fonction de la température. Apres un prétraitement in situ sous 20 mL/min d’argon
a T=200°C pendant une heure), la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) (déja calcinée ex situ) a été refroidie
sous argon puis soumis a un flux (20 mL/min) contenant de 1’hydrogeéne dilué. Les spectres

DR-UV-Vis (Cf. Figure 67) sont enregistrés en fonction de la température.

210 238 305 375 424

T=3500°C

T=350°C

T=250°C

T=150°C
T=120°C
T=50°C
Etat initial

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d’onde (nm)
Figure 67 : Spectres DR-UV-Vis obtenus pour la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) lors de la réduction programmée en

température (T. A jusqu’a 500°C, débit Ho= 20 mL/min,). L’état initial correspond au spectre enregistré a
température ambiante apres le dégazage in situ sous argon (T=200°C, 1h).
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Apres le dégazage effectué sous argon a 200°C, la zéolithe 22.8Ag.Y (2.5) possede les mémes
caractéristiques spectrales que celles commentées précédemment (Cf. Figure 65 (B)). Des
50°C, la formation de clusters chargés (A=238-285 nm) et métalliques (A > 300 nm) est
observée, ce qui témoigne de la grande réductibilité des espéces Ag". A des températures de
I’ordre de 120-150°C, la quasi-totalité de 1’argent semble étre présente sous forme de clusters.
AT > 200-250 °C, les clusters a 1’état métallique dans la porosité interne coexistent avec des
entités plus larges voire des nanoparticules métalliques sur la surface externe (A > 375 nm). A
500°C, la plupart de 1’argent se trouve présent sous forme de larges nanoparticules métalliques.
Dans la littérature, il a été prouvé par spectroscopie IR que cette réduction était accompagnée
par la création de sites acides SiOHAIL De plus, il semblerait que ces processus soient

réversibles (en présence d’oxygene) jusqu’a un certain point [209].

¢) Spectroscopie infrarouge (DRIFTS) du CO adsorbé
La spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse (DRIFTS) du CO adsorbé a été utilisée pour les
zéolithes a 1’argent de type faujasite (Y) et MFI (ZSM-5) afin de donner des informations sur
1’¢état électronique et la spéciation des espéces argent mais aussi leurs possibles localisations au

sein de la charpente.

Différents types d’interactions peuvent étre mis en jeu entre CO et les sites d’argent en fonction
de leur degré d’oxydation. Néanmoins, seules les espéces Ag" peuvent étre caractérisées a
température ambiante par adsorption de CO via la formation d’un complexe de type carbonyle
[Ag-CO]'[210]. En présence de fortes concentrations en CO, un complexe de type dicarbonyle
[Ag-(CO)2]" peut également étre formé, mais il n’est observable qu’a basse température (T<
100 K) [210]. L’interaction du CO avec les cations Ag" met en jeu une forte coordination de
type o (transfert d’électrons du gaz vers le métal) mais également une plus faible contribution
de type rétro-donation = (transfert d’électrons du métal vers I’orbitale non liante du CO) [211].
Ainsi, I’interaction de CO avec les cations Ag" donne lieu a une bande d’absorption dont la
fréquence de vibration est supérieure a celle obtenue pour les molécules de CO en phase gaz
(2143 cm™ [212]). Cette fréquence sera d’autant plus élevée que le cation est plus déficitaire en
¢lectrons, donc dans un environnement plus acide [211]. La fréquence caractéristique des
espéces Ag' est généralement entre 2200 et 2151 cm™ [210]. La Figure 68 représente 1’évolution
temporelle des spectres DRIFTS correspondant aux zéolithes 22.8Ag/Y (2.5) et 9Ag/MFI
(11.5) en présence d’un flux gazeux de CO (1000 ppm, He) a 35°C, apres avoir subi un

prétraitement in situ a 360°C sous hélium pendant une heure (Cf. Chapitre II).
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Pour la zéolithe de type Ag/Y, les deux bandes les plus intenses centrées a 2178 et 2195 cm™
sont attribuées aux espéces argent Ag' présents sous la forme du complexe carbonyle. Les
fréquences obtenues sont en accord avec les données de littérature concernant ce type de
zéolithes [213]. La présence de deux bandes distinctes indique la présence de deux espéces Ag”
dans des environnements chimiques différents. La premiére bande centrée a 2178 cm™! a été
attribuée aux espéces argent Ag" présents sur les sites d’échange Sy [213]. En revanche, la plus
faible composante observée autour de 2195 cm™! peut étre attribuée a I’interaction des molécules
de CO avec des sites Ag" ayant une plus faible coordination vis-a-vis de I’oxygéne de la
zéolithe, et qui pourraient correspondre aux cations situés dans les sites Sy [213]. En se basant
sur les intensités relatives, la distribution des sites argent serait de 1’ordre de 80% pour le site
IT et 20% pour le site I1I (pour 22.8Ag/Y). D’autre part, les plus faibles contributions observées
autour de 2155 et 2128 cm! (Figure 68 (A)) pourraient correspondre a I’interaction du CO avec
les cations non échangés (H', Na*) ou avec les clusters d’argent (Ag.>" ou Ag’m) dont la

présence a été confirmée par la spectroscopie DR-UV-Vis.

Pour la zéolithe 9Ag/MFI, les espéces [Ag-CO]" sont caractérisées par une bande centrée a
2192 cm! (Figure 68 (B)), en accord avec les données de littérature [211]. 11 est possible que
I’¢largissement de la bande vers la droite soit due a la présence de quelques complexes de type
[Ag-CO]"--H,0, lesquels absorbent vers 2181 cm™. Les fréquences de la bande principale a
2192 cm’!, est plus élevée que celle de la composante majoritaire observée pour Ag/Y. Ceci est
conforme avec I’existence de sites en général plus acides au sein de la zéolithe ZSM-5 que dans

la zéolithe Y, engendrant une plus faible densité électronique autour de 1’argent [214].
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2178 cm-! [Ag-CO]*
Ag* S, : [Ag-CO]*

2195 cm* Ag";f:o
Ag* S : Ag"m"
[Ag-cOI
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Figure 68 : Spectres DRIFTS du CO adsorbé sur (A) 22.8Ag/Y (2.5), (B) 9Ag/MFI (11.5).
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De plus, I’intégration des bandes relatives aux complexes [Ag-CO]" des différentes zéolithes
en fonction du temps d’exposition (jusqu’a saturation des sites) permet de comparer semi-
quantitativement (pour une méme série de zéolithes uniquement en raison de caracteres
absorbants différents entre MFI et Y) les échantillons entre eux du point de vue des quantités
de CO adsorbées et donc en principe de titrer les sites Ag’. Logiquement, la saturation est
atteinte plus rapidement pour les zéolithes contenant moins de 10% d’argent en masse
(9.1Ag/Y, 9Ag/MFI et 5Ag/MFI). Une évolution linéaire du nombre de complexes [Ag-CO]*
est observée pour les zéolithes MFI de 0 a 9% d’argent, alors qu’une courbure est détectée pour
les zéolithes Ag/Y aux fortes teneurs (correspondant a des degrés d’échange plus €levés). Pour
ces derniéres, il semble que ces observations puissent étre mises en relation avec la quantité
plus élevée de clusters observée par DR-UV-Vis aprés plusieurs échanges (Figure 65 (B)). Dans

les conditions utilisées, la réduction de sites Ag" par CO n’est pas observée.
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Figure 69 : Evolution semi-quantitative des aires relatives aux espéces [Ag-CO]" en fonction du temps pour les
zéolithes de type Ag/MFI (11.5) (A) et Ag/Y (2.5) (B) et (C) corrélation entre 1’aire intégrée a saturation en
fonction de la teneur en argent.

d) Microscopie électronique a transmission (MET)
L’imagerie par MET en haute résolution a été utilisée pour avoir plus d’informations sur la
spéciation des especes d’argent au sein des zéolithes 22.8Ag/Y (2.5) et 7.3Ag/MOR (10). Des
comparaisons apres les tests de rétention avec CH3l seront effectuées au chapitre IV. Les

micrographes MET correspondants sont présentés en Figure 70.

Le micrographe obtenu pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) et enregistré trés rapidement apres

exposition au faisceau d’¢lectrons (Figure 70 (A)) est caractérisé par la présence de petites
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nanoparticules d’argent métallique (taille 1-5 nm), confirmée par la présence de franges
cristallines correspondant a di11 = 2.35 A [203] ainsi que par des analyses chimiques EDS.
Apres quelque temps sous le faisceau, une coalescence rapide sous forme d’entités plus grosses
est observée (Cf. annexe IIL.5). Méme si les spectres DR-UV-Vis des zéolithes Ag/Y avaient
montré I’existence de tres faible proportion de ces especes métalliques (Figure 65 (B)), il est
probable que la plupart des particules observées ici provienne des conditions réductrices du
MET. Pour I’échantillon Ag/MOR, de I’argent métallique Ag® sous forme de particules
coalescées (20-30 nm) ou de clusters/fines nanoparticules est également observé (Figure 70

(B1-B2).

I1 est important de noter que la caractérisation par DRX et DR-UV-Vis n’a pas permis de mettre
clairement en évidence ces nanoparticules, ce qui peut sembler contradictoire. En dépit des
précautions prises pour la préparation des échantillons (conditions « seches », cf. Chap. 2,
section II1.6.2), les divergences observées pourraient étre attribuées a des phénomenes de
coalescence des especes d’argent in-situ, en raison des conditions fortement réductrices

(présence d’électrons + vide ultra-poussé) [192].

Figure 70 : Micrographes MET obtenus pour (A) 22.8Ag/Y (2.5) et (B1-B2) 7.3Ag/MOR (10) a différents

grossissements.
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1.1.2. Effet de la méthode de préparation et du rapport Si/Al

Afin d’évaluer par la suite I’effet de la méthode de préparation (a travers la spéciation de
I’argent) sur les propriétés de rétention des espéces iodées, des zéolithes Ag/Y, contenant toutes
environ 23% en masse d’argent ont été synthétisées. Ainsi, en plus de I’échantillon 22.8Ag/Y
(2.5) obtenus aprés 3 ¢échanges ioniques successifs (cf. partie précédente pour sa
caractérisation), les supports zéolithiques H/Y (40) et NH4/Y (2.5) ont été sélectionnés pour
¢évaluer les effets de la méthode d’imprégnation a humidité naissante (Chapitre I, section 1.2.2).
Les données de caractérisation relatifs aux échantillons imprégnés correspondants 23 Ag/NHy-
Y (2.5) IWIet23Ag/H-Y (40) IWI sont comparées ici aux propriétés de la zéolithe 22.8Ag/Y
(2.5) préparée par échange ionique, et ceci afin d’évaluer les effets respectifs de la méthode de

préparation et du rapport Si/Al sur les propriétés physico-chimiques des zéolithes a I’argent.

(i) Propriétés structurales et électroniques des échantillons imprégnés

Tout d’abord, il convient de signaler que la couleur des échantillons imprégnés différe
significativement en fonction du rapport Si/Al de la zéolithe parente. En effet, une coloration
brune intense a ét¢ obtenue pour la zéolithe imprégnée a rapport Si/Al de 40 (apres calcination),
ce qui pourrait étre synonyme de phénomenes d’agglomération de particules d’argent a la
surface externe de zéolithe. En revanche, la zéolithe 23Ag/NHs-Y (2.5) IWI reste de couleur
blanche (comme la zéolithe échangée), ce qui indique vraisemblablement une meilleure

dispersion des especes argentées.

Les spectres DR-UV-Vis et les diffractogrammes DRX de ces adsorbants imprégnés a I’argent

sont reportés sur la Figure 71.

Pour le plus faible rapport Si/Al (ici 2.5), le diffractogramme obtenu aprés imprégnation est
similaire a celui de la zéolithe échangée, indiquant I’absence de phases cristallines argentées.
Les spectres DR-UV-Vis (Cf. Figure 71 (A)) confirment 1’existence d’espéces relativement
bien dispersées apres imprégnation, avec cependant quelques différences avec la zéolithe de
référence. En particulier, la formation de nouveaux types de clusters chargés Ag,®" (A=274 nm,
Cf. Figure 71 (A)) a la place de ceux présents a 240 nm, et la présence d’une quantité plus
significative d’argent métallique (A=419 nm, Cf. Figure 71 (A)) peuvent étre observées pour

I’échantillon imprégné.
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Figure 71 : Influence de la méthode de préparation et du rapport Si/Al sur la spéciation de I’argent par
spectroscopie DR-UV-Vis (A) et Diffraction des rayons X (B).

Au rapport Si/Al de 40, le diffractogramme DRX (Cf. Figure 71 (B)) révele clairement la
présence de nouveaux pics caractéristiques de particules d’argent métallique. La taille moyenne
de ces cristallites d’Ag® a été estimée par la méthode de Debye et Scherrer (méthodologie
détaillée dans le Chapitre II, section II1.2.2). Cette taille est de 1’ordre de 9.5 nm et est donc
significativement supérieures aux dimensions des fenétres et des supercages de la structure
faujasite (supercages de 1.3 nm connectées par des fenétres de 0.74 nm). Ceci montre que les
particules métalliques vont étre localisées préférentiellement au niveau de la surface externe de
zéolithe, en bon accord avec la couleur brunatre de 1’échantillon 23Ag/H-Y (40) IWI et du
spectre DR-UV-Vis montrant une absorption intense dans le domaine visible a une longueur
d’onde de I’ordre de 390 nm (Cf. Figure 71 (A)). Cette bande d’absorption est typique d’une
résonnance plasmon de surface caractéristique des nanoparticules d’argent sous forme pseudo-

sphérique [215].

Les résultats contrastés obtenus avec les deux rapports Si/Al (2.5 et 40) peuvent étre rationalisés
en considérant la capacité d’échange cationique (CEC) de ces deux échantillons. Pour le rapport
Si/Al de 2.5, de I’échange ionique peut avoir lieu pendant I’imprégnation en raison d’une
capacité d’échange importante (CEC = 3.5 mmol/g). En revanche, la zéolithe a fort rapport
Si/Al (40) posseéde treés peu de sites d’échange (CEC = 0.08 mmol/g) et se comporte ainsi
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presque comme de la silice pure, laquelle a tendance a favoriser la réduction de certains métaux

apres imprégnation [216].

(ii) Propriétés texturales des échantillons imprégnés

Les propriétés texturales de ces échantillons ont été étudiées par porosimétrie au diazote a 77
K. Les isothermes d’adsorption obtenues sont comparées avec celles des zéolithes parentes sur
la Figure 72. Des tendances contrastées suivant le rapport Si/Al peuvent étre mises en évidence.
Une isotherme de type I caractéristique des matériaux microporeux (Figure 72 (A)) est
clairement obtenue pour les zéolithes avec le rapport Si/Al = 2.5, comme pour la zéolithe
échangée (cf. annexe I11.4). Aprés imprégnation a 1’argent, une 1égeére diminution de la surface
spécifique (~ 17%) et du volume poreux (~ 20%) est observée (Tableau 25). Comme pour les
zéolithes argentées préparées par échange ionique, ceci semble étre en accord avec un blocage
partiel du réseau poreux a cause de la présence des especes argent dans la charpente ou en

bouche de pore.
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Figure 72 : Isothermes d’adsorption et de désorption de N a 77K pour (A) : H/Y (2.5) et 23Ag/NH4-Y
(2.5) IWI; (B) H-Y (40) et 23Ag/H-Y (40) IWI.

En revanche, une forme différente des isothermes est obtenue pour les zéolithes avec le rapport
Si/Al de 40. En particulier, une augmentation plus graduelle du volume adsorbé a faibles P/PO
indique d’une part la présence de micropores plus larges (supermicropores) pour la zéolithe
parente H/Y [184]. D’autre part, la présence d’une petite hystérese révele 1’existence des
mésopores a ouverture étroite. Cette forme d’isotherme est souvent obtenue pour les zéolithes
désaluminées obtenues par des traitements acides comme c’est le cas pour la zéolithe de départ
H/Y(40) [217]. De plus, une diminution bien plus prononcée de la surface spécifique (~ 43%)

et des volumes mésoporeux et poreux (d’environ 17 et 30% respectivement) peut Etre également
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soulignée aprés imprégnation a I’argent et en comparant par rapport a 1’échantillon argenté a
faible rapport Si/Al (Tableau 25). Ceci semble donc confirmer une nouvelle fois la présence

d’agrégats métalliques sur la surface externe, bloquant partiellement 1’accés a la microporosité.

. SeT V micro V méso V poreux
Echangillon (mg)  (cmg) (em/g) (em/g)
H/Y (40) 871 0.200 0.269 0.469
23Ag/H-Y (40)_TWI 493 0.104 0.224 0.328
H/Y (2.5) 845 0315 0.037 0.352
23Ag/NH4-Y (2.5) IWI 704 0.259 0.023 0.282

Tableau 25 : Propriétés texturales d’H-Y (40), d’H/Y (2.5) et des mémes zéolithes imprégnées a 1’argent.

1.1.3. Effet de I’irradiation avant test

Un nouveau lot de zéolithe Ag-Y (22.84 = 23%) a ¢été synthétisé de la méme maniére que
précédemment, dans le but d’étudier I’influence de I’irradiation a la fois sur les caractéristiques
physico-chimiques de 1’adsorbant et de ses propriétés de rétention vis-a-vis des especes iodées.
Pour mémoire (Cf. Chapitre II), I’irradiation a eu lieu dans la boucle IRMA de I’IRSN en

utilisant une source de *°®°CO avec une dose totale de 1.14 MGy.

Comme I’'indique les données reportées dans le Tableau 26, des surfaces spécifiques et des
volumes poreux similaires sont obtenus avant et apres irradiation. De plus, I’isotherme de la
zéolithe irradiée reste de type I (Cf. annexe I11.4), ce qui montre que la structure microporeuse

de la zéolithe étudiée n’a pas été affectée lors de I’irradiation dans les conditions étudiées.

. ST V micro V méso V poreux
Fehangillon (m/g)  (emg) (em/g) (em/g)
Ag-Y (23%) 704 0.253 0.038 0.291

Ag-Y (23%) irradiée 682 0.250 0.019 0.280

Tableau 26 : Effet de I’irradiation sur les propriétés texturales des zéolithes a I’argent.

Ces données peuvent étre confirmées en analysant les spectres DR-UV-Vis (Figure 73 (A)) et

les diffractogrammes DRX (Figure 73 (B)) de la zéolithe Ag-Y (23%) avant et aprées irradiation.
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Figure 73 : Effet de I’irradiation sur la spéciation d’argent par DR-UV-Vis (A) et sur les propriétés structurales
PAg-Y (23%) (B).
D’une part, la spéciation d’argent reste la méme avant et apres irradiation, avec une dispersion
fine des espéces argent sous forme de cationique Ag" sur les sites d’échange, mais également
sous forme de clusters chargés et métalliques, lesquels restent confinés dans la porosité interne
de la zéolithe. D’autre part, des diffractogrammes similaires sont obtenus, en accord avec les

caractérisations par DR-UV-Vis.

Ces différentes données mettent en évidence la stabilité de la z€olithe Ag-Y sous irradiation, ce

qui est important pour I’application envisagée.

1.2 Caractérisation des zéolithes au cuivre et au plomb

Ces deux cations ont été incorporés par échange ionique selon le protocole expérimental décrit
déja dans le chapitre II. Au bout d’un seul échange ionique, de faibles degrés d’échange
(Cu/Al=0.26 et Pb/Al =0.11) en cation métallique (déterminés par SAA, Chap. II) ont été
obtenus correspondant a des pourcentages massiques de 5.1 et 7.0 % en cuivre et plomb. La
caractérisation des zéolithes obtenues 5.1Cu/Y (2.5) et 7Pb/Y (2.5) a été effectuée en combinant

différentes techniques (DRX, DR-UV-Vis et porosimétrie de Nz a 77K).
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Figure 74 : Caractérisation des zéolithes 5.1Cu/Y (2.5) et 7Pb/Y (2.5) par spectroscopie DR-UV-Vis (A) et
Diffraction des rayons X (B).

1.2.1. Propriétés structurales et texturales

Les diffractogrammes des zéolithes échangées (Cf. Figure 74 (B)) ne présentent pas de pics
supplémentaires par rapport a la zéolithe mere H/Y (2.5), révélant I’absence de nouvelles phases

cristallines oxydes ou métalliques.

B, S Y Ymee Ve
H/Y (2.5) 0 845 0315 0.037 0.352
5.1CuWY (2.5) 510 806 0.270 0.034 0.304
TPb/Y (2.5) 7 736 0.250 0.032 0.282

Tableau 27 : Caractéristiques texturales et composition chimiques des zéolithes échangées (H" Cu®* et Pb?").

Les caractéristiques porosimétriques obtenues par exploitation des isothermes d’adsorption de

N2 a 77K sont répertoriées dans le Tableau 27.

Apres échange avec du cuivre ou du plomb, une isotherme de type I (Cf. annexe I11.4) typique
des matériaux microporeux est conservée. De plus, une légére diminution de la surface
spécifique (de 5 et de 13% pour le cuivre et le plomb respectivement), et du volume poreux

(14% et 20% pour le cuivre et le plomb respectivement) est observée.
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.2.2. Etude de la spéciation des cations métalliques

La spectroscopie UV-Vis en réflexion diffuse a été employée pour avoir des renseignements a

la fois sur le degré d’oxydation et 1’état de coordination du cation étudié.

Le spectre DR-UV-Vis de 5.1Cu/Y (2.5) (Cf. Figure 74 (A), violet) montre la présence de deux
zones d’absorption distinctes. La premicre zone de faible intensité vers 800 nm correspond a
une transition d-d* du cation isolé¢ Cu?" [218,219]. La présence de ce cation au degré
d’oxydation +II explique la couleur bleutée des zéolithes au cuivre. La seconde zone de forte
intensité vers 210 nm correspond a une transition de transfert de charge (CTLM) entre le ligand
O? de la charpente et le cation. Cependant, une telle transition ne permet pas la distinction entre
les différents états d’oxydation Cu” (instable) et Cu** (plus stable). Lors d’une thése précédente
effectuée au sein du méme laboratoire [220], la spectroscopie infrarouge a réflexion diffuse
(DRIFTS) du CO et NO adsorbé a été utilisée pour étudier plus finement la spéciation du cuivre.
Il a été montré plus particuliérement que les cations Cu* et Cu®* sont simultanément présents

sur les sites d’échange Sr, Su et Sir de la structure faujasite [221].

Quant a la zéolithe échangée au plomb, la bande d’absorption observable vers 219 nm (Cf.
Figure 74 (A), rouge) est caractéristique des ions Pb*" présents dans les sites d’échange de la
zéolithe [222]. Par ailleurs, il a été montré dans la littérature pour une zéolithe de type X au
plomb [222], que les ions Pb** sont localisés a la fois dans le site II (32 cations par unité de
maille) et le site I’ (32 cations par unité de maille). Dans notre cas (z€olithe possédant un faible
degré d’échange ; Pb/Al = 0.11), on peut conclure dans un premier temps que seule la forme
Pb?" existe dans les structures de type faujasite (le plomb n’étant pas réductible a 1’état +1I),
mais on ne peut pas conclure exclusivement sur la localisation de ces cations qui pourraient étre
distribuées d’une maniére équivalente entre les sites I’ et II, en accord avec les données de la

littérature.

Il. Caractérisation des silices mésoporeuses de type SBA-15

Dans cette partie, les caractérisations effectuées sur les différentes silices mésoporeuses
synthétisées seront présentées. Pour mémoire (Cf. Chapitre II, section II.1.1), des silices
mésoporeuses de type SBA-15 modifiées (soit par fonctionnalisation soit par imprégnation de
la silice parente) ont été préparées afin de tester leurs performances de rétention vis-a-vis de

CHzI (Chapitre IV) et d’I> (Chapitre V).
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1.1 Caractérisation de la silice parente de type SBA-15

La silice mésoporeuse de type SBA-15 a été synthétisée selon le protocole décrit dans le
chapitre II (section II.1.1). Le mode opératoire a permis d’obtenir une masse de I’ordre de 10 g
de la silice parente. Ensuite, les caractéristiques texturales (par sorptiométrie de N> a 77 K) et
structurales (par DRX) du matériau synthétisé, ont été vérifiées avant de procéder a la

fonctionnalisation ou a I’imprégnation.

Le diffractogramme de rayons X aux bas angles obtenu pour la silice parente est représenté en
Figure 75. D’une part, la présence des réflexions (100), (110) et (200) a 0.93, 1.59 et 1.84°
témoigne du caractére organisé et ordonné a 1’échelle mésoscopique de ce matériau. D’autre
part, les rapports des positions des pics trouvés 1/du (1 :1.6 :1.9) permettent de confirmer
I’arrangement hexagonal des pores caractéristique du SBA-15 [223]. Enfin, la valeur du
parametre de maille (ap=10.9 nm) calculée a partir de la position de la réflexion (100) est proche

de celle classiquement trouvée dans la littérature [224-226].

(100)

Intensité relative (u.a)
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Figure 75 : Diffractogramme de rayons X aux petits angles de la silice mésoporeuse parente.

L’isotherme d’adsorption et désorption de N> a 77 K, ainsi que la distribution en taille des pores
sont représentées en Figure 77 (A et B). Comme attendu, 1’isotherme obtenue est bien de type
IV, avec une hystérése H1 typique des matériaux mésoporeux [227] (Cf. Figure 77 (A)). Les
propriétés texturales issues de 1’exploitation de cette isotherme sont résumées dans le Tableau
28. La surface spécifique est de ’ordre de 735 m?/g, alors que le diamétre moyen de pore est

de 5.9 nm (calculé apres exploitation BJH relative a la branche de désorption).
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1.2

11.2.1. Spéciation d’argent

Silices mésoporeuses imprégnées a I’argent

Afin d’avoir des informations sur la nature des espéces d’argent incorporées par imprégnation,

la silice mésoporeuse parente ainsi que les silices imprégnées a I’argent (% Ag= 10, 20 et 40%)

ont été caractérisées dans un premier temps par DRX.

Figure 76 : Diffractogrammes DRX de la silice SBA-15 et des silices imprégnées a I’argent

Ag® (111)

Ag® (200)

Ag® (220)
Ag-SBA-15
(40%)
L .

Ag-SBA-15

/\ A (20%)
Ag-SBA-15

A_ A A (10%)

SBA-15

35 40 45 50 65 70

20()

Les diffractogrammes présentés en Figure 76 montrent I’apparition de nouveaux pics apres

I’imprégnation a 1’argent. Ces pics sont tous caractéristiques de la présence de nanoparticules

métalliques Ag°, la phase oxyde n’étant pas détectée. La présence de ces agrégats d’argent est

responsable de la couleur brunatre des échantillons considérés. Ces phénomenes d’agrégation

observés pour les silices mésoporeuses sont expliqués par ’absence de sites d’échange

cationique, lesquels permettent une meilleure dispersion des cations métalliques.

densité de
. D Ag° surface SBET S ext V micro V méso V poreux D pore
o, 0,
Echantillon #AZ (im) AN (atomeN  (m¥g) (m¥g) (em¥g)  (emg) (cm’/g) (nm)
(wt. %) )
/mm*)*
SBA-15 0 / 0 / 735 20 0.125 0.701 0.826 5.9
Ag-SBA-15
10 18.1 / / 487 30 0.051 0.561 0.612 5.1
(10%)
Ag-SBA-15
(20%) 20 214 / / 364 26 0.022 0.477 0.499 5.1
Ag-SBA-15
(40%) 40 26.5 / / 211 40 0.008 0.306 0314 5.1
SBA-15
(APTMS) / / 3.36 2.05 190 10 0.004 0.267 0.271 4.8

* C’est le nombre d’atomes d’azote par nm* d’adsorbant.

Tableau 28 : Caractéristiques chimiques et texturales des différentes silices mésoporeuses étudiées.
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La taille de ces nanoparticules a été estimée en utilisant 1’équation de Debye et Scherrer
(chapitre II, section II1.2.2). Les résultats répertoriés dans le Tableau 28 montrent une taille
moyenne des cristallites métalliques allant de 18 & 26 nm, laquelle excede la taille des pores
(entre 5.1 et 5.9 nm). Ceci indique la présence de particules Ag® a la fois au niveau de la surface
externe de l'adsorbant, mais également probablement dans la porosité, comme ceci a souvent

¢été observé dans la littérature [228].

1.2.2. Caractérisation texturale (porosimétrie au diazote 77 K)

Aprés imprégnation a ’argent, les isothermes obtenues sont toutes caractéristiques de
matériaux mésoporeux (Cf. Figure 77 (A)). Cependant une diminution significative des
caractéristiques texturales (Cf. Tableau 28) peut étre remarquée.

—e—SBA-15 (B) —e—SBA-15 parente

—e—Ag-SBA-15 (10%)  (A)
—e— Ag-SBA-15 (20%)

dv=04 —e—Ag-SBA-15 (10%)
—eo— Ag-SBA-15 (20%)
—e— Ag-SBA-15 (40%)

wmpma

0,0 0,2 04 0,6 08 10 3 5 7 o 1
Pression relative (P/P,) Diamétres des pores (nm)

—e—Ag-SBA-15 (40%)

—e—SBA-15 (APTMS

V ads (cclg)

Figure 77 : Isothermes d’adsorption et de désorption de N2 a 77 K (A) et distributions de la taille des pores (B)
obtenues pour la silice parente et les silices modifiées par imprégnation et fonctionnalisation.

L’évolution des propriétés texturales en fonction de la charge en argent est indiquée dans le
Tableau 28 et est également représentée en Figure 78. Une diminution progressive de la surface
spécifique de 34% a 70% est observée pour des teneurs en argent allant de 10 a 40%. Elle est
accompagnée par une diminution progressive du volume poreux total (de 26% a 62%), du
volume mésoporeux (de 20% a 56%) et du volume microporeux (de 59% a 94%). La présence
de nanoparticules ou d’entités argentées a la fois dans la micro- et la mésoporosité ainsi que sur

la surface externe explique ces résultats.

Par contre, la distribution en taille des pores semble moins affectée (-14% pour tous les
¢échantillons). Une tendance similaire a été observée dans la littérature lors de I’imprégnation

d’une silice mésoporeuse de type MCM-41 (CisTAB) avec 2% molaire en argent [229]. En
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effet, une légére diminution de 7% de la taille des pores est accompagnée par une diminution

plus significative de la surface spécifique (42%) et du volume mésoporeux (46%).

800 - 09
700
600 -

500 4

Sger (M?g)
g
V (cm¥g)

w
=1
=

200 A —e—SBET (m2/g) —e—V micro (cm3/g) 5
—=—V méso (cm3/g) —+—V poreux (cm3/g)
100 J 01
0 - - : 0
0 10 20 30 40

Pourcentage massique d'argent

Figure 78 : Evolution des propriétés texturales (Sger (A)) et (V poreux, V méso, V micro (B)) en fonction de la
charge en argent.

1.3 Silice mésoporeuse fonctionnalisée a ’APTMS

1.3.1. Mise en évidence du greffage de ’APTMS

Afin d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives sur le traitement post-synthese par
I’aminopropyltrimethoxysilane (APTMS), différentes techniques ont été employées. D’une
part, I’analyse thermogravimétrique (ATQG) a été utilisée pour étudier la stabilité thermique du
greffon mais également pour déterminer la quantité des molécules greffées. D’autre part,
I’analyse par spectroscopie ATR/IR nous a permis d’avoir des informations sur la nature des

interactions entre le greffon et la silice SBA-15.
a) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes ATG des échantillons traités sous air (Débit = 60 mL/min) jusqu’a 800°C
(v=10°C/min) sont présentées en Figure 79 (A). Le profil de la silice SBA-15 parente se

caractérise par deux zones distinctes selon la température:

- la premiere zone (T < 130°C, perte d’environ 4%) correspond a la perte des

molécules d’eau faiblement liées;
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- la deuxiéme zone (T > 130°C, perte d’environ 3%) peut étre attribuée a la perte
progressive d’eau formée suite a la condensation des groupements silanols selon la

réaction suivante :
2Si-OH - Si-O-Si + H,O

Deux pertes en masse distinctes sont également visibles pour la silice fonctionnalisée. La
premiere correspond également a la perte d’eau physisorbée (T<150°C), alors que la deuxiéme
ayant lieu entre 200 et 800°C est essentiellement attribuée a la décomposition de la chaine
aminée greffée. Apres soustraction de la contribution due a la silice parente, une perte en masse
faible de I’ordre de 7% est obtenue (Cf. Figure 79 (A)). Selon le mécanisme proposé pour le
greffage de I’APTMS (Figure 80), la teneur massique en azote serait de 1’ordre de 0.72%.
Cependant, 1’analyse élémentaire du méme échantillon effectué au service central d’analyses
de CNRS (France), a montré une teneur massique d’azote environ égale a 3.36%, ce qui
correspond a un pourcentage massique de 43% en APTMS. D’autres analyses seront effectuées

ultérieurement pour comprendre ces différences.

1069, 970 gog 453
!

(A) (B)

110 4

A=0.1
105 4

—SBA-15

——SBA-15 (APTMS)

95 SBA-15 (APTMS)

Perte de masse (%)

90 1

85

50 250 450 650 3000 3700 3500 3300 3100 2000 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Température (°C) Fréquence (cm)

Figure 79 : Courbes ATG (A) et spectres ATR (B) de la silice parente et de la silice fonctionnalisée a
I’APTMS.

b) Spectres IR/ATR des silices étudiées

Les spectres IR enregistrés en mode ATR pour la silice parente (description détaillée en annexe
I11.6) et la silice fonctionnalisée sont présentés en Figure 79 (B). Suite au post-traitement avec
I’APTMS, de nouvelles bandes sont visibles vers 2800-2900 cm™ confirmant la présence des
liaisons C-H du groupe propyle de ’APTMS [230]. De plus, les composantes observées vers
670 et 1500 cm™' sont attribuées aux différents modes de vibration des liaisons N-H [230]. Selon

certaines données de la littérature [231], le mécanisme de greffage impliquerait dans un premier
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temps une réaction d’hydrolyse de I’APTMS (libérant du méthanol), suivie par une réaction

avec les silanols de la silice parente (Cf. Figure 80).

Hydrolyse
HsN(CH,)3Si(OCH3); + 3H,O0 ——— H,N(CH,);Si(OH); + 3CH;OH

Groupements
silanols du SBA-15

NH, NH,

OH — Si—OH OH— Si— OH
Voo )
I I
Si Si Si

Figure 80 : Schéma illustrant ’interaction entre les groupements silanols de SBA-15 et ’APTMS [231].

11.3.2. Propriétés texturales

Apres fonctionnalisation, le caractére mésostructuré du matériau est préservé (Figure 77 (A)).
Cependant, la diminution significative de la quantit¢ de diazote adsorbée indique une
diminution de la surface spécifique (de 74%, cf. Tableau 28). La diminution de 67% du volume
poreux total et la disparition du volume microporeux, de méme que la légere diminution du
diameétre moyen des pores (de 19%, cf. Tableau 28) semble indiquer un greffage a la fois dans

la micro- et mésoporosité.
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Conclusions

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation physico-chimique des différents adsorbants

poreux testés pour 1’adsorption des espéces iodées volatiles.

La caractérisation fine des différentes zéolithes échangées (7.3Ag/13X (1.2), 23.4Ag/13X (1.2),
35Ag/13Xcomm (1.2), 9.1Ag/Y(2.5), 16.8Ag/Y (2.5), 22.8Ag/Y (2.5), 9Ag/MFI (11.5),
3.4Ag/BETA (10.4),4.2Ag/FER (10.1), 5.9Ag/MOR (10) et 7.3Ag/ MOR (10)), a été effectuce
en combinant diverses techniques de caractérisations structurales et texturales (DRX,
porosimétrie au diazote a 77 K, spectroscopie DR-UV-Vis, DRIFTS du CO adsorbé,
microscopies ¢électroniques). Elle a permis de mettre en évidence en général une bonne
dispersion de I’argent, sous forme de cations Ag" (sur les sites d’échange) ou de clusters chargés
Agy’" et métalliques Ag'm dans la structure interne. Pour les zéolithes de type faujasite, les
données de caractérisation ont montré une meilleure dispersion sous forme de cations Ag" pour
les zéolithes de type Y par rapport a celles de type X, alors que pour ces derniéres les clusters
d’argent sont étaient présents en plus grande proportion. Ces différences en termes de spéciation
ont été attribuées a la présence d’une quantité plus importante d’eau d’hydratation et en ions
sodium dans les zéolithes de type X. Pour les autres structures zéolithiques, des comportements
proches ont été observés pour les zéolithes de type BETA et MOR d’une part, et les zéolithes
MFTI et FER d’autre part. Il a ét¢ montré que la formation des clusters chargés et métalliques
est en général favorisée pour les zéolithes a larges pores de type structural FAU, BEA et MOR.
En revanche, ces clusters sont présents en tres faible proportion dans les zéolithes a petits ou a
moyen pores (FER et MFI), De plus, une meilleure stabilisation des clusters chargés était
observée pour la zéolithe de type MOR par rapport a la zéolithe BETA, en raison de son

caractere plus acide.

D’autre part, pour les matériaux ne possédant pas de capacité d’échange (zéolithe a rapport
Si/Al élevé, et silices mésoporeuses), 1’incorporation d’argent par imprégnation a humidité
naissante, donne lieu majoritairement a la formation de nanoparticules métalliques de tailles
moyennes comprises entre 18 et 26 nm pour Ag/SBA-15 et 9.5 nm pour la zéolithe 23Ag/H6
(40) TWL

Pour la zéolithe au plomb, seule la forme Pb*" a été observée. En revanche, la présence
simultanée des états d’oxydation +1 et +1I a été suggérée sur la base de travaux antérieures pour

les zéolithes au cuivre.
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Enfin, différentes techniques de caractérisation ont été¢ employées pour mettre en évidence la

fonctionnalisation de la silice SBA-15 avec de ’APTMS.

Dans les prochains chapitres (4 et 5), les données de caractérisation obtenues pour ces différents
adsorbants poreux, seront mises en relation avec leurs propriétés de rétention vis-a-vis d’l et

de CHsl.
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CHAPITRE IV : ETUDE DES PERFORMANCES
DE PIEGEAGE ET DES MECANISMES DE
RETENTION DE CHasl

Introduction

Dans ce chapitre, les performances de piégeage de CHsl par différents adsorbants poreux
(essentiellement de type zéolithiques, mais aussi de type silices mésoporeuses et MOF) ainsi
que les mécanismes d’adsorption seront étudiées. Dans une premiére partie, les résultats de tests

préliminaires effectués en phase liquide seront discutés.

La description des tests réalisés dans des conditions dynamiques en phase gazeuse constituera
I’essentiel de ce chapitre. Tout d’abord, nous présenterons les résultats d’une étude de criblage
consacrée aux zéolithes, notamment celles a ’argent. Ainsi, les effets respectifs des parametres
structuraux, texturaux ou chimiques des zéolithes, sur les capacités d’adsorption, les facteurs

de décontamination et la stabilité¢ du piégeage seront détaillés.

Dans un second temps, les mécanismes fins impliqués dans les processus de piégeage seront
étudiés, notamment grace a |’utilisation de techniques spectroscopiques in sifu. Finalement, une
¢tude paramétrique portant sur I’influence des conditions opératoires (température, irradiation,
co-adsorption en présence d’humidité ou d’inhibiteurs présents dans des conditions d’accident

grave) sera réalisée.

Dans une derniére partie, nous nous sommes également intéressés a I’étude des performances
de rétention et les mécanismes d’adsorption de CHsl en présence d’autres adsorbants poreux,

tels que les MOFs.

. Tests en phase liquide

Cette série de tests en phase liquide a température ambiante a été réalisée afin : (i) d’effectuer
une pré-sélection rapide des adsorbants (zéolithes, silices mésoporeuses) en fonction de leurs
performances ; (ii) d’étudier certains aspects non abordés ensuite (cinétiques, équilibres

thermodynamiques, effet de la nature d’iodure organique).
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Pour I’ensemble de ces tests, le cyclohexane a utilis¢€ comme milieu, car en raison de son
caractére apolaire, il est non-dissociant et permet de solubiliser facilement les iodures
organiques (et également ). De plus, il présente en général une affinité moins forte pour les
zéolithes que les produits iodés, ce qui permet de négliger les compétitions d’adsorption. La
détermination des quantités adsorbées est effectuée par spectroscopie UV-visible (& 260 nm)

par des mesures d’absorbance avant/apres test (cf. Chapitre II, section IV.1.2).

1.1 Tests réalisés sur les zéolithes

Ces tests ont été effectués exclusivement sur des zéolithes de type faujasite (X et Y), structure
caractérisée par des pores relativement larges (supercages de 1.3 nm connectées par des fenétres
de 0,74 nm). Les adsorbants utilisés sont une zéolithe commerciale Ag/X (35 % d’argent en
masse, Si/Al = 1.2, notée 35Ag/13Xcomm (1.2)) et une zéolithe Ag/Y contenant 23% d’argent
(Si/Al = 2.5, notée Ag-Y(23)%"). Les caractérisations effectuées au chapitre précédent (section
[.1.1.4) ont montré la présence d’especes argent bien dispersées dans les deux zéolithes,
essentiellement sous forme Ag" ou de clusters Ag,". Il est par ailleurs important de rappeler que
la zéolithe commerciale 35Ag/13Xcomm (1.2) se distingue par une proportion importante de

clusters métalliques au détriment des clusters chargés et des cations isolés Ag”.

.1.1. Etude sur ’adsorbant commercial Ag/X

1.1.1.1. Cinétique d’adsorption de CHsl en phase liquide

Dans un premier temps, la cinétique d’adsorption de CH3I ([CH;3I] =450 mg/L ; V =200 mL,
Madsorbant = 300 mg) a été étudiée a T = 10°C dans le but d’estimer la durée nécessaire pour

atteindre 1’équilibre d’adsorption (Figure 81).

'l s’agit du deuxiéme lot d’Ag-Y préparé par trois échanges ioniques successifs, pour I’étude de I’influence de la
pré-irradiation (chapitre 3).
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Figure 81 : A) Cinétique d’adsorption de CH3I (mg/g) en phase liquide sur la zéolithe commerciale Ag/X., (B)
Modélisation par des cinétiques d’ordre 1 et 2.

Ces données montrent qu’une durée d’environ 24 heures est suffisante pour atteindre 1’équilibre
(90% d’adsorbé au bout de 4h). Pour cet adsorbant, la capacité d’adsorption a saturation Qmax

est de 219 mg/g.

Un taux de recouvrement 8 peut étre ainsi défini comme :

0=

Avec 1- 6 désigne la fraction des sites vacants.
max

Afin de déterminer le type de la loi gouvernant cette cinétique, nous avons utilisé le terme 1-6
représentant la fraction des sites libres pour I’adsorption de CH3l. Les tentatives de modéliser
la cinétique obtenue ont révélé que 1’ordre correspondant est plutdt un ordre 2 (avec un
coefficient de corrélation R? égal a 0.97 contre 0.92 pour I’ordre 1) durant les premiers stades
de I’adsorption. Ceci montre que le processus d’adsorption de CHslI est de second ordre par

rapport aux sites libres de la zéolithe. La constante de vitesse correspondante est égale a
3.96 x 10 min™ (Cf. Figure 81 (B)).

Afin d’expliquer les données obtenues, une caractérisation de I’adsorbant aprés test a été
effectuée. Un changement de couleur de la zéolithe de brun clair a jaunatre (caractéristique de
I’iodure d’argent Agl) est observé. La mise en évidence expérimentale de la formation de ce
précipité a été effectuée par comparaison des diffractogrammes DRX avant et apres test (Cf.
Figure 82). Ceci montre 1’apparition de nouveaux pics caractéristiques d’une phase Agl

(polymorphe B). Le calcul de la taille des cristallites d’ Agl selon la formule de Debye-Scherrer
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(chapitre II, section II1.2.2) montre une taille moyenne de 36 nm. Ceci indique la présence de
particules Agl au niveau de la surface externe de la zéolithe, méme si on ne peut écarter

I’existence d’entités plus petites dans la porosité interne (non observables par DRX).

*

35A0/13Xomm (1.2) aprés le test d’adsorption
* de CH;l en phase liquide

*

2]

ik SN

e

35AY/M3Xcomm (1.2) avant test

5 15 25 35 45 55 65
26 ()

Figure 82 : Comparaison des diffractogrammes obtenus avant et apres le test d’adsorption de CHsl en phase
liquide par la zéolithe 35Ag/13Xcomm (1.2). Les étoiles désignent les pics relatifs a la phase Agl

La formation d’Agl peut étre représentée schématiquement comme la somme de deux étapes
¢lémentaires :

CH3l — CH3 + 1 (a)

Ag+1— Agl (b)

Les données de la cinétique pourraient suggérer que 1’étape (b) constitue I’étape cinétiquement
déterminante. Néanmoins, cette représentation schématique est trés simple. En effet, nous
allons voir dans le chapitre suivant que le piégeage des composés iodés met en jeu plusieurs

processus successifs.

1.1.1.2. Effet de la longueur de chaine d’iodure d’alkyle

L’iodométhane est I’espece la plus représentative des composés iodé€s organiques gazeux
présents dans des conditions d’accident grave. Cependant, il est intéressant d’un point de vue
fondamental d’étudier également I’adsorption d’autres iodures organiques (présentant des
chaines alkyles plus longues) en raison de possibles contraintes stériques dans la charpente

zéolithique ou encore de 1’existence de compétitions d’adsorption avec CH3l.

173



Chapitre 1V: Etude des performances de piegeage et des mécanismes de rétention de CHzl

L’adsorption de CH3I, CoHsI et C3H7I a été étudié ici de fagcon indépendante sur la zéolithe
Ag/X en conservant les mémes concentrations molaires en iode (durée 24 heures, T=25°C,
[CH3I]o =450 mg/L, [C2H51]o=490 mg/L, [C3H71]o = 530 mg/L). Ces trois composés présentent
un spectre UV-Vis dans le cyclohexane similaire (méme type de transition n—ac"), caractérisé
par un maximum d’absorption proche de 260 nm. La détermination des capacités d’adsorption
de C,Hsl et C3H7I a été également effectuée en dosant par UV-Vis les solutions avant et apres
test par la loi de Beer-Lambert établie pour chacun de ces composés (Cf. Chapitre II, section

IV.1.2).

Les capacités d’adsorption respectives de la zéolithe Ag/X commerciale pour CH3l, CoHsl et
C3H7I exprimées en mg/g sont sensiblement identiques (de I’ordre de 219 mg/g), ce qui indique
I’absence d’exclusion stérique par les pores de la structure faujasite (pas de tamisage des
composés iodés selon leur taille). L’évolution de la quantité adsorbée a saturation (représentée
cette fois en iode adsorbé et exprimée en mmol/g) en fonction du nombre d’atomes de carbone

présents dans la chaine alkyle est présentée en Figure 83.

1.6 -

1.4 -

Quantité d’iode adsorbée (mmol/g)l

1.2

0 1 2 3 4
Longueur de la chaine alkyle (N Carbone)

Figure 83 : Evolution de la capacité d’adsorption a saturation en iode total (mmol/g) en fonction du nombre de
carbones de la chaine alkyle.

Elle montre une diminution quasi-linéaire de la quantité totale d’iode adsorbée (1.51, 1.39 et
1.26 mmol/g pour CH3l, C,HsI et C3H7I respectivement) en fonction de la longueur de la chaine
alkyle, ce qui semble logique considérant les diameétres cinétiques de ces différents composés
(6 A [232], 6.6 A et 7.2 A [233] pour CHsl, CoHsl et C3H7I respectivement). Cependant, il
convient de garder a 1’esprit que le taux d’occupation maximal des supercages de la structure

faujasite ne sera que légerement diminué en passant de CH3l a CsH7Il. Les phénomenes
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d’exclusion stérique devraient en revanche étre beaucoup plus présents sur des zéolithes a pores

petits ou moyen, comme les structures ferrierite (FER) ou MFI (ZSM-5).

1.1.2. Etude sur les zéolithes Y

Dans cette partie, I’effet de quelques parameétres pouvant influencer les performances de
piégeage de CHsl en phase liquide, tels que la nature du cation, la méthode de préparation et

I’irradiation (pour la zéolithe Ag/Y) seront étudiés.

1.1.2.1.  Effet de la nature du cation échangé

Des zéolithes Y sous forme ammonium échangées avec différents cations (Cu®", Pb*" et Ag")
ont été préparées (chapitre II) et testées pour 1’adsorption de CH3I en phase liquide dans les

conditions opératoires « standard » ([CHsI]o) =450 ppm, T =10°C, m =75 mg, V =50 mL,

t = 24 h). Les capacités d’adsorption obtenues a 1’équilibre sont rassemblées dans le Tableau

29.

Q CH;l

Echantillon % M SET (mz/g) Spéciation /M*
(mg/g)
H/Y (2.5) - 845 H* 26
5.1Cu/Y (2.5) 5.10 806 Cu*/Cu* 20 0
7Pb/Y (2.5) 7.00 736 Pb** 18 0
Ag-Y (23%) 23 704 Agh, Ag,’t, Ag'n 209 0.60
Ag-Y (23%)_irradiée 23 682 Ag', Ag,’t, Ag'n 194 0.56
23Ag/NH.Y (2.5)_IWI 23 704 Ag', Ag,*, Ag'n, Ag° 191 0.55
23Ag/H-Y (40) IWI 23 493 Ag® (9.5 nm) 118 0.30

* Le rapport /M a été calculé apres avoir éliminé la contribution de la zéolithe H/Y.

Tableau 29 : Récapitulatif sur les tests d’adsorption de CH;lI en phase liquide ([CH3I]p=450 ppm, T=10°C) pour
les différentes zéolithes testées.

Ces données montrent clairement de trés faibles performances de rétention des cations Cu®* et
Pb?* vis-a-vis de CHsl par rapport a la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5). Ceci peut étre attribué en
premier lieu a la teneur élevée en argent dans cette z€olithe par rapport aux autres cations (Cf.
Tableau 29). Mais cette différence est surtout liée a la forte affinité de ’argent vis-a-vis les
especes iodées en accord avec les résultats de la section précédente. De plus, ces observations
concordent avec les résultats de la littérature en particulier les études menées par Pence et al.

[234] portant sur 1’adsorption de CH3I en phase gazeuse par différentes zéolithes X échangées
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au cuivre, cadmium, plomb et argent. Il a €t€ montré en effet, qu'une efficacité de pi¢geage de
94% a été mesurée pour 1’argent, alors que tous les autres cations affichaient des performances

médiocres de piégeage avec des efficacités inférieures a 2% (Cf. Chapitre I, section 11.2.4).

1.1.2.2. Effet de la méthode de préparation et du rapport Si/Al

Afin d’¢étudier I’influence des parametres chimiques des zéolithes Y argentées, différents
adsorbants contenant une teneur massique identique en argent (23%) ont été préparés soit par
¢change ionique (Si/Al = 2.5), soit par imprégnation (Si/Al = 2.5 et 40). Pour mémoire (cf.
résultats de caractérisation du Chap. 3), les espeéces argent des zéolithes avec un faible rapport
Si/Al (de couleur blanche) se trouvent principalement sous forme finement dispersée (cations
et clusters), quelle que soit la méthode de préparation utilisée. En revanche, la zéolithe
possédant un rapport Si/Al élevé, c’est-a-dire sans capacité d’échange cationique (de couleur
brune), comporte essentiellement de ’argent sous forme métallique (nanoparticules, taille

moyenne de 9.5 nm).

Pour les zéolithes avec le rapport Si/Al = 2.5, les capacités d’adsorption sont relativement
comparables, autour de 200 mg/g (Cf. Tableau 29). Une légere diminution (-8.6%) est quand
méme observée pour 1’échantillon obtenu par imprégnation. Ainsi, il semble donc que la
méthode de préparation n’affecte pas les performances d’adsorption pour des rapports Si/Al

faibles, en bon accord avec les résultats de caractérisation.

Une diminution plus marquée (~44%) des performances d’adsorption est toutefois constatée
pour la zéolithe possédant un rapport Si/Al =40. Il semble donc que les nanoparticules d’argent
métallique soient moins efficaces que les sites Ag” ou les petits clusters pour la rétention de

CH;sl, conduisant a une utilisation non optimale de I’argent présent.

1.1.2.3. Effet de I’irradiation avant test

Afin d’étudier 'impact de ce parametre, la z€éolithe Ag-Y (23%) a fait I’objet d’une irradiation
préalable a I’'IRSN a Saclay (rayonnement y, 480 heures, débit de dose de 2382 Gy/h). Les
données obtenues indiquent des capacités d’adsorption similaires (Cf. Tableau 29). ce qui
montre 1’absence d’impact de 1’irradiation sur les propriétés de rétention de CHsl en phase
liquide. Ceci est en accord avec les différentes données de caractérisation, lesquelles n’ont pas
réveélé de changements de structure ou de spéciation des espéces argent suite a I’irradiation (Cf.
Chapitre III). Ces résultats permettent donc de souligner la stabilité particuliere de ces zéolithes

Ag/Y vis-a-vis de I’irradiation, ce qui est important pour 1’application envisagée.
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1.2 Tests réalisés sur les silices mésoporeuses imprégnées a

I’'argent

Des tests de rétention de CH3I en phase liquide ([CH3I]o=450 ppm) ont également été réalisés
sur des silices mésoporeuses de type SBA-15 contenant 0, 10, 20 ou 40% en masse d’argent,
afin de comparer leurs capacités d’adsorption a celles des zéolithes argentées. Dans le cas de la
silice parente (non imprégnée), une capacité d’adsorption non négligeable de I’ordre de 50 mg/g
a ¢été mesurée. Cette rétention correspond probablement a des interactions de type
physisorption, donc a un piégeage réversible. A cet égard, il a été reporté récemment [235] que
la rétention d’I> par des silices de type MCM-41 serait liée a la surface spécifique et au diamétre

moyen des pores (Cf. Chapitre I, section 11.3.5.1).

Echantillon % M ST (mz/g) Spéciation I/M*
(mg/g)

SBA-15 0 735 - 49 -
Ag-SBA-15 (10%) 10 487 Ag® (18.1 nm) 77 0.21
Ag-SBA-15 (20%) 20 364 Ag® (21.4 nm) 90 0.16
Ag-SBA-15 (40%) 40 211 Ag° (26.5 nm) 118 0.13

* Le rapport I/M a été calculé apres avoir éliminé la contribution de la silice parente SBA-15.

Tableau 30 : Récapitulatif des tests d’adsorption de CHsl en phase liquide ([CH31]=400 ppm, T=10°C) pour les
silices SBA-15 imprégnées a I’argent.

L’incorporation d’argent (présent majoritairement sous forme de nanoparticules d’argent
métallique Ag® (Cf. Chapitre III, section II.1.3) dans le SBA-15 induit une amélioration
significative des performances de piégeage. En effet, une relation quasi-linéaire entre la quantité
de CH3I adsorbée a saturation et la teneur en argent (de 50 a 118 mg/g dans le domaine 0-40%)
peut étre mise en évidence (Cf. Figure 84). Comme pour les zéolithes argentées, cette

amélioration serait due a la formation de précipités Agl.
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Figure 84 : Evolution de la capacité d’adsorption de CH3I des silices mésoporeuses en phase liquide a 10°C en
fonction de la quantité d’argent.

Cependant, seule une faible fraction de I’argent présent est utilisée ici pour le piégeage. Ainsi,
en tenant compte de la contribution de CH3I physisorbé sur la silice parente (50 mg/g avec 0%
d’argent), les rapports I/Ag ne sont que de 0.2 et 0.13 pour les silices contenant respectivement
10 et 40% en argent. Ceci peut s’expliquer d’une part par la taille moyenne plus ¢élevée des
cristallites d’argent métallique Ag® (18 a 26 nm de 10 a 40%, déterminée par DRX, cf. Chap.
3) dans SBA-15 par rapport a la zéolithe Y imprégnée avec Si/Al = 40 (9.5 nm, cf. section
précédente). Pour cette derniére, un rapport I/Ag de 0.30 peut tre calculé en tenant compte de

la contribution de la zéolithe parente (Cf. Tableau 30).

Cette utilisation moins efficace de I’argent dans les silices mésoporeuses est encore plus
¢vidente si on compare la capacité d’adsorption de Ag (40%)-SBA-15 (118 mg/g) avec celles
de la zéolithe commerciale 35Ag/13X (1.2) (215 mg/g) présentant une teneur a peu pres

similaire en argent.

1.3 Conclusions

En résumé, les tests de rétention de CH3l dans le cyclohexane a 10°C ont permis de confirmer

les performances des adsorbants argentés par rapport a ceux contenant du cuivre ou du plomb.

Pour les adsorbants argentés étudiés (z€olithes et silices mésoporeuses), les capacités
d’adsorption augmentent logiquement avec la teneur en argent, en raison du piégeage partiel
d’iodométhane sous forme Agl. Cependant, de fortes disparités, liées a la fois (i) aux
caractéristiques physiques (taille des pores) et chimiques (présence de sites d’échange ou non)
des adsorbants et (i1) a la méthode de préparation utilisée (échange ionique ou imprégnation),

ont été constatées. Pour les zéolithes, des rapports I/Ag bien supérieurs sont obtenus par rapport
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aux silices mésoporeuses, notamment aux faibles rapports Si/Al, en raison de la présence
d’espéces argent bien dispersées (sites cationiques Ag" et petits clusters) dans la surface interne.
L’absence de sites d’échange (cas des silices mésoporeuses et des zéolithes avec Si/Al élévés)
entraine en revanche une agrégation de 1’argent sous forme de nanoparticules métalliques (en
partie sur la surface externe), et une occlusion partielle de la porosité. Pour les nanoparticules,
une partie de 1’argent n’est probablement pas utilisable pour piéger 1’iode, peut étre en raison
d’un rapport surface/cceur défavorable ou encore d’une accessibilité plus faible. Il est également
possible que d’un point de vue chimique, I’état d’oxydation +I de ’argent soit plus favorable

que 1’état métallique a la formation d’Agl.

ll. Tests dynamiques en phase gazeuse

Dans cette partie, nous nous focaliserons sur I’étude de la rétention de CHsl en conditions
dynamiques. Nous essaierons notamment d’établir des corrélations entre les propriétés
chimiques et structurales des zéolithes étudiées (en rapport avec les données de caractérisation
du chapitre IIT) et les quantités de CH3I adsorbées. Une attention particuliére sera également

accordée a la stabilité du piégeage, parameétre crucial pour une application de type nucléaire.

Ensuite, nous étudierons le comportement des zéolithes dans des conditions plus représentatives
d’un accident grave (présence d’humidité ou de certains inhibiteurs, effet de I’irradiation...).
Un mécanisme de rétention de CHsl par les z€olithes échangées a I’argent sera établi a I’aide

d’études spectroscopiques en condition in situ.

Enfin, les performances de piégeage et les mécanismes de rétention de CHsl par les MOFs

seront abordés dans une derniére partie.

.1 Influence de la nature du cation échangé (FAU-Y)

1.1.1. Courbes de percée

Les adsorbants utilisés (zéolithes Y échangées avec Ag (9.1%), Cu (5.1%) et Pb(7%)) sont
identiques a ceux utilisés lors des tests de rétention effectuées dans le cyclohexane a 25°C. Les
conditions opératoires pour les tests dynamiques en phase gazeuse sont : T = 100°C, [CH3I]
=1333 ppm/Ar, débit total = 150 mL/min, masse = 200 mg. Les courbes de percée obtenues
apres le prétraitement in situ des zéolithes étudiées a 500°C (de facon a €liminer I’eau ou

d’autres impuretés adsorbées), sont représentées en Figure 81.
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Contrairement aux tests en phase liquide, I’exploitation des courbes de percée indique une
capacité d’adsorption a saturation supérieure pour la zéolithe échangée au cuivre (Qsat = 114
mg/g) par rapport a celle a I’argent (Qsat = 87 mg/g), au plomb (Qsat = 18 mg/g) ou encore non
¢changée (sous forme protonée H/Y, Qsat = 7 mg/g).

Cependant, le processus d’adsorption de CHslI sur la zéolithe 5.1Cu/Y(2.5) s’accompagne d’une
production significative d’iode moléculaire I, laquelle a pu étre mise en évidence de fagon
qualitative (apparition d’une couleur rosée caractéristique dans des bulleurs contenant du
cyclohexane et placés en aval du lit zéolithique). L’allure penchée de la courbe de percée montre
I’existence de contraintes diffusionnelles importantes qui ne semblent pas exister pour les autres
adsorbants. Ce relargage d’iode pour la zéolithe au cuivre (non observé en phase liquide a 25°C)
constitue bien évidemment un inconvénient majeur par rapport au contexte nucléaire, ou il est

essentiel d’éviter toute dissémination des produits de fission.
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Figure 85 : Courbes de percée de CHsl obtenues a 100°C pour les zéolithes 5.1Cu/Y, 7Pb/Y (2.5) et
9.1Ag/Y(2.5) ([CHslI]o = 1333 ppm, débit = 150 mL/min, masse = 200 mg).

D’autre part, les faibles performances rencontrées pour la zéolithe échangée au Pb peuvent étre
expliquées par sa taille plus importante induisant des limitations stériques dans le transport des

molécules de CHsl vers les sites actifs de la zéolithe.
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Ces résultats nous permettent de confirmer que les zéolithes a 1’argent présentent globalement

de meilleures performances de rétention pour I’iodométhane.

11.1.2. Caractérisation apreés test

Figure 86 : Changements de couleurs observés suite a 1’adsorption de CH31: 5.1Cu/Y (2.5) avant (a) et aprés
test (a’), 7Pb/Y (2.5) avant (b) et apres test (b’), 9Ag/Y (2.5) avant (c) et apres test (c”).

Suite a la rétention de CHsl, des couleurs différentes sont observées selon la nature du cation
(Cf. Figure 86). Dans le cas de la zéolithe échangée a 1’argent, la couleur jaune pale

caractéristique de I’iodure d’argent Agl (Figure 86 (c’)) est classiquement obtenue.
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Figure 87 : Spectres DR-UV-Vis des zéolithes Cu/Y (A) et Pb/Y (B) avant et apres test.

Pour les autres zéolithes échangées, des changements de couleurs sont également observés (du
bleu pale vers le gris pour le cuivre, Figure 86 (a-a’), et du blanc vers le jaune poussin pour le

plomb, Figure 86 (b-b’)). Cependant, aucune nouvelle phase n’a pu étre détectée par DRX apres




Chapitre 1V: Etude des performances de piegeage et des mécanismes de rétention de CHzl

test, probablement en raison de domaines cristallins trop petits (< 2-3 nm). La comparaison des
spectres DR-UV-Vis avant et apres test (Figure 87) révele I’existence de nouvelles absorptions
suite a la rétention de 1’iode. Pour le cuivre, les spectres indiquent la transformation d’une partie
des espéces Cu?* sous forme Cul (front d’absorption a 408 nm [236], alors que pour le plomb,
de nouvelles absorptions caractéristiques de Pbl, sont observées (jusque 510 nm). Ceci est en

accord avec les changements de couleurs de la Figure 86.

Dans les deux cas, la formation de ces précipités a lieu aprés une premicre étape impliquant la

dissociation de CHsl :
CHil - CH;" +T (1)

En fonction de la nature du cation, plusieurs sites actifs peuvent étre mis en jeu. Dans le cas des
zéolithes au cuivre, nous avons pu mettre en évidence dans le chapitre III (donnés DRIFTS CO
et NO) la présence simultanée des ions Cu’ et Cu®" dans les pores. En présence de Cu?”, la
formation de Cul met en jeu une réaction rédox (2) responsable du relargage d’I> alors qu’avec

Cu'" la formation du précipité se fait directement (3)
2Cu*" +4I - 2Cul+ L (2)
Cu'+I'->Cul (3)

Conformément au contexte étudié, seule la réaction (3) serait a privilégier afin d’assurer une
bonne rétention des composes iodés. Ceci impose donc d’utiliser des zéolithes au cuivre
exclusivement sous forme Cu”. En pratique, cela semble difficilement réalisable, car 1’état
d’oxydation +I du cuivre étant trés instable, 1’oxydation de Cu' en Cu** a en effet lieu
spontanément a I’air, ce qui peut étre mis en évidence tres facilement par I’apparition d’une

couleur bleutée caractéristique de 1’état d’oxydation +I1.

En ce qui concerne le plomb (non réductible a I’état +1), seule la forme Pb** existe et peut réagir

avec les fragments I dissociés pour former Pbl> selon la réaction suivante :
Pb*" + 21" — Pbl, (4)

Bien que la formation d’un tel précipité semble étre favorable au sens thermodynamique, les
faibles capacités d’adsorption trouvées montrent que sa formation est limitée en pratique. Ainsi,
la réaction (4) n’a lieu qu’une fois les molécules d’iodométhane dissociées sur les sites Pb*" de
la zéolithe. Comme ce métal est relativement inactif en catalyse, ceci peut expliquer les faibles
performances trouvées pour cette zéolithe (en plus d’un nombre de sites Pb*>" bien inférieur a

Ag' et Cu™).
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Dans les parties suivantes, notre attention sera donc focalisée sur les zéolithes a 1’argent pour

¢tudier I’effet des parameétres les plus influents sur les propriétés d’adsorption.

1.2 Etude des effets de la teneur en argent et de la structure sur

les performances de piégeage de CH3l seul

Dans cette partie, seront présentés les résultats d’une étude de criblage réalisée sur une série de
zéolithes a I’argent dont la caractérisation a fait I’objet d’études détaillées au chapitre précédent.
Un résumé des matériaux testés et de leurs principales caractéristiques est donné dans le

Tableau 31.

Notre méthodologie d’étude est globalement identique a celle utilisée pour mettre en évidence
I’effet du cation dans la section précédente (courbes de percée a 100°C en mode dynamique).
Cependant, une fois la capacité¢ d’adsorption atteinte, soit 1’adsorbant est récupéré pour subir
des caractérisations post-test, soit des traitements supplémentaires sont réalisés pour mettre en
¢vidence la stabilité thermique du piégeage. Ces étapes consistent d’abord a déplacer 1’équilibre
d’adsorption (dégazage sous argon a 100°C) afin d’éliminer les especes adsorbées les plus
faiblement liées, puis ensuite d’effectuer une désorption en température programmeée pour
mettre en évidence la stabilité thermique des espéces CHsl chimisorbées dans les différentes
structures. Une étude visant a mesurer la fraction piégée sous forme de précipités Agl sera
¢galement réalisée, ce qui permettra de classer les différentes zéolithes en fonction de la stabilité

de piégeage.

1.2.1. Exploitation des courbes de percée obtenues sur les zéolithes a I’argent

Les différentes courbes de percée obtenues apres le prétraitement des zéolithes a I’argent a
500°C suivi par les tests d’adsorption dynamique ([CHsIJo = 1333 ppm et T = 100°C, débit =
150 mL/min, masse = 200 mg) sont présentées en Figure 88 (A), (B) et (C).

D’une maniere générale, ces profils différent entre eux par le temps de percée (tsu
correspondant a C/Co=0.05) et la pente de la courbe apres la percée. Selon la Figure 88, ces
propriétés d’adsorption semblent dépendre a la fois de la quantité d’argent et des propriétés
structurales de chaque zéolithe. Les effets respectifs de ces parametres peuvent étre
quantitativement €valués (Tableau 32) a partir des courbes de percée en utilisant les capacités
d’adsorption a saturation (Qsar) et a percée (Qpercée) ainsi que par la quantification de la longueur

de la zone de transfert de masse (Lt1/L) (Cf. Chapitre II).
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Echantillon Taille de v
(Si/AI) pore () pimensionnalité Sger (M%/g) %Ag Spéciation du cation
(cclg)
H/Y (2.5) 845 0.315 0 H*
9.1Ag/Y (2.5) 744 0.277 9.1 Ag" essentiellement, Ag,>", Ag', un peu d’Ag®
d 74 %74 3D £ £ £ P &
16.8Ag/Y (2.5) 541 0.202 16.8 Ag" essentiellement, Ag,*", Ag ', un peu d’Ag°
22.8Ag/Y (2.5) 433 0.160 22.8 Ag" essentiellement, Ag,*, Ag, un peu d’Ag°
13X (1.2) (Na-X) 640 0.224 0 Na*
7.3Ag/13X (1.2) 578 0.205 7.3 Ag', des clusters Ag,® essentiellement
74 %74 3D
23.4Ag/13X (1.2) 472 0.166 23.4 Ag", des clusters Ag,> essentiellement
35A2/13Xcomm (1.2) 369 0.130 35 Ag", des clusters Ag®,, essentiellement
5.9Ag/MOR (10) 6.5x7.0 . 521 0.185 5.9 Ag" essentiellement, Ag,%
7.3Ag/MOR (10) 2.6 X 5.7 486 0.178 7.3 Ag" essentiellement, Ag,’*
53%5.6
9Ag/MFI (11.5) 3D 293 0.083 9.0 Ag" essentiellement, peu de clusters
51%5.5
3.5%x4.38 .
4.2Ag/FER (10.4) 2D 357 0.131 4.2 Ag" essentiellement, peu de clusters
42 x54
5.6 X 5.6
3.4Ag/BETA (10.1) 3D 487 0.142 34 Ag'" essentiellement, Ag,5
6.6 X 6.7

Tableau 31 : Principales caractéristiques structurales, texturales et chimiques des zéolithes testées.

a) Capacité d’adsorption a saturation

Dans un contexte d’accident nucléaire grave, les quantités potentiellement émises en

radiotoxiques iodés sont extrémement faibles ([CH3I] = 0.1 ppm [237]). Ainsi, la capacité

d’adsorption a saturation du filtre ne sera en principe jamais atteinte. D’autres parametres,

comme les capacités d’adsorption a percée (quand C devient > 0), ou les facteurs de

décontamination permettent d’évaluer plus objectivement D’efficacité¢ de filtration d’un

systtme. Cependant, les capacités d’adsorption a saturation sont couramment utilisées pour

comparer les propriétés de différents adsorbants entre eux en s’affranchissant des

caractéristiques diffusionnelles. Pour mémoire, ces capacités sont déterminées une fois le
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plateau atteint par intégration de la zone entre la courbe de percée et I’asymptote représentant

la concentration nominale Cy avec une incertitude < 10%.

Dans notre cas, la zéolithe H/Y (structure faujasite, Si/Al = 2.5) préparée par calcination de la
zéolithe mere sous forme ammonium présente une capacité d’adsorption trés faible (Qsat = 7
mg/g ; Tableau 32) a la température étudiée, soit 100°C. Cette faible capacité d’adsorption
pourrait étre expliquée par le caractére relativement peu acide de la zéolithe H-Y (par rapport a
H/ZSMS5 ou H/MOR). En effet, quelques travaux dans la littérature [238] ont montré que
I’adsorption de molécules halogénées analogues a CH3I (CH3Cl) met en jeu des interactions
avec les sites acides de Bronsted des zéolithes protonnées, donnant lieu a la formation de
liaisons hydrogéne. En outre, il a ét¢ montré que ce type de complexe est stable seulement
jusqu’a une température de I’ordre de 15°C pour la zéolithe H/Y, contre 70°C pour H/MOR,
H/ZSM-5 et H/BETA. Faute de temps, il ne nous a pas été possible de confirmer ces tendances

sur d’autres zéolithes sous forme protonnée.

Une amélioration des performances de piégeage peut en revanche étre observée pour les
structures faujasite (X et Y) échangées a 1’argent (87-267 mg/g pour des teneurs en argent
comprises entre 9.1 et 35% ; Tableau 32), ainsi que pour la zéolithe 13X (NaX) contenant

10 % en masse de sodium (Qsat = 92 mg/g ; Tableau 32), en accord avec les travaux de Choi et
al. [239]. Néanmoins, il a été reporté [240] que les interactions entre les zéolithes 13X et CH3l
sont de type physisorption. Par ailleurs, ’affinité de 1’argent pour les composés i0dés est connue
pour étre plus importante (Cf. Chapitre I) grace en particulier a la meilleure stabilité
thermodynamique des précipités d’iodure d’argent (pKys = 16.08 [241]). Ainsi, une relation
quasi-linéaire peut étre mise en évidence entre Qsa €t la teneur en argent pour les zéolithes Ag/Y
and Ag/X (Figure 88 Al1&B1). Le comportement des zéolithes échangées a 1’argent avec
d’autres types structuraux (MFI, *BEA, MOR et FER) a été également étudié (Figure 88 C1).
Pour des teneurs comparables en argent (de I’ordre de 9%), des capacités d’adsorption a
saturation similaires (87 et 85 mg/g) ont été obtenues pour les zéolithes 9.1Ag/Y (2.5) et
9Ag/MFI (11.5) (Cf. Tableau 32). Cependant, ces capacités sont en-dessous de celles qui
pourraient étre prédites par la relation obtenue pour les zéolithes Ag/FER, Ag/BETA et
Ag/MOR (Cf. Figure 88 C1), et trés en-dessous de celle obtenue pour la zéolithe Ag/X avec
7.3% d’Ag (149 mg/g). Ces divergences montrent que la teneur en argent n’est pas le seul
parametre déterminant les quantités adsorbées. Plusieurs explications peuvent étre invoquées.
La premiére repose sur 1’existence de sites secondaires pour I’adsorption, comme les cations

Na'. Ceux-ci sont encore présents en quantités significatives pour les zéolithes faujasite de type
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X, apres un seul échange (7.3AgX) et nous avons vu que la zéolithe 13X posséde une capacité
d’adsorption non négligeable. De plus, ’analyse ¢lémentaire de cet échantillon a révélé la
présence de plusieurs cations secondaires tels que Fe*”, Ca?, K*... (Cf. Chapitre III, section

I.1.1.2), qui pourraient contribuer faiblement a la rétention.

Le role des sites protoniques dans I’adsorption de CH3I n’a pas non plus été étudi¢, notamment
pour les zéolithes connues pour leur acidité ¢levée (MFI, MOR, BEA). Une autre explication
peut étre en rapport avec 1’existence de problémes de diffusion (cas de la structure MFI, cf.
allure de la courbe de percée prés de la saturation), causés par exemple par 1’accumulation
d’especes adsorbées dans les pores ou encore par une dispersion insuffisante de 1’argent. De
plus, une contribution plus importante des phénomenes de physisorption favoriserait
mécaniquement des quantités adsorbées plus élevées que si tout I’iode était stocké sous forme

d’Agl. Ces aspects seront discutés dans les parties suivantes.

Parmi tous les adsorbants étudiés, les zéolithes Ag/X et Ag/Y affichent les meilleures
performances de piégeage grace donc notamment a leur teneurs plus élevées en argent par
rapport aux autres structures. En raison, de capacités d’échange cationiques plus importantes
(Si/Al plus faible), les zéolithes X présentent les capacités d’adsorption maximales parmi les
zéolithes étudiées (Qsa = 267 mg/g pour la zéolithe commerciale avec 35% d’argent)).
Cependant, un effet de saturation est observé a ces trés fortes teneurs, car les zéolithes X et Y

avec 23% d’argent présentent des capacités d’adsorption a peine plus faibles.

Cette tendance peut étre expliquée par les données de caractérisation avant test déja discutées
dans le chapitre III. Il a été¢ montré en particulier par spectroscopie DR-UV-Vis, que les especes
d’argent présentes dans la surface interne de cette zéolithe, existent majoritairement sous forme
de clusters d’argent chargés positivement ou neutres alors que les cations Ag* en position
d’échange prédominent pour les zéolithes Ag/Y. Il peut étre ainsi propos¢ que les clusters sont

probablement moins efficaces que les cations Ag" pour la capture de CH3l.

Afin d’évaluer plus en détail I’effet de la dispersion et de la spéciation de ’argent sur la
rétention de CH3l tout en s’affranchissant des effets de structure, deux types de zéolithes Y
(NH4'/Y avec Si/Al = 2.5 ou H/Y avec Si/Al = 40) ont été imprégnés avec AgNQO3 pour obtenir
une teneur de 23% en masse d’argent (Cf. Chapitre II). Ceci permet de comparer directement
leurs comportements d’adsorption obtenus avec la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) préparée par trois

€changes cationiques successifs.
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Echantillon Qac (mg/g) Qpercie (ME/g) t 50, (min) L+/L
HIY 2.5) 7 / 0 /
9.1Ag/Y (2.5) 87 34 9 0.64
16.8Ag/Y (2.5) 175 78 19 0.49
22.8Ag/Y (2.5) 209 90 21 0.68
23Ag/NHL-Y (2.5)_IWI 174 70 12 0.79
23Ag/H-Y (40)_IWI 27 15 3 0.75
13X (1.2) (Na-X) 92 6 3 0.92
7.3Ag/13X (1.2) 149 9 8 0.81
23.4Ag/13X (1.2) 234 6 3 0.97
35A2/13X comm (1.2) 267 34 9 0.90
5.9Ag/MOR (10) 83 31 8 0.64
7.3Ag/MOR (10) 120 44 12 0.61
9Ag/MFI (11.5) 85 22 6 0.82
4.2Ag/FER (10.4) 64 11 3 0.83
3.4Ag/BETA (10.1) 46 18 2 0.84

Tableau 32 : Récapitulatif des propriétés d’adsorption de CHsl pour les différentes zéolithes a 1’argent étudiées.

Différentes tendances ont pu étre trouvées en fonction du rapport Si/Al. Pour la zéolithe avec
le rapport le plus faible, une capacité¢ d’adsorption légérement supérieure est obtenue pour la
zéolithe échangée (Qsat = 209 mg/g) par rapport a I’échantillon imprégnée (Qsac= 174 mg/g), en
bon accord avec les résultats de caractérisation. En effet, ceux-ci avaient seulement montré une
trés faible agrégation de I’argent sous forme de clusters métalliques ou de nanoparticules par
rapport a la zéolithe échangée. Pour la zéolithe imprégnée, la présence de nombreux sites
aluminium favorise aussi la formation de cations Ag" et de petits clusters chargés. En revanche,
une diminution drastique (de 87%) de la capacité d’adsorption en CH3I est observée pour la
zéolithe ne présentant pas de capacité d’échange cationique (Si/Al=40). La aussi, ceci est
globalement en accord avec les résultats obtenus en phase liquide a 10 °C (cf. section 1.1.2.2),
méme si les effets en phase gazeuse (a 100°C) sont encore plus marqués. Le caracteére
hydrophobe de cette zéolithe ne permet pas I’existence de réactions d’échange pendant
I’imprégnation, conduisant ainsi a une mauvaise dispersion de 1’argent, quasi exclusivement

sous forme de nanoparticules métalliques (Cf. Chapitre III, section 1.1.2). Pour des particules
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présentant un rapport surface/cceur faible, la diffusion de 1’iode ne sera pas aisée, et la formation
d’Agl n’aura lieu que sur les couches externes alors que 1’argent plus enfoui ne verra pas I’iode.
De plus d’autres difficultés peuvent s’ajouter comme un possible blocage de la porosité limitant
I’acceés des molécules de CHsl a la structure interne. L’effet de la spéciation de I’argent sur
I’adsorption de CH3l ou sa dissociation (€tape préliminaire a la formation d’Agl) n’est pas
connu avec précision. Il a été reporté par Bushell et al. [242] que la dissociation des alkyles
d’iode peut avoir lieu en présence des surfaces métalliques d’argent (surfaces modeles) méme
a des températures inférieures a la température ambiante. Il est possible que les faibles
performances de rétention en présence d’argent métallique, soient plutot a attribuer a des

problémes de diffusion de 1’iode au sein de ces particules pour former Agl.

Ces résultats confirment globalement donc la nécessité d’avoir des sites d’Ag” bien dispersés

au sein de la zéolithe pour augmenter le nombre de sites d’adsorption de CH31L.

a) Capacités a percée et caractéristiques diffusionnelles
Dans un contexte d’accident nucléaire grave, la capacité du filtre a percée est un parametre plus
important que la capacité d’adsorption a saturation. Elle indique la capacité de stockage de
I’adsorbant pouvant étre réellement utilisée dans des conditions pratiques. La période avant la
percée correspond a des facteurs de décontamination (DF) potentiellement élevés. Dans nos
conditions ([CHsI]o = 1333 ppm et limite de détection de la technique IR utilisée (15 ppm), la
période avant la percée correspond au minimum a des valeurs de DF > 97. Des valeurs plus
précises, mesurées dans des conditions plus réalistes a ’IRSN Saclay seront données par la
suite dans la partie 11.3.2, ce qui permettra de discriminer certaines zéolithes entre elles.
Globalement, les données répertoriées dans le Tableau 32 montrent que les zéolithes faujasite
Ag/Y présentent globalement les meilleures propriétés de filtration vis-a-vis de I’iodométhane
(en absence d’autres composés que CHsl). En effet, des capacités a percée allant de 34 a 90
mg/g ont été obtenues pour ces zéolithes suivant la teneur massique en argent (de 9.1 4 22.8 %).
En revanche et malgré des capacités a saturation élevées, des tsy et Qpercee trés médiocres sont
obtenus pour les zéolithes Ag/X également de structure faujasite. En particulier, un temps de
percée tres faible de 3 minutes est mesuré pour la zéolithe 23.4Ag-X (1.2), soit 7 fois inférieur
a celui de la zéolithe Y avec une quantité d’argent similaire (22.8%). Ce comportement semble
étre dii a I’existence de limitations diffusionnelles (indiqué par 1’allure fortement inclinée des
courbes de percée), a mettre peut étre en rapport avec une compétition d’adsorption avec I’eau
résiduelle présente dans la structure (en raison du rapport Si/Al tres faible (1.2) [243] ou encore

la formation de sous-produits oxygénés, cf. partie 11.2.4). D’autre part, la caractérisation par
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MEB (Cf. Chapitre III, 1.1.1.3) a montré que la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) présente de cristaux de
plus faible taille (pouvant méme atteindre 1’échelle nanométrique) que les particules plutot
micrométriques des différentes zéolithes Ag/X. Ainsi des limitations diffusionnelles plus
importantes de la surface vers le coeur des grains sont attendues pour les zéolithes Ag/X par

rapport aux zéolithes Ag/Y [244].
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Figure 88 : Effet des échanges successifs a I’argent et de la structure zéolithique sur les courbes de percée de
CH3l (gauche). Relations obtenues entre la capacité d’adsorption a saturation a 100°C et la teneur en argent
(droite) (Ag/Y: A&Al, Ag/13X: B&BI, autres structures: C&Cl1).
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Pour les zéolithes faujasite de type Y (mais également pour la zéolithe X commerciale avec
35% d’argent), il semble donc que la présence de teneurs élevées en métal soit un facteur clé
pour justifier I’existence de capacités a percée plus importantes. La stabilité de rétention de

CHal sera en effet favorisée par le piégeage irréversible sous forme de précipités Agl.

Parmi les zéolithes contenant des quantités d’argent < 10%, des différences importantes de
comportement existent. La zéolithe 9Ag/MFI (Qpercée = 22 mg/g) présente des performances de
rétention inférieures a celles obtenues pour la zéolithe 9.1Ag/Y (Qpercse = 34 mg/g) malgré leurs
teneurs d’argent similaires. Les zéolithes Ag/MOR avec des teneurs massiques en argent de 5.9
et 7.3% affichent en revanche un comportement trés intéressant avec des capacités a percée de
31 et 44 mg/g, soit les meilleures parmi les zéolithes étudiées. Les performances des zéolithes
4.2Ag/FER et 3.4Ag/Beta semblent en revanche limitées par les faibles quantités d’argent

introduites apres échange.

L’interprétation de ces observations peut étre expliquée en utilisant 1’évolution de Qpercée €n
fonction des contraintes diffusionnelles (L1/L). Pour mémoire, ces contraintes ont ét¢ évaluées
en utilisant la longueur de la zone de transfert de masse L, calculée en utilisant la différence
entre tr et tso, (Chap. 2, section IV.2.2) et L la longueur du lit. En effet, il est connu dans la
littérature [245] que des contraintes de diffusion importantes correspondent a des zones de
transfert plus étendues (L1/L élevé). Une relation empirique décroissante non linéaire peut €tre

déterminée pour I’ensemble des z€olithes testées (Cf. Figure 89).
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Figure 89 : Corrélation entre les capacités d’adsorption a percée Qpercec €t la longueur de la zone de transfert de
masse (L1/L) pour les zéolithes échangées.

Cette évolution traduit simplement la diminution significative de Qperc¢e quand les problémes
de diffusion augmentent. En effet, la présence de limitations diffusionnelles induit des voies
préférentielles au sein du matériau zéolithique, causant des diminutions significatives des temps
de percée et ainsi une détérioration notable des propriétés de filtration. Enfin, parmi tous les
adsorbants utilisés, la zéolithe 16.8Ag/Y (2.5) a les problemes de diffusion les moins prononcés
(L1/L =0.49), en rapport avec une capacité a percée élevée de 1I’ordre de 78 mg/g. Nous verrons
dans la partie I1.2.3 que les problémes diffusionnels ont une incidence sur la proportion de CHsl

pouvant étre stocké de fagon irréversible sous forme Agl.

La nature de ces limitations diffusionnelles peut €tre multiple et varier sensiblement d’une
zéolithe a I’autre. Tout d’abord, et en raison d’un diamétre cinétique de 6 A [232], la diffusion
des molécules de CHsl sera plus aisée au sein des z€olithes a larges pores comme les faujasites
(7.4 x 7.4 A, Tableau 31) ou les mordenites (6.5 x 7.0 A, Tableau 31). Pour les zéolithes
présentant des tailles de pores inférieures (systémes a petits et moyens pores tels que FER et
MFI), la présence de contraintes stériques peut limiter la diffusion des molécules de I’adsorbat

vers les sites actifs situés dans la porosité interne.

La connectivité/dimensionalité des pores au sein des différentes structures est également un
paramere important pour expliquer les phénoménes de diffusion au sein des strcutures
zéolithique. En présence d’argent, les contraintes stériques vont étre encore augmentées par la

présence d’especes métalliques au sein des pores ou en bouche de pore.
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Pour les faujasites, la présence de cations Na' est connue pour changer la distribution et la
spéciation des espeéces d’argent. Plusieurs études cristallographiques ont porté sur la
localisation des cations Ag” et Na* dans les zéolithes X faujasite [246-248]. En particulier, Sun
et Seff [330] ont indiqué que les cations Na™ occupent préférentiellement les sites les plus
accessibles pour 1’adsorption (sites II présents dans les supercages) au sein des zéolithes Ag/X
possédant de faibles degrés d’échange. Ceci favorise la formation d’agrégats d’argent sous
forme de clusters chargés et métalliques qui seront localisés plutdt dans les cages sodalite non
exposées aux molécules d’adsorbat pour des raisons stériques [330]. En revanche, pour les
zéolithes présentant une teneur plus faible en sodium (zéolithes Ag/Y étudi¢es et Ag/X
possédant un fort degré d’échange), les especes d’argent seront localisées préférentiellement au
sein des supercages sous la forme de cations Ag'. Par conséquent, les espéces d’argent seront
plus accessibles aux molécules de CHzl, ce qui permet de limiter les problémes de diffusion et
de garantir ainsi des meilleures propriétés de rétention. En effet, la présence de clusters d’argent
situés au niveau du prisme hexagonal (Ouverture de 7.4 A) pourrait bloquer partiellement la

porosité, ce qui rend plus difficile la diffusion des molécules de CHsl vers les sites d’adsorption.

Un autre type de contrainte peut exister en raison de la formation éventuelle d’especes Agl
pendant le processus de rétention. En effet, la formation de précipités au sein de certains pores
peut aller jusqu’a entrainer leur occlusion compléte et induire ainsi des limitations
diffusionnelles tres importantes, voire une inaccessibilité totale a certains sites actifs. Ces
considérations prises ensemble, pourraient ainsi permettre de justifier les contraintes
diffusionnelles significatives (L1/L >0.82 ; Cf. Tableau 32) au sein des zéolithes Ag/FER
(systeme a petits pores) et Ag/MFI (systéme a moyens pores). D’autre part, des limitations
diffusionnelles peu prononcées (L1/L < 0.68 ; Cf. Tableau 32) ont été rencontrées pour les

zéolithes a large pore tels que Ag/Y et Ag/MOR.

Finalement, les contraintes de diffusion élevées (L1/L = 0.84) qui ont été rencontrées pour la
zéolithe Ag/BETA, peuvent étre expliquées par la présence de plusieurs polymorphes a cause
des problémes de cristallisation du matériau de départ [249,250] (Cf. Chapitre III, I.1.1.1). La
structure mal-cristallisée de la zéolithe de départ peut ainsi donner lieu a la présence de plusieurs

défauts structuraux induisant des limitations importantes dans le transport des molécules iodées.

b) Conclusion
En conclusion, I’exploitation fine des courbes de percée a permis de mettre en évidence I’effet
des paramétres texturaux, structuraux ou chimiques des zéolithes sur les caractéristiques

d’adsorption de I’iodométhane seul :
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- les capacités d’adsorption a saturation dépendent surtout de la quantité de sites argent
pouvant étre introduits a 1’état dispersé dans la charpente (notamment les sites Ag™ en
position d’échange, mais aussi les petits clusters), notamment a travers la capacité

d’échange cationique (fixée par le rapport Si/Al) des zéolithe ;

- les capacités a percée, fonction des caractéristiques diffusionnelles de CH3I au sein des
différentes structures sont plus difficiles a appréhender. Elles semblent dépendre de la
taille intrinseque des pores relative a chaque structure, mais aussi d’entités argentées ou
de précipités Agl dans les canaux ou dans les cages. En termes de capacités a percée et
si on rapporte & la quantité d’argent, les zéolithes Ag/MOR présentent des capacités
optimales, peut étre en raison du caractére pseudo-unidimensionnel des pores. Les
zéolithes Ag/Y affichent également des propriétés tres intéressantes, surtout aux teneurs
¢levées en argent, alors que pour les zéolithes X, 1’accessibilité aux especes argentées
semble étre perturbée par la présence des cations Na“, sites secondaires d’adsorption,

et/ou la présence d’eau résiduelle dans la structure.

11.2.2. Caractérisations physico-chimiques des espéces Agl formées aprés la

phase d’adsorption

Un fois saturées par CHsl a 100°C et apres exposition a I’air ambient, la couleur des différentes
zéolithes testées vire au jaune pale, une couleur caractéristique de I’iodure d’argent Agl (phase
B). Les espéces précipitées ont fait 1’objet de caractérisations additionnelles par DRX,

spectroscopie DR-UV-Vis et microscopie (MET).

DRX. La formation de ce précipité a été détectée apres test par DRX pour certaines des zéolithes
testées grace a |’apparition de nouveaux pics plus ou moins intenses a 20=23.7°(111),
26=39.3°(220) et 26=46.64° (311), sauf pour les zéolithes Ag/FER et Ag/MOR (Figure 90). En
raison de I’impossibilit¢ de détecter par DRX des cristallites de tres petite taille (< 2-3nm), il
n’est cependant pas possible pour ces dernicres zéolithes d’exclure la formation d’especes Agl

de taille sous-nanométrique, notamment au sein de leurs structures poreuses.
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Figure 90 : Mise en évidence de la formation d’Agl aprés exposition a CHsl par DRX pour les différentes
zéolithes testées.

DR-UV-Vis. La spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse donne des informations
complémentaires a la DRX en raison de sa meilleure capacité a détecter des especes Agl
cristallines ou moléculaires [236,251,252]. Le spectre d’un échantillon d’Agl commercial
micrométrique (jaune pale; Alfa Aesar, //419) indique une absorption large sur tout le domaine
UV avec une aréte d’absorption a 432 nm. En accord avec leur couleur jaune pale, les spectres
DR-UV-Vis des zéolithes Ag/MOR et Ag/FER apres test présentent chacune une bande
d’absorption a 415 et a 416 nm respectivement (Figure 91). Ces bandes sont attribuées a des

clusters (Agl)n de quelques atomes ou de tres petits cristallites non détectables par DRX.

Pour les autres zéolithes argentées (Ag/13X, Ag/Y, Ag/BETA) dont la phase Agl avait pu étre
détectée en DRX, un front d’absorption plus net est observé. Dans la littérature, des longueurs
d’onde de 222 et 345 nm ont été en effet reportées respectivement pour la molécule d’Agl et le
cluster (Agl)s piégés dans les cages a de la zéolithe de type LTA [251]. Enfin, les absorbances
observées dans le domaine visible ne sont pas typiques de I’exposition a CHsl car elles

existaient dé¢ja avant test (Cf. Chapitre III, sections 1.1.1.1 et 1.1.1.4).

L’¢évolution de la taille des particules d’Agl détectés par DRX (équation de Debye et Scherrer
modifiée, Cf. Chapitre II) a été tracée quand c’était possible en fonction de la longueur d’onde
de leur aréte d’absorption en DR-UV-Vis (Cf. annexe IV.1). Ce tracé montre que la longueur
d’onde augmente globalement avec la taille des particules d’Agl. Ainsi, il semblerait que la

technique DR-UV-Vis soit intéressante pour la détection de petites entités d’Agl dont la taille
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ne permet pas une détection par DRX, comme c’est le cas pour les zéolithes Ag/MOR et

Ag/FER.

2,5 -

Agl commercial

22.8Ag/Y (2.5) apres test

3.4Ag/BETA (10.1) aprés test
7.3Ag/MOR (10) aprés test
4.2Ag/FER (10.4) aprés test

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d’onde (nm)

Figure 91 : Spectres DR-UV-Vis des zéolithes a I’argent aprés saturation avec CH3l a 100°C.

MET. La localisation et la taille des entités Agl a pu étre également étudiée par microscopie
électronique a transmission pour les zéolithes Ag/Y et Ag/MOR. En effet, les analyses EDS ont
montré des rapports I/Ag variables au sein des zones claires des images, et ceci pour chaque
zéolithe (Figure 92). Des rapports proches de I’unité sont observés (zones claires) au cceur de
la matrice poreuse des deux zéolithes 22.8Ag/Y (2.5) et 7.3Ag/MOR (10) (Figure 91 (a) et
(b)).Ceci confirme la formation d’entités Agl confinés dans la porosité interne de ces
¢chantillons. Cependant, des rapports I/Ag inférieurs voire nuls ont également été mesurés en
certains points de I’échantillon. Les zones les plus sombres (noires) correspondent a des
nanoparticules d’argent de tailles 5-40 nm pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) et 5-60 pour la
zéolithe 7.3Ag/MOR (10). Ces données semblent en contradiction avec les résultats de DRX,
lesquels montraient I’absence de nanoparticules métalliques apres test mais plutot la présence
de cristallites d’Agl jusqu’a quelques dizaines de nm. Ceci pourrait provenir de la formation
d’argent métallique a partir d’Agl in-situ dans le microscope a cause des conditions fortement

réductrices caractérisant la MET. La détection d’Agl au niveau de la porosité interne pourrait
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suggérer que ces petites entités sont moins sensibles aux phénomenes de réduction qu’aux

agrégats présents en surface externe.

Figure 92 : Micrographes MET des zéolithes (a) 22.8Ag/Y (2.5) et (b) 7.3Ag/MOR (10) aprés saturation avec
CHzsl a 100°C. Les rectangles rouges correspondent a I’analyse EDS et les rapports I/Ag correspondants.

Un récapitulatif des caractérisations apres test est donné dans le Tableau 33.

Technique Informations obtenues

» Présence de la phase Agl (B) pour les zéolithes 22.8Ag/Y (2.5) (taille
moyenne de 51 nm), 35Ag/13X comm (1.2) (taille moyenne de 37 nm)
DRX et 3.4Ag/BETA (10.1) (taille moyenne de 11 nm).

» Particules d’Agl non détectés par DRX pour les zéolithes Ag/MOR et
Ag/FER

» Fronts d’absorption situés a A entre 420 et 426 nm pour les zéolithes
(Ag/13X, Ag/Y, Ag/BETA) : Agl nanométrique

DR-UV-Vis
» Présence de clusters (Agl), non détectés par DRX pour les zéolithes
Ag/FER et Ag/MOR (415-416 nm)
» Distribution non homogene des entités pour les échantillons Ag/Y et
Ag/MOR
TEM

» Présence de nanoparticules d’argent de taille 5-40 nm pour la zéolithe

22.8Ag/Y (2.5) et 5-60 nm pour la zéolithe 7.3Ag/MOR (10).

Tableau 33 : Récapitulatif des informations obtenues par les techniques de caractérisation employées apres test
(T=100°C, [CH3I]o = 1333 ppm).
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Du point de vue mécanisme de piégeage, il a été suggéré [260,261] que la formation d’un tel
précipité a lieu entre les especes d’argent et les ions iodure I” provenant de la dissociation de

CHal sur les sites actifs (sites acides et métalliques, cf. section 11.2.4) de la zéolithe.

Dans notre cas, les processus ¢lémentaires conduisant a la formation des précipités d’Agl au
sein de la surface interne et externe des zéolithes Ag/Y seront décrits dans une partie dédiée

(I1.2.4) de ce chapitre.

La formation d’un tel précipité constitue un facteur important pour assurer 1’irréversibilité et la
stabilité de piégeage au sein de ces matériaux. L aptitude de chaque structure a promouvoir la
formation des clusters d’Agl au sein de son réseau poreux interne, sera discutée dans la partie
I1.2.3, et ceci afin de trouver la formulation assurant les meilleures performances en termes de

stabilité de piégeage.

11.2.3. Etude de la stabilité thermique de piégeage (TPD)

Une fois la phase d’adsorption a 100°C complétée, le flux de CH3I/Ar est remplacé par de
I’argon pur (Chap. II, section IV.2.1). Dans ces conditions, I’équilibre d’adsorption existant a
saturation est déplacé, donnant lieu a 1’évacuation progressive des especes faiblement liées ou
physisorbées (Cf. Chapitre II, section IV.2.1). Pour I’ensemble des zéolithes testées, une
période d’une heure était suffisante afin d’éliminer ces molécules faiblement adsorbées, ce qui
a permis leur quantification (méthodologie donnée dans le chapitre II, section IV.2.2). Ces
especes contribuent directement a la part stockée de CH3I d’une maniére réversible. Cette part
constitue également la fraction qui pourrait facilement s’échapper du filtre dans des conditions
typiques d’un accident nucl€aire majeur. Ainsi, un adsorbant adéquat pour I’application

nucléaire doit présenter une fraction tres faible en CH3lI physisorbée.

La part adsorbée irréversiblement (qui subsiste méme aprés le dégazage a 100°C) est
représentée a la fois par la fraction de CH;I chimisorbée (définie dans notre étude comme étant
la partie de CH3zI désorbée a une température supérieure a 100°C, Cf. Chapitre 11, section [V.2.2)
et les précipités Agl formés par chimisorption dissociative et réaction avec les sites argent. Dans
notre étude, une désorption en température programmeée (TPD) a été effectuée apres la courbe
de percée (selon la méthodologie indiquée dans le chapitre II, section IV.2.1), afin d’étudier la
stabilit¢ thermique de piégeage des adsorbants étudiés et de déterminer les quantités
chimisorbées et précipitées. Tout d’abord, les profils obtenus (CH3l et produits de
décomposition catalytique) lors des TPD seront discutés. Ensuite, I’analyse quantitative des

différentes fractions piégées nous permettra d’évaluer I’aptitude de chacune des zéolithes
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testées a piéger irréversiblement CHzl. Ces données seront utilisées ensuite afin de déterminer

dans quelle mesure 1’argent présent au sein de chaque adsorbant est réellement utilisé pour

stocker 1’1ode.

11.2.3.1. Comparaison des profils de désorption de CH3I seul
Les profils complets de désorption étant complexes (en raison de phénomenes de décomposition
catalytique intervenant 8 moyenne température, cf. partie suivante), nous commencerons ici par
comparer les profils de désorption de CHsl seul pour les différents adsorbants. Différents pics

de désorption de CH3I ont été observés a T > 100°C pour I’ensemble des zéolithes étudiées

(Cf. Figure 93).

(A) (B)
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Figure 93 : Profils de désorption de CH3I lors des TPD réalisées sur les différents adsorbants : (A) Structure
FAU (X et Y) ; (B) Autres structures : MOR, FER, BETA et MFI.

Globalement, les profils de désorption de CH3I semblent dépendre notamment de la structure
de la zéolithe parente, de la charge en argent voire de la présence de sites d’adsorption
secondaires. Il convient cependant de garder a ’esprit certaines limitations par rapport a
I’interprétation des profils de désorption de CH3l seul. La premicere est liée a des processus de
décomposition catalytique de CH3l (favorisé en général au-dessus de 100°C dans la plupart des
zéolithes). Ainsi, une zéolithe tres « active » libérera comparativement peu de CHsI car celui-

ci sera décomposé en sous-produits organiques et Agl lors de la TPD. La deuxiéme limitation
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est plus d’ordre diffusionnel. En présence de matériaux microporeux comme les zéolithes, il est
possible que les molécules de CH3I désorbant a partir des sites actifs localisés dans la structure
interne, rencontrent des problémes de diffusion lors de leur trajet dans les pores vers la surface
externe. Ce phénomene peut étre lié a la fois a la présence de précipités Agl dans les pores ainsi
que celle de produits organiques issus de la décomposition catalytique de CH3I (voir partie b).
Le blocage de la porosité et I’existence de problémes diffusionnels, pourrait ainsi « retarder »
la désorption de CH3l, ce qui déplacerait certains pics de désorption vers de plus hautes

températures [253].

Faujasites X et Y. Le profil de désorption de la zéolithe parente Na-X (13X) (Figure 93 (A),
rouge) inclut 4 pics (200, 260, 320 et 400°C). En absence d’argent, ces contributions sont
attribuées majoritairement a I’adsorption de CH3I sur les cations Na* présents dans les sites I et
I1[254] de la structure faujasite. De plus, de plus faibles contributions dues aux cations résiduels
(Fe*", Ca*", K*...) peuvent également étre considérées [255]. A cet égard, il faut signaler que
le profil de désorption de la zéolithe H(Na)/Y contenant moins nettement de sodium (Qsat = 92
mg/g ) n’a pu étre étudié en raison d’une adsorption négligeable (Qsat =7 mg/g). Apres échanges
successifs des zéolithes X et Y avec 1’argent (Figure 93 (A)) des pics intenses sont observés
autour de 240-250°C (Cf. Figure 93 (A). D’apres les caractérisations effectuées par DR-UV-
Vis (Chap. 3, section I.1.1.4), ces émissions correspondent probablement de 1’iodométhane
désorbé des sites argent (cations Ag” notamment et peut-étre aussi les clusters) situés au niveau
des supercages ou des fenétres de la structure faujasite. L existence de CH3I fortement 1i¢ sur
les sites Ag" de la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5), a été également observé par DRIFTS in situ (Cf.
partie I1.2.4). Par ailleurs, I’attribution des composantes observées a T > 320°C et seulement
pour les zéolithes de type X, semble étre liée a I’interaction de CH3I avec des cations Na* non
échangés (présents en plus grandes quantités dans les zéolithes de type X, cf. Chap. 3, section
I.1.1.2) ou encore avec une forme particuliére des especes argent (n’existant pas dans les

zéolithes Ag/Y (pas de désorption au-dela de 320°C).

Pour la zéolithe imprégnée a faible rapport Si/Al (23Ag/NHs-Y (2.5) IWIL, Figure 93 (A),
courbe en noir), un pic de désorption est observé a 240°C, avec une intensité légerement plus
faible que celle obtenue pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) (T=250°C, Figure 93 (A), courbe en
bleu foncé). Ceci semble suivre le méme ordre constaté pour leurs capacités d’adsorption (Qsat
= 174 mg/g pour la zéolithe imprégnée contre 209 mg/g pour la zéolithe échangée). En
revanche, pour la zéolithe imprégnée a fort rapport Si/Al (Figure 93 (A), courbe rose), une

composante trés large de faible intensité (centrée a T=180°C) est observée. D’aprés les
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caractérisations par DR-UV-Vis (Chap.3, section 1.1.2), cette désorption provient probablement
de I’iodométhane en interaction avec les sites d’argent métallique ou des sites Ag" a la surface

de ces nanoparticules.

Autres structures. D’autre part, les zéolithes a I’argent appartenant aux autres structures (MFI,
MOR, FER, BETA) se caractérisent par des profils de désorption différents. En fonction du
degré d’échange (Ag/Al entre 0.41 et 0.51, Chap.2, section 1.1.1.2), deux ou trois pics de
désorption (180, 320 et 400°C) sont observés pour les zéolithes Ag/MOR (Cf. Figure 93 B)).
D’autre part, les zéolithes de type Ag/MFI et Ag/FER présentent un pic unique de trés faible
intensité situé¢ vers 180-200°C. Enfin, la désorption de CHsl pour la zéolithe Ag/BETA
correspond plutot a un pic large centré a 320°C (Cf. Figure 93 (B)).

Les différences de comportement des différentes zéolithes argentées peuvent provenir d’une
réactivité différente des especes argent liée a leur spéciation et a leur localisation (Chapitre I1I).
La topologie, en rapport avec la structure poreuse, a ¢galement toute son importance a cet égard

en altérant la réactivité des sites et en induisant des confinements variés.

Les aspects relatifs aux processus de décomposition catalytique de CH3l rencontrés lors des
TPD réalisées sur les différents adsorbants seront traités dans une partie ultérieure (partie
I1.2.4.2) en rapport avec le mécanisme général de décomposition détaillé sur les zéolithes Ag/Y

dans la partie 11.2.4.

11.2.3.2. Evaluation quantitative de la stabilité thermique de piégeage
Dans le Tableau 34, sont résumées les quantités en mmol/g relative a chacune des formes de
CHal piégées (physisorbé, chimisorbé et stocké sous forme de précipité Agl). Les quantités
transformées sous forme Agl ont été déterminées par différence en faisant un bilan maticre a
partir des capacités d’adsorption a saturation (déterminées dans la section 11.2.1). Dans notre
cas, cette procédure était possible car nous n’avons jamais d’émissions significatives de HI
pendant la courbe de percée et la TPD. Quelques émissions d’I> (non quantifiables avec le
systeme de détection IR utilisé) ont été observées qualitativement grace a des bulleurs en aval
du réacteur, mais en raison de températures €élevées (T > 500-600 °C), elles semblent provenir
plutot de la décomposition de Agl, ce qui ne géne pas la quantification. Les méthodologies
utilisées pour la quantification a partir d’un profil complet (courbe de percée + dégazage sous
Ar + TPD) ont été largement décrites dans le Chap. 2, section IV.2.2. Les fractions quantifiées

ont été également exprimées en pourcentage par rapport a la capacité d’adsorption a saturation,
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et ceci afin de déterminer quelles sont les zéolithes les plus aptes a piéger irréversiblement

CHslL

Les données répertoriées dans le Tableau 34 montrent clairement que le caractere

réversible/irréversible de piégeage est fortement influencé par la structure zéolithique.

CH;I physisorbée CH;l chimisorbée CH;l sous forme de précipité
Echantillon
(%) Qphys I (mmol/g) (%) Qchem I (mmol/g) (%) Qprecipitate 1 (mmol/g)
9.1Ag/Y (2.5) 19 0.116 11 0.067 70 0.429
22.8Ag/Y (2.5) 8 0.118 14 0.206 78 1.149
23Ag/NH4Y (2.5)_IWI 12 0.147 14 0.172 74 0.907
23Ag/H-Y (40)_IWI 58 0.109 3 0.006 39 0.073
13X (1.2) (Na-X) 39 0.253 35 0.227 26 0.169
7.3Ag/13X (1.2) 16 0.168 27 0.283 57 0.598
23.4A¢g/13X (1.2) 9 0.148 22 0.363 69 1.138
35Ag/13Xcomm (1.2) 7 0.132 17 0.320 76 1.430
5.9Ag/MOR (10) 28 0.164 23 0.134 49 0.287
7.3Ag/MOR (10) 34 0.284 23 0.194 43 0.364
9Ag/MFI (11.5) 32 0.198 4 0.025 64 0.397
4.2Ag/FER (10.4) 76 0.343 18 0.081 6 0.027
3.4Ag/BETA (10.1) 33 0.107 27 0.088 40 0.130

Tableau 34 : Quantification (en mmol/g d’iode total) et distribution relative (en %) des différentes formes
piégées de CHsl pour I’ensemble des zéolithes testées.

Dans un premier temps, on peut souligner que les meilleures performances en termes de stabilité
de piégeage sont rencontrées pour les zéolithes Ag/X et Ag/Y dont les teneurs en argent sont
supérieurs a 20% massique. En effet, plus de 90% du CHsI totalement adsorbé est retenu d’une
maniere irréversible au sein de ces zéolithes (avec 70-80% présent sous forme d’Agl). Pour ces
zéolithes préparées par échange ionique, ces excellentes propriétés de rétention semblent étre

liées a leurs teneurs en argent élevées, lesquelles favorisent un piégeage stable. D’autre part,
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nous avons vu au Chap. III (section 1.1.1.3) que les volumes microporeux des zéolithes de
structure faujasite sont largement supérieurs a ceux des autres zéolithes. En effet, les larges
supercages caractérisant ces matériaux constituent un endroit favorable a la formation et a la

croissance des clusters d’Agl (voir partie 11.2.4).

La stabilité thermique de piégeage dépend aussi de la nature du cation échangé. Les données
relatives a la zéolithe Na/X (qui contient également des faibles teneurs en Mg (1.75 % wt.), Fe
(0.90 % wt.), Ca*" (0.57 % wt.), K (0.36 % wt.)...en plus du sodium) montrent effectivement
une part importante de CHsl pyhysisorbée (39%). De plus, la fraction non détectée (pié¢gée sous
forme de Nal ou autre, 26%) est plus faible que celle piégée sous forme Agl pour les autres
zéolithes Ag/X (57-76%). Ces résultats indiquent des performances inférieures du point de vue
stabilité du piégeage pour les cations Na* malgré une capacité d’adsorption a saturation
relativement élevée pour la zéolithe 13X (Qsat = 92 mg/g). Ces données concordent avec les
travaux de Staples et al. [256] sur le piégeage d’I> a 150°C par des zéolithes 13X échangées
avec différents cations (Cf. Chapitre I). Méme si Ag/X et Na/X présentaient toutes les deux des
capacités d’adsorption élevées, seul I’argent permettait selon cette é¢tude de fixer I’iode d’une
maniere irréversible (61% de chimisorption contre 8% pour le sodium) [256]. Ceci est
¢galement en accord avec les concepts théoriques introduits dans le chapitre I concernant

I’affinité tres forte entre 1’argent et les espéces iodées.

D’autre part, les données du Tableau 34 montrent que la physisorption (76%) prédomine
largement sur les autres formes de piégeage dans le cas de la zéolithe 4.2Ag/FER (10.4). Ce
comportement ne peut pas €tre expliqué seulement par la faible teneur d’argent caractérisant ce
matériau, car la zéolithe 3.4Ag/Beta (10.1) et d’autres z€olithes ayant une quantité faible en
argent présentent des performances en général bien supérieures. En revanche, les ouvertures de
pores (3.5 x 4.8 A ; 42 x 5.4 A) dans la structure ferriérite sont les plus petites parmi les
zéolithes étudiées et en tout cas bien plus étroites que celles de la structure faujasite (fenétres
0.74 nm entre des supercages de diamétre 1.3 nm). Un méme ordre de grandeur peut étre ainsi
constaté entre le diamétre cinétique de CHslI (de 1’ordre de 6 A [232]) et la taille des pores de
cette zéolithe. Ceci a pour effet de promouvoir vraisemblablement la physisorption au détriment
de la formation d’Agl. Ainsi, il peut étre conclu que ce type de zéolithes a petits pores n’est pas

adéquat pour une immobilisation durable de CHsl.

D’autre part, les zéolithes Ag/MFI et Ag/MOR sont caractérisées par des performances

correctes, quoiqu’inférieures aux faujasites, avec des fractions piégées sous forme d’Agl de 64
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et 49%, respectivement et des fractions physisorbées représentant un tiers de la capacité

d’adsorption.

En conclusion, il semble que la stabilité thermique de piégeage est fortement influencée par le

taux d’échange d’argent (au dépend de sodium) et la nature de structure zéolithique.

11.2.3.3. Comparaison des performances des formulations testées en termes d efficacité

d’utilisation de [’argent
Nous avons vu dans les parties précédentes que I’adsorption de CH3I a 100°C donnait lieu a la
formation d’entités précipitées d’iodure d’argent dans des proportions diverses pour les
différentes zéolithes. Les rapports atomiques I/Ag permettent en principe d’identifier les
formulations permettant d’optimiser ’utilisation de I’argent sous forme Agl. En effet, un
rapport molaire I/Ag inférieur a 1 signifierait qu'une partie d’argent reste inaccessible a
I’iodométhane. En revanche, un rapport supérieur a 1 indiquerait la présence de CHsl adsorbée

d’une maniére moléculaire.

Dans la littérature, des rapports [/Ag sont en général calculés en utilisant directement la capacité
d’adsorption, ce qui ne permet pas de discriminer les contributions des différentes fractions
adsorbées dans ces rapports [239,257]. Lors de la présente étude, nous avons jugé pertinent de

calculer le rapport atomique I/Ag de trois manieres différentes :

- Unrapport I/Ag global qui prend en compte toutes les formes piégées de CHsI (comme
dans la littérature);
- un deuxieme rapport [/Ag en éliminant la composante physisorbée : ici, seule la fraction
adsorbée d’une maniere irréversible de CHsl est prise en compte ;
- un troisieme rapport I/Ag (précipité) : ce rapport a été recalculé aprés avoir enlevé les
fractions de CHsI physisorbées et chimisorbées.
Ces trois rapports I/Ag sont rassemblés dans le Tableau 35. Hormis peut-étre pour les zéolithes
Y, nous voyons ainsi que ces rapports changent de fagon trés significative pour certaines
zéolithes quand les contributions « moléculaires » (réversibles ou non) au stockage sont
importantes. Afin de comparer quantitativement 1’aptitude de chaque adsorbant a utiliser
efficacement 1’argent pour former Agl, il nous semble plus pertinent d’utiliser le denier rapport
I/Ag (précipité) car il refléte directement la part d’argent pouvant étre utilisée pour stocker de
I’iode sous la forme la plus stable. A cet égard, des études dans la littérature ont montré que
I’iodure d’argent était stable a haute température (au moins jusqu’a 500-600 °C), résistant aux

radiations et trés fortement insoluble dans 1’eau [241,258]. Cependant, c’est un composé



Chapitre 1V: Etude des performances de piegeage et des mécanismes de rétention de CHzl

photosensible, avec une tendance a se réduire en argent métallique en présence de lumiére

[259].

Echantillon I/Ag global VAg sans 1/Ag (précipité)
physisorption

9.1Ag/Y (2.5) 0.73 0.59 0.51
16.8Ag/Y (2.5) 0.79 N. D* N.D
22.8Ag/Y (2.5) 0.70 0.64 0.54
23Ag/NH4Y (2.5)_IWI 0.57 0.51 0.42
23Ag/H-Y (40)_IWI 0.09 0.04 0.03
7.3Ag/13X (1.2) 1.58 1.33 0.90
23.4Ag/13X (1.2) 0.76 0.69 0.52
35Ag/13Xcomm (1.2) 0.58 0.54 0.44
5.9Ag/MOR (10) 1.08 0.77 0.53
7.3Ag/MOR (10) 1.24 0.82 0.54
9Ag/MFI (11.5) 0.74 0.50 0.47
4.2Ag/FER (10.4) 1.17 0.28 0.07
3.4Ag/BETA (10.1) 1.03 0.69 0.41

*N.D : Non déterminé

Tableau 35 : Rapports I/Ag mesurés pour les différentes zéolithes argentées.

Différentes tendances peuvent étre commentées en fonction de la nature de la zéolithe, du degré

d’échange et de la méthode de préparation.

Globalement, des rapports proches de 0.5 sont obtenus pour la plupart des zéolithes préparées
par échange ionique. Le degré d’échange ne semble pas €tre un parametre important. Ceci
indique qu’un atome d’argent sur deux sert a former Agl. En anticipant les résultats du chapitre
V, ce rapport est plus proche de 1 pour I, ce qui met en évidence un piégeage plus difficile
pour CH3l, peut étre en raison de la nécessité de dissocier la liaison C-I. En raison d’une teneur
non négligeable en sodium (%Na = 5.9 %), la valeur tres élevée mesurée pour 7.3Ag/13X (I/Ag

= 0.9) semble étre « gonflée » artificiellement par un piégeage sous forme Nal (notre
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méthodologie ne permet pas de distinguer cette forme de piégeage d’Agl). En revanche, la
valeur tres faible mesurée pour 4.2Ag/FER refléte la difficulté a former des entités précipitées

dans ce type de zéolithes a petits pores.

A teneurs en argent égales (23% massique), les meilleures performances de la zéolithe préparée
par échange cationique (22.8Ag/Y(2.5) en comparaison avec les zéolithes imprégnées peuvent
étre soulignées. Pour le rapport Si/Al de 2.5, les données de caractérisation et d’adsorption
(chapitres III (I.1.2) section et IV (section I1.2.1)) avaient montré des caractéristiques
seulement Iégerement inférieures a la zéolithe échangée. Il apparait donc logique que le rapport
I/Ag diminue 1égérement en conséquence (de 0.54 a 0.42). En revanche, il est important de
noter I’utilisation trés médiocre de 1’argent pour la zéolithe Y imprégnée avec le rapport Si/Al
=40 (I/Ag = 0.03). Pour celle-ci, la caractérisation avant test avait mis en évidence 1’existence
de larges nanoparticules d’argent métallique. Il semble donc que les entités Agl soient surtout
formées sur des sites Ag” en surface des nanoparticules ou alors sur les espéces Ag" sur les sites
d’échange résiduels. Globalement, ceci met en évidence I’importance d’avoir des sites bien
dispersés a ’état d’oxydation +I afin d’optimiser 1’utilisation de I’argent pour la rétention de

CH:lL

Dans la partie suivante, une attention particuliére sera accordée a 1’étude du mécanisme de

piégeage de CHsl en utilisant des techniques spectroscopiques in situ.

1.2.4. Etude du mécanisme de piégeage par des techniques spectroscopiques

in situ

Dans la littérature, quelques travaux ont montré que la formation d’Agl pour les zéolithes
argentées est accompagnée de différents sous-produits carbonés en fonction de la composition
du gaz porteur. En effet, la formation de méthanol et de diméthyléther a été reportée en présence
de la vapeur d’eau dans diverses études [260,261]. D’autre part, la formation des hydrocarbures
tels que CH4 et CoHg a été reportée par d’autres études [261], portant sur I’adsorption de CH3I
par les zéolithes Ag/13X dans des conditions seches. De plus, il a été reporté [261] que les
fractions de ces hydrocarbures augmentaient d’'une manicre considérable avec la température
(jusqu’a 300°C).

Ainsi, la compréhension a 1’échelle moléculaire des mécanismes de piégeage par les zéolithes
a I’argent nécessite de suivre a la fois I’évolution des especes métalliques et des especes
carbonées issues de la décomposition catalytique de CH3l. Dans notre cas, les schémas

réactionnels mettant en jeu la partie carbonée de CHsI ont été établis en utilisant la spectroscopie
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IR a la fois en phase adsorbée (DRIFTS) et en phase gazeuse (FTIR). D’autre part, la réactivité
des especes argentées lors de leur transformation progressive en entités Agl a été suivie in situ
par spectroscopie DR-UV-Vis en utilisant un accessoire de réflexion diffuse de type Harrick
Praying Mantis, couplé a une cellule en température (Cf. Chapitre II, section 11.4.2). Les
adsorbants ¢tudiés sont essentiellement la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) de structure faujasite,
caractérisée par d’excellentes propriétés de rétention. D’autres adsorbants ont également été
¢tudiés ponctuellement pour conforter certains résultats. Cette étude a fait 1’objet d’une

publication dans « The Journal of Physical Chemistry C » [262].
11.2.4.1. Décomposition catalytique de CH3I pour 22.84g/Y (2.5)

Le profil de désorption complet de CH3I obtenu pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) est représenté
en Figure 94. La désorption de sous-produits oxygénés (diméthyméther (DME) et méthanol
(MeOH)) est observée a partir de 120°C. Leur formation a été observée par Nenoff et al. [260]
sur une zéolithe commerciale Ag°/MOR (%Ag=9.5 wt.) en présence d’eau et a une température
de 150°C. La production de ces molécules met en jeu la participation d’intermédiaires méthoxy
provenant d’une premicre étape de dissociation de CHsl catalysée par les sites acides de
Bronsted [260]. Ces intermédiaires peuvent réagir avec des traces d’eau pour former du
méthanol et ainsi régénérer les sites acides de Bronsted. Quant au DME, sa formation a été

expliquée par une réaction secondaire entre le méthanol et les especes méthoxy [260].

Le pic de désorption de CH3l a 250°C est attribué a CH3I chimisorbé et son aire représente 14%
de la quantité adsorbée initialement a 100°C (Cf. Tableau 34). Aux températures intermédiaires
(250-350°C), la décomposition des especes CH3I chimisorbées donne lieu a la formation des
alcanes (CH4, C3Hg) et des alcénes (C2Hs, C3He). Dans la littérature, ces especes ont été
également observées lors la décomposition de molécules halogénées (CH3Cl par exemple) sur
d’autres supports tels que les zéolithes Ag/13X et les aluminophosphates (HSAPO-34)
[263,264].

La formation des hydrocarbures de type C» et Cs résulte de réactions de couplage entre
fragments carbonés dissociés. De telles réactions de couplage sont catalysées par les sites actifs

de la zéolithe (sites argent et sites acides de Bronsted).

A températures plus €levées (T > 420°C), de faibles quantités de CO sont émises. La formation
d’autres espéces iodées secondaires telles que HI (observée vers 2300 cm™ par FTIR seulement

dans le cas de la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5)) et I> (dans des bulleurs en cyclohexane) a été mise en
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évidence pour des températures dépassant S00°C. A la fin du test, le noircissement du matériau

utilisé pourrait suggérer soit la formation de coke et/ou bien la réduction des espéces argent.

Les schémas réactionnels conduisant a la formation de ces différents produits seront détaillés

dans les prochaines sections (partie 11.2.4.3).

11.2.4.2. Décomposition catalytique de CH3l sur les autres adsorbants

Dans la partie 11.2.3.1, nous avons représenté les profils de désorption de CH3I pour les
différents adsorbants étudiés au cours de cette theése. Les profils de désorption complets,
incluant les sous-produits issus de la décomposition catalytique par les sites métalliques (Ag”
et Na" notamment) et acides (Si(OH)AI)), sont présentés en Figure 94 pour ces mémes

adsorbants.

Comme pour ’adsorbant de référence utilisée pour I’étude mécanistique (22.8Ag/Y (2.5)), la
formation des produits oxygénés (le plus souvent MeOH d’abord puis DME ensuite) est en
général observée a partir de 100-120°C. Ces produits sont formés en plus grande concentration
pour les zéolithes caractérisées par les teneurs massiques en argent et les capacités d’adsorption
les plus ¢€levées, donc notamment celles de structure faujasite (Ag/X et dans une moindre
mesure Ag/Y). Pour certaines structures avec des rapports Si/Al > 10 (Ag/MFI, Ag/BETA et
Ag/FER), les quantités émises en oxygénés sont plus faibles (MeOH n’est pas observé
expérimentalement). Méme si nous n’avons pas de certitudes a ce sujet, il est probable, en
absence de source d’oxygene réductible au niveau du matériau, que 1’humidité résiduelle (dans
le gaz vecteur ou adsorbée en surface pendant I’expérience apres le prétraitement) joue un role

clé dans la formation de ces molécules.

Examinons la production relative en alcanes (CH4, C3Hg) et alcénes (CoHs, C3Hg) aux
températures intermédiaires (250-500°C). La désorption de ces produits varie fortement en
fonction de la nature de I’adsorbant. En effet, les alcénes ont pu €tre mis en évidence seulement
expérimentalement dans le cas de la zéolithe 22.8Ag/Y. De plus, la formation de propane C3Hs
a été observée seulement pour les zéolithes Ag/Y, Ag/MOR et Ag/MFI. Quant au méthane, sa
formation a été mise en évidence par IR pour toutes les structures considérées, mais en plus
grandes concentrations pour les zéolithes X (Na/X et Ag(Na)/X). Certains de ces hydrocarbures
ont été également observés dans certains travaux de littérature, portant sur I’adsorption de CHsl

sur les zéolithes X (CHa, C2H4), ou encore lors de la décomposition d’autres dérivés halogénés
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(CH3Cl par exemple) sur les aluminophosphates de type HSAPO-34 (CH4, C2H4, C2Hs, C3He,
C;3Hs) [264].

Pour des températures entre 380 et 440°C, la formation du formaldéhyde (non quantifiée) a été
constatée pour les zéolithes Ag/MOR, Ag/X et Ag/FER (Cf. évolution en annexe IV.2). Ce
compos¢ pourrait résulter de I’oxydation catalytique du méthanol en présence de formes

d’argent oxydées [265].

Enfin, des émissions de CO sont observées, en général entre 300 et 500°C, pour la plupart des
zéolithes. I» est souvent observé simultanément ou peu apres les émissions de CO. A la fin du

test de désorption, un noircissement est observé pour tous les matériaux utilisés.

L’objectif'ici n’est pas d’essayer de comprendre les mécanismes fins relatifs a la décomposition
de CHsI pour chaque zéolithe et/ou chaque structure. Simplement, nous avons voulu mettre en
avant certaines caractéristiques communes au niveau des profils de TPD, afin de proposer par
la suite un mécanisme. Dans les études se rapportant au procédé “methanol to
hydrocarbons "(MTHC) [266], il a été reporté que la proportion des HC dépend fortement des
propriétés intrinseques des zéolithes tels que la topologie des pores, 1’acidité, la nature du cation
aussi bien que d’autres parameétres de réaction importants comme la température et le temps de
séjour. A cet égard, les performances des zéolithes H-ZSM-5 et H-Y ont été comparées lors de
précédentes études [267]. En effet, une structure a moyens pores comme la ZSM-5 favorise la
formation des especes aromatiques a faible poids moléculaire a partir du méthanol et seulement
peu de coke est observée. A I’opposé, la zéolithe H/Y ayant des pores plus larges serait plus

sujette a des phénomenes de cokage.

11.2.4.3. Etudes par DRIFTS- Réactivité des especes organiques en phase adsorbée

L’exploitation des courbes de percée issues de I’adsorption de CH3I (T=100°C, [CH3IJo=1333
ppm) a montré une efficacité élevée de piégeage pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) (Qsat =209
mg/g) au contraire de la zéolithe parente H/'Y (2.5) (Qsac = 7 mg/g) (section 11.2.1).
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Figure 94 : Profils TPD complets relatifs a ’adsorption de CH3I a 100°C sur les différentes zéolithes testées :
13X, 7Ag/13X (1.2), 23.4Ag/13X, 35Ag/13Xcomm (1.2), 9.1Ag/Y (2.5), 22.8Ag/Y (2.5), 5.9Ag/MOR (10),
7.3Ag/MOR (10), 3.4Ag/BETA (10.1), 4.2Ag/FER (10.4) et 9Ag/MFI (11.5).
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Dans cette partie, I’objectif est de suivre in situ 1’évolution des espéces CH3I adsorbées durant
la phase d’adsorption (T= 100°C, [CH3IJo=1333 ppm) pour les zéolithes H/Y (2.5) et 22.8Ag/Y
(2.5). Pour mémoire, les zéolithes sont prétaités initialement in situ sous flux d’argon (palier de
30 minutes a 200°C puis un deuxieme a 500°C durant une heure, vitesse de chauffage =
5°C/min). Aprés saturation et évacuation des espéces physisorbées, la désorption en
température programmée (TPD) est étudiée pour des températures entre 100 et S00°C avec une

rampe de 10°C/min (Cf. Chapitre II, section II1.5.2).

a) Comparaison des spectres DRIFTS des zéolithes de départ

3626
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Figure 95 : Spectres DRIFTS (rapportés au KBr) dans la région des hydroxyles des zéolithes H/Y et la zéolithe
23Ag/Y apres traitement in situ sous argon a 500°C.

La Figure 95 compare les spectres DRIFTS (rapportés au KBr) dans la zone des OH pour les
zéolithes H/Y (2.5) et 22.8Ag/Y (2.5) prétraitées in situ sous argon (500°C pendant une heure)
avant ’adsorption de CH3I (Figure 95). Pour H/Y (2.5), 3 bandes sont observées a 3732, 3626
et 3542 cm™! ainsi que des épaulements vers 3226, 3136 et 3039 cm™'. Ces derniers suggérent
la présence de liaisons N-H (provenant de la décomposition des groupes NH4") a la surface de
la zéolithe. Ainsi, il semblerait que ces résidus ammoniaqués n’aient pas été totalement
désorbés pendant le traitement thermique de NH4/Y (2.5) pour donner H/Y, a cause de leur forte

adsorption sur les sites acides.

En revanche, une telle tendance n’a pas été observée pour la zéolithe a I’argent. Notamment,
des bandes plus résolues sont observées dans la zone des groupes hydroxyles a 3732 (groupes
terminaux SiOH), 3674 (especes AIOH liées a I’existence d’EFAL), 3626 (Si(OH)AI dans les

supercages) et 3552 cm™! (Si(OH)AI dans les cages sodalite). En raison de la présence de traces
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d’ammoniac adsorbées et du caractére non quantitatif des analyses DRIFTS, une comparaison
des intensités des groupes OH entre les deux zéolithes n’est pas possible. Néanmoins, 1’échange
avec ’argent semble avoir induit une diminution des sites acides de Bronsted Si(OH)AI situés
dans les cages sodalite (autour de 3550 cm™!) au détriment de ceux situés dans les supercages
(3626 cm™). Ceci pourrait indiquer qu’une partie des espéces argent introduites par échange
cationique se trouvent initialement située dans les cages sodalite. A cet égard, les
caractérisations par DR-UV-Vis ont montré la présence de clusters (Ag.®" et Ag'm), dont la
formation est liée a des phénomenes d’auto-réduction pouvant avoir lieu lors de la calcination

[268]:
2(Ag'-Z-0') + Ho0 — 2Ag" + 1/202 + 2Z-OH  (5)

Cette auto-réduction nécessite la régénération des groupes OH, ce qui pourrait justifier la

présence en quantités importantes des sites acides de Bronsted dans la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5).

b) Etude par DRIFTS in situ de [’adsorption de CH;I pour la zéolithe 22.84g/Y
Les interactions se produisant lors de I’adsorption de 1’iodométhane a 100°C sur 22.8Ag/Y et
H/Y sont représentées en Figure 96 par les spectres DRIFTS de différence (spectres obtenus
par soustraction du spectre obtenu pour la zéolithe prétraitée juste avant 1’adsorption)

enregistrés a différents temps d’exposition.

2077 2963
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Figure 96 : Spectres de différence des zéolithes H/Y (a, 45 min-saturation) et 23Ag/Y ((b) 1 min, (c) 5 min, (d)
15 min, (e) 45 min-saturation) enregistrés durant la phase d’adsorption de CH;3I (T=100°C, [CH3I]o =1333 ppm).
(A) : région des hydroxyles ; (B) zone d’élongation des groupements CHy
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En accord avec la trés faible capacité d’adsorption de ce matériau, les spectres IR obtenus pour
H/Y (Figure 96 (A) et (B), (a, bleu)) indiquent seulement une diminution des groupes OH a
3740 et 3639 cm™! et la présence d’absorptions positives a 3590 et 2966 cm™'. De plus, la
substitution de CH3I par 1’argon aprés saturation provoque la disparation immédiate et compléte

de ces bandes, ce qui est indicatif de phénomenes de physisorption.

En revanche, la formation de bandes bien plus intenses peut étre mise en évidence pour
22.8Ag/Y (2.5). Une perturbation significative des hydroxyles est observée suite a I’adsorption
de CH3l, correspondant notamment 4 une diminution progressive de la bande a 3635 cm™!
caractéristique des sites acides de Bronsted (Si-OH-Al) [269]. Parallélement, I’augmentation
d’une nouvelle bande positive et large vers 3528 cm™ (Figure 96 (A)) indique la présence de
liaisons hydrogéne entre les groupes Si-OH-Al et les molécules CH3I adsorbées selon le schéma
représenté en Figure 97. Ces observations peuvent étre comparées avec 1’adsorption de CH3Cl
sur les zéolithes de type H/Y [269]. 1l a en effet été reporté que I’interaction de cette molécule
avec les groupes Si-OH-Al entrainait une diminution de I’intensité de la bande correspondante
a 3640 cm™! et I’apparition simultanée d’une nouvelle bande large entre 3400 et 3100 cm™!, ce
phénomeéne étant plus marqué pour des pressions élevées en chlorométhane [269,270-272]. En
se basant sur des considérations stériques, il a été montré que seuls les groupements SIOHAI
situés dans les supercages étaient accessibles aux molécules de CH3Cl. En considérant
maintenant le diamétre cinétique de CHsI (de 1’ordre de 6 A [232]), on peut conclure d’une
manicre analogue que les molécules d’iodométhane ne pourront pénétrer dans les cages sodalite

et que seuls les sites acides pointant vers les supercages pourront réagir.

o
H-u..:b/
‘ &* CH,
| & > Hl.. + ‘
r (9) 0
! v
T Si \Al
@]

7N\

Si Al

Figure 97 : Représentation schématique de 1’interaction entre CHsl et les groupes hydroxyles.
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Par ailleurs, d’autres types d’interactions sont observés dans la zone des hydroxyles. En effet,
une diminution progressive des bandes situées a 3687 et 3740 cm™! est également constatée suite
a I’adsorption de CHsl. Ce bandes sont caractéristiques des espeéces extra-réseau de type Al-OH
et Si-OH [269,273,274]. Ceci montre donc que les molécules de CH3l peuvent également

interagir avec ces groupements hydroxyles de moindre acidité [275].

Ces différents changements observés dans la zone des hydroxyles, sont également accompagnés
par la formation de nouvelles bandes positives centrées a 2855, 2877, 2963 et 3020 cm™ (Cf.
Figure 96 (B)), lesquelles sont attribuées aux vibrations d’¢longation des especes CHx. La
présence de nombreuses bandes d’une part, et le fait que ces bandes n’augmentent pas a la
méme vitesse d’autre part, nous permettent de supposer dans un premier temps que les bandes
observées ne correspondent pas a une seule espéce. Ceci peut étre mis en paralleéle avec
I’observation de produits oxygénés (méthanol et DME) en phase gazeuse a partir de 100-120°C
(Figure 94), dont la production a souvent été reportée pour impliquer des intermédiaires
méthoxy [260,261]. De plus, nous avons montré qu’une partie des molécules d’iodométhane
interagit avec différents types de groupes OH sans étre dissociée. Ces interactions pourraient
étre a I’origine du pic de désorption de CH3l a 250°C dans le profil TPD de la zéolithe 22.8 Ag/Y
(2.5) (Cf. Figure 93 (A)). Ceci nous permet ainsi de conclure que les vibrations d’élongation
des groupes CHx (Figure 96 (B)) correspondent a la fois a des espéces adsorbées sous forme
méthoxy (et/ou des groupements méthyles issus aussi de la dissociation de CH3l) ainsi qu’a de

I’iodométhane adsorbée sous forme moléculaire.

Dans le but de différencier ces deux catégories par rapport a leur stabilité thermique, une
désorption sur la zéolithe saturée avec CHslI a été réalisée en augmentant la température de 100
a 500°C sous argon. La Figure 98 montre que la série de bandes a 2855, 2963 et 3020 cm™' (en
vert) diminue plus rapidement avec la température que les bandes a 2870 et 2977 cm™!. Les
premiéres peuvent étre ainsi attribué¢es au CH3zI moléculaire. En revanche, la diminution des
bandes a 2870 et 2977 cm™! devient seulement significative pour des températures dépassant
200°C. Considérant leur stabilité thermique supérieure, ces bandes peuvent étre attribuées aux
espéces CHsl dissociées sur des sites métalliques Ag° et/ou a des espéces méthoxy (Si(OH)ALl).
Ces especes méthoxy peuvent étre générées soit a partir de I’adsorption de MeOH ou bien par
la dissociation du complexe formé entre les sites acides de la zéolithe et les molécules de CH3I
adsorbées (Cf. Figure 97). Cette derniere voie donne lieu a la formation de I’iodure d’hydrogéne
comme sous-produit [269,276,277]. D’autre part, il a été reporté par Bushell et al. [278] que les

iodures organiques (RI) peuvent étre dissociés en présence de surfaces métalliques a des
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températures inférieures a la température ambiante, pour former des especes iodées
chimisorbées et des fragments alkyles adsorbés. En raison de la détection de faibles teneurs en
argent métallique par DRS-UV-Vis (Cf. Chapitre III) avant test, la présence des groupes méthyl

adsorbés sur la zéolithe aprées dissociation de CH3l peut étre également évoquée.

2977

T=400°C

T=500°C

|

3060 3040 3020 3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820 2800 2780
Wavenumber (cm-)
Figure 98 : Spectres DRIFTS de différence pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) dans la zone des vibrations CHy

pendant la phase de TPD (de 100 a 500°C, sous argon). Avant la TPD, la zéolithe a été saturée avec CHzI a
100°C.

Nous avons essayé¢ d’interpréter la zone de déformation des fonctions méthyle. Cependant, la
forte absorption de la zéolithe (bande de structure Si-O-Si) pour des fréquences inférieures a
1700 cm™!, empéche un suivi précis de ces modes (surtout pour des températures supérieures a
100°C). Néanmoins, le spectre DRIFTS de la zéolithe saturée avec CHsl est présenté dans la

région 1700-900 cm™ en Figure 99.
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Figure 99 : Spectre DRIFTS de différence de la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) apres saturation avec CH31I (1333ppm,
100°C) présenté dans la région de déformation des CH3.
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Les deux pics observés a 1242 et 1455 cm’!

correspondent aux modes de déformation
asymétriques et symétriques des groupes CH3z pour I’'iodométhane adsorbé sous forme
moléculaire sur la zéolithe alors que les deux autres bandes situés a 1065 et 1120 cm™! sont
plutot caractéristiques des especes méthoxy [279]. Enfin, de faibles contributions peuvent étre
distinguées a 963 et 1660 cm™. Elles pourraient correspondre respectivement aux modes de
vibration des C-H et des C=C des alcénes adsorbés [264,276]. La formation des alcénes
concorde avec les données obtenues en phase gaz (I1.2.3) montrant la présence d’éthéne et de

propeéne pour des températures entre 250 a 350°C.

Les fréquences IR caractéristiques de CH3I dans ses différents états physiques, ainsi que des

autres sous-produits détectés lors de cette étude, sont rassemblées dans le Tableau 36.

En rassemblant ces différentes observations spectroscopiques, il semble qu’une partie des
molécules de CHsl restent intactes (méme apres avoir interagi) a des températures pouvant aller
jusqu’a 350°C (fin du pic de désorption de CHzl, Figure 93 (A)). Cependant, une autre fraction
se dissocie pour former soit des especes méthoxy ou bien des groupes méthyl adsorbés sur les
sites d’argent métallique. Cette décomposition induit également la formation des fragments I

ou celle de I’iodure d’hydrogéne HI.

CH;I + SiOHAI - SiOCH;Al + HI (6)

CH;l en phase
CH;l gaz CH;l phase Méthoxy
liquid adsorbée Alcénes
o iquide
Modes de vibration [280, étude 4 [279, 281, étude
[264,281, étude [276]
présente] [étude présente] présente]
présente]
V2, déformation symétrique (CHsz) 1251 cm’! 1237 cm’! 1242 cm’! - -
vs, déformation asymétrique (CH3) 1445 cm’! 1424 cm’! 1455 cm’! - -
2 vs, harmonique 2850 cm' 2823 cm’! 2855 cm’! - -
vy, élongation symétrique (CHs;) 2969 cm’! 2948 cm’! 2963 cm’! 2870 cm’! -
V4, élongation asymétrique (CH;) 3065 cm™! - 3020 cm™! 2977 cm™! -
élongation C-O - - - 1065 cm’! -
p CH; - - - 1120 cm’! -
déformation C-H alcéne - - - - 963 cm’!
C=C alcéne - - - - 1660 cm'!

Tableau 36 : Résumé des différentes fréquences IR rencontrées ainsi que leurs attributions.
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La présence de HI ne peut pas étre prouvée facilement, car cet acide a tendance a réagir un peu
partout dans le systéme. De plus, il est possible qu’une réaction instantanée ait lieu entre HI

formé et les sites argent pour produire Agl et régénérer un site acide de Bronsted :
Ag'+HI - Agl+H" (7)

En présence d’une teneur élevée en argent, la dissociation hétérolytique directe de
I’iodométhane sur les espéces cationiques Ag"™ ne doit pas étre écartée. En effet, une telle voie
engendrerait la formation directe de 1’iodure d’argent et des espéces méthoxy sans passer par

la formation intermédiaire de HI :
CHsI + Ag" + [SiOAI]” - Agl + SiOCH3Al (8)

A cet égard, les réactions donnant lieu a la formation d’Agl sont fortement favorisées par la

stabilité thermodynamique du précipité d’iodure d’argent (pKps = 16.08 [241]).

Une fois générées, les especes méthoxy ainsi que les groupes méthyl adsorbés sur les sites
d’argent métallique peuvent participer a de nombreuses réactions. Nous avons vu
précédemment que la décomposition thermique et catalytique subie par CH3I, met en jeu trois
étapes clés : (i) la formation des produits oxygénés (MeOH, DME) a faibles températures (entre
100 et 350°C), probablement catalysée par la présence de traces d’eau ; (ii) la formation de
méthane, d’oléfines ainsi que d’autres alcanes (entre 250 et 500°C), (iii) 1’existence de

phénomenes rédox pour des températures supérieures a S00°C.

Les réactions ayant eu lors de 1’étape (i1), possedent plusieurs points en commun avec celles du
procédé “methanol to hydrocarbons "(MTHC) [266]. Ce procédé catalytique a une importance
particuliere dans l’industrie, et plusieurs études mécanistiques existent a ce sujet dans la
littérature [266,282,283]. Par conséquent, les étapes ¢lémentaires associées a ce mécanisme ne
sont pas détaillées. Néanmoins, quelques aspects réactionnels importants sont rappelés ici pour
expliquer la formation des produits observés a I’issue de 1’interaction entre CHsl et la zéolithe
Ag/Y. Les principaux schémas réactionnels a ’origine de la formation des différents produits

observés lors des études TPD, sont résumés en Figure 94.

A faibles températures, la production du méthanol a été liée dans la littérature a la réaction de

I’eau avec les especes méthoxy [266] :

SiOCHsAl + H,0 — SiOHAI + CH30H (9)
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La déshydratation du méthanol sur les sites acides de la zéolithe entraine par la suite la

formation du DME selon:
SiOCH3Al + CH30H — CH30CH;3 + SiOHAL (10)

Le mélange a I’équilibre {MeOH, DME, H,O} résultant de ces deux réactions est transformé a
hautes températures en présence de la zéolithe Ag/Y pour donner lieu a d’autres oléfines C> et
Cs, ainsi que d’autres alcanes (Cf. Figure 94). Ces produits proviennent de réactions de
méthylation et d’hydrogénation/déshydrogénation consécutives mettant en jeu la participation
de différents types d’intermédiaires réactionnels tels que les carbénes ou encore les ylures
d’oxonium [284]. Ce type de réactions entre ces intermédiaires trés réactifs et les hydrocarbures
(HC) piégés dans les zéolithes, correspond généralement a un mécanisme de type
"hydrocarbons pool” (HP) [266]. En plus des sites acides, les sites métalliques peuvent
¢galement participer dans la dissociation de CHsl, provoquant la formation de groupes méthyle.
Ces derniers peuvent subir des fragmentations rapides engendrant la création d’autres fragments
plus réactifs tels que CHz", CH, C et H. Ainsi, il semble que le mécanisme HP pour la zéolithe
Ag/Y est gouverné par la participation a la fois des sites d’argent et des sites acides. Il a été
montré que d’autres chalnes carbonées plus longues incluant les oléfines, paraffines,
aromatiques et les naphténes peuvent étre également produites par les matériaux zéolithiques
via différents processus catalytiques impliquant des transferts d’hydrogéne, alkylation,

isomérisation, polycondensation etc. [266].

Au-dela d’une certaine température, ces produits se transforment en produits riches en
hydrogéne (paraftines ensuite méthane), et en coke déficitaire en hydrogeéne [283]. La formation
de CH4 pour des températures allant jusqu’a 570°C (Figure 94) concorde bien avec ces données
de littérature, vu le noircissement observé sur 1’échantillon (coke) a la fin de 1’expérience de

TPD.

Enfin a des températures plus €élevées, des mécanismes rédox peuvent étre proposés dans le but
d’expliquer la formation de CO (T > 420°C pour la zéolithe 22.8AgY (2.5)) d’une part et la
génération d’l> et de HI d’autre part (T > 500°C). La formation de monoxyde de carbone
pourrait provenir d’une oxydation partielle du méthane (ou d’oxygénés) par 1’eau alors que
I’iode moléculaire I» pourrait résulter d’une décomposition rédox de 1’iodure d’argent,

produisant également de 1’argent sous forme métallique [285] :

2Agl - 2Ag°+ DL (11)
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Figure 100 : Schéma mécanistique illustrant les différentes voies réactionnelles mises en jeu durant 1’adsorption

et la décomposition catalytique de CHsl par la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5).

11.2.4.4. Etude par DRS-UV-Vis- Réaction des espéces argentées avec CH3l
Des informations plus détaillées sur les processus donnant lieu a la formation d’Agl ont été
obtenues en utilisant la spectroscopie DR-UV-Vis in situ. La Figure 101 (A) montre I’évolution
temporelle a 100°C des spectres UV-Vis de la zéolithe Ag/Y apres I’exposition a I’iodométhane

jusqu’a saturation. Le spectre de la zéolithe a I’argent enregistré a 100°C apres un prétraitement

in situ 2 200°C sous argon (Cf. Figure 101 (A), courbe en noir) est similaire a celui obtenu dans
des conditions ex situ (Chapitre 111, section 1.1.1..4).

Initialement, I’argent est présent surtout sous forme de cations Ag' situés sur les sites
d’échange, mais la présence d’autres clusters chargés (Ag,’") ou métalliques (Ag'm) a été
¢galement mise en évidence (Chapitre 111, section 1.1.1.4). Apres exposition progressive a CHzl,
de nouvelles et fortes absorptions apparaissent immédiatement, accompagnées par un

déplacement significatif vers des longueurs d’ondes supérieures, encore appelé "redshift”
(Figure 10 (A)).

En outre, la désorption en température programmée effectuée juste apres la saturation de

I’adsorbat montre que ces déplacements en longueur d’onde sont d’autant plus significatifs que
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la température est élevée (Figure 101(B)). Il reste a noter cependant que la majorité des
absorptions observées sont localisées dans la partie UV du spectre méme a 500°C. La
comparaison des spectres enregistrés dans des conditions in situ avec celui enregistré pour Agl
pur (en vert, Figure 101(B)) montre que les propriétés d’absorption optique ne sont pas
identiques. En effet, le spectre d’ Agl pur se caractérise par une intense bande d’absorption dans
la région visible, ce qui est compatible avec sa coloration jaune pale. Ce spectre ressemble,
d’une maniére surprenante, plutdt a celui enregistré pour la zéolithe a 1’argent apres le test
d’adsorption de CH3I dans les conditions réacteur (Cf. Figure 91 ; Figure 101 (B)), ou encore

apres les expériences in situ mais suite a une exposition prolongée a 1’atmosphére ambiante.

Dans le but de mieux comprendre ces évolutions, les tests TPD ont été également répétés en
présence d’eau a 1% vol (spectres non montrés ici). Cette procédure a été utilisée afin
d’extrapoler les données enregistrées dans des conditions in situ en ex situ et de mieux cerner
par conséquent 1’effet de I’humidité. Dans des conditions humides, il a été observé que le
déplacement a des longueurs d’ondes supérieures €tait encore plus important que dans des

conditions totalement séches de 18 nm (Cf. annexe IV.3).
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Figure 101 : (A) Spectres DR-UV-Vis de la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) exposée a CHsl jusqu’a saturation ; (B)
TPD sur la zéolithe saturée avec CH;l : évolution spectrale en fonction de la température (100°C —500°C) et
comparaison avec les spectres d’Agl pur et avec la zéolithe exposée a I’air ambiant apres test. Le spectralon a été
utilisé comme référence.

Ainsi, il peut étre conclu que les propriétés d’absorption optique des especes 1odées piégées au
sein de la zéolithe, sont sensibles a plusieurs parametres tels que la durée d’exposition a CHsl,

la température ainsi que les conditions de manipulation de 1’échantillon (présence d’humidité

ou d’oxygene).
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Passons maintenant a I’interprétation de ces différentes observations spectroscopiques. En
présence de CHsl, les espéces argent dispersées sous forme Ag' présentes sur les sites
d’échange, interagissent avec CH3I pour former au début une seule molécule d’iodure d’argent.
La formation d’Agl met en jeu une réaction de précipitation entres les espéces Ag” et les ions
iodure I" aprés une premicre étape impliquant la dissociation de 1’iodométhane. Cette
dissociation peut avoir lieu a la fois sur les sites acides et les sites argent, en fonction de la
température. La contribution de CH3I adsorbé d’une maniére moléculaire dans les spectres UV-
Vis, doit étre également considérée en raison des données TPD (Cf. Figure 93) et DRIFTS
(Figure 96, Figure 98, Figure 99). Selon ses caractéristiques d’absorption en phase liquide (Amax
= 260 nm), il peut étre proposé que les especes adsorbées CHsl contribuent 1égérement aux
absorptions observées dans la zone entre 200 a 300 nm (Figure 101) de méme peut étre que les
oléfines et oligomeres formés apres la dissociation de CH3l. Néanmoins, la contribution des
clusters Agl prédomine en raison d’absorptions bien plus fortes dans cette région spectrale
[251,252]. Par ailleurs, I’incorporation des clusters Agl au sein de différentes structures
zéolithiques et leur suivi par UV-Vis ont fait I’objet de plusieurs travaux dans la littérature
[286,287]. Les déplacements vers des longueurs d’onde supérieures observés pour des teneurs
croissantes en Agl a été expliqué par la croissance progressive des clusters (Agl), dans les pores
et par I’effet de confinement quantique (couramment décrit pour d’autres semi-conducteurs).
En effet, ’augmentation de la taille de particules d’un semi-conducteur d’entités moléculaires
(clusters) jusqu’a atteindre la gamme des nanoparticules, engendre la réduction de I’espace
(gap) entre le dernier niveau occupé HOMO et le premier niveau vide LUMO [288-291]. En
conséquence, les absorptions correspondantes se déplacent de la zone UV vers la région visible.
En comparant I’évolution spectrale observée en Figure 101 (A) aux spectres de référence
trouvés dans la littérature [286,287], il peut étre établi que I’agrégation de I’iodure d’argent
sous forme moléculaire Agl a lieu tout au long de I’adsorption de CH;I pour donner lieu a des
clusters de plus grande taille. L’augmentation de la taille de ces clusters ((Agl)n) confinés dans
les supercages continue progressivement jusqu’a atteindre la capacit¢ de stockage des
supercages. Pour la structure de type faujasite, il a été trouvé dans la littérature que les clusters

les plus gros pouvant occuper les supercages sont de type (Agl)4[287].

Apres exposition a I’atmosphére ambiante, la vapeur d’eau ou a des températures supérieures,
le déplacement des absorptions liées aux clusters Agl devient plus significatif (Cf. Figure 101).
Ceci semble étre en cohérence avec un processus de coalescence ayant lieu dans ces conditions.

En effet, une partie des clusters d’Agl s’échappe de la porosité interne a la surface externe de
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zéolithe, engendrant la formation de précipités cristallins, qui pourraient étre facilement
détectés par DRX et DR-UV-Vis (Figure 90, Figure 101 (B)). Il semble en effet que les
conditions humides engendrent la formation de micro-solutions dans les pores, ce qui accroit la

mobilité d’argent et favorise ainsi le phénomene de coalescence des espéces Agl.

A la lumicre de cette discussion, une représentation schématique illustrant la formation d’iodure
d’argent dans les supercages ainsi que les phénomenes de coalescence a I’extérieur des pores
de la zéolithe, est donnée en Figure 102.
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moléculaire (0,4 nm) dans
la supercage

Etat initial Agrégation des molécules

Agl

- (;';Y e (;';Y""; / \/?6
Al —
W TN, @_J{ﬁ'_'_/

Précipité

Agl \/“"\
Yo H,0/ T 6
; ' Cm— \A_g_')_"<>'§g_'l

Coalescence / W .

aelslads ' :

\_f\_gg/ \____/

Croissance progressive des clusters
(Aghn, n=1,2,3,4

récipité
|

Figure 102 : Représentation schématique de la formation d’Agl dans les supercages de la zéolithe 23Ag/Y (2.5)
durant I’exposition & CHsl. Pour des raisons de clarté, la structure faujasite a été représentée par un réseau 2D

composé des 4 supercages (représentée chacune par un octogone) et connectées entre elles par quatre fenétres.

.3 Extrapolation aux conditions représentatives d’un accident

nucléaire grave
Dans le Chapitre 1, nous avons vu que les performances de rétention des adsorbants peuvent

étre significativement impactées par les conditions opératoires (humidité relative, irradiation,

température, présence de molécules pouvant se comporter comme inhibiteurs pour la rétention
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d’iode...). Les effets de certains de ces parametres seront €¢tudiée dans cette partie pour une
faujasite argentée de type Y (22.8Ag/Y (2.5)), dont les propriétés de rétention intéressantes
dans des conditions classiques ont été mises en évidence précédemment (ainsi que 1’étude du
mécanisme de rétention). Le but est donc ici d’étudier son comportement de rétention dans des

conditions cette fois plus représentatives d’un accident nucléaire grave.

11.3.1. Effet de la température

L’effet de la température d’adsorption (35, 100, 250 °C) sur les performances de piégeage de
CHsl (pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5)) a été étudié en termes de capacités d’adsorption (Qsat,
Qpercée) et d’irréversibilité de piégeage (%CHsl physisorbé) (Tableau 37).

Les tests effectués indiquent une faible diminution des capacités d’adsorption a saturation de
250 a 193 mg/g quand la température est augmentée de 35 a 250°C. Une telle diminution semble
justifiée par une contribution plus importante des phénomeénes de physisorption ayant lieu
préférentiellement aux faibles températures. En effet, environ 21% de CH3l a été piégé d’une
maniere réversible a 35°C, alors que des fractions physisorbées (c’est-a-dire la fraction
adsorbée réversiblement pouvant étre déplacée par un flux de gaz inerte a la température
d’adsorption) inférieures a 10% ont été obtenues a 100 et a 250°C. Cette tendance a été
¢galement observée dans la littérature lors des travaux de Choi et al. [239] montrant une
diminution de la capacité d’adsorption de 180 a 130 mg/g pour la zéolithe Ag-X (10wt%) pour
des températures allant de 100 a 400°C.

Température % de CH;l
©0) Quar (mg/g) Qpercee (Mg/g) t 5% (min) Lq/L physisorbé
35 250 100 19 0.79 21
100 226 81 14 0.78 8
250 193 43 8 0.90 8

Tableau 37 : Influence de la température sur les performances d’adsorption de CH;I pour la zéolithe 22.8Ag/Y
(2.5).

D’autre part, I’effet de la température sur la formation de sous produits carbonés a été étudié.
A 35°C, il n’y a pas formation de sous-produits oxygénés. A plus haute température (a partir
de 100°C), du DME émis pendant la rétention de CHzl, ce qui témoigne de processus de

décomposition catalytique, lesquels semblent étre favorisés a 250°C (€missions supérieures en
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DME et décalées a des temps plus faibles, Cf. Figure 103). Cette transformation en DME, suivie
d’autres sous-produits comme le propane et le méthane, semble perturber le profil de percée de
CH3sI et raccourcir le temps de percée, ce qui est néfaste pour 1’efficacité du filtre. Ces sous-
produits carbonés avaient déja observés aux températures intermédiaires pendant la TPD (cf.

partie I1.2.4.1) réalisés apres la phase d’adsorption a 100°C.

En résumé, la zéolithe étudiée perd une partie de son efficacité de rétention aux températures
intermédiaires (250°C). Cependant, cette valeur constitue la limite supérieure de températures
couvrant le domaine accident grave. De plus, les performances de ce type de zéolithes argentées
restent supérieures a celles des charbons actifs ou des MOF [292-294].
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Figure 103 : Evolution des sous-produits carbonés au cours de ’adsorption de CHsI a différentes températures
(22.8Ag/Y (2.5)) : 35 °C (cercle), 100 °C (losange) et 250°C (triangle).

11.3.2. Détermination des facteurs de décontamination (DF)

Des tests ont été effectués a I’IRSN de Saclay afin de déterminer plus précisément les facteurs
de décontamination pour la rétention de CHsl. Les courbes de percée réalisées a St Avold
([CH3I]0=1333 ppm) avaient permis de garantir des DF > 97 (limite supérieure pouvant étre
mesurée). L utilisation de concentrations plus réalistes ([CH31]o=1.035 ppm) ajoutée a la grande
sensibilit¢ de la technique de chromatographie utilisée a Saclay (détecteur a capture

¢lectronique ECD, Limite de détection pour CH3I = 10 ppt) permet en revanche de mesurer des
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facteurs de décontamination de X jusqu’a 10°. Pour mémoire, le calcul du DF est donné par la
relation :

[CH3I]amont
DF = ————— (28
[CHsl]aval ( )

Avec : [CHsl]amont €t [CH3I]aval les concentrations en iodométhane en amont et en aval du lit

zéolithique.

Par opposition aux tests de percée effectués a Saint Avold, les tests ont été réalisés ici sur le
banc BRIOCH a température ambiante et avec un prétraitement ex-situ (T=200°C pendant
environ 4 heures). Les courbes de percée obtenues sont représentées en annexe V.4 Il est
important de signaler qu’une durée trés importante est requise pour atteindre la saturation des
filtres avec une concentration de 1’ordre de 1 ppm en CH3zl. Ainsi, la plupart des tests ont été
arrétés a une percée de 1’ordre de 1% (C/Co = 1%) sauf pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) (test

arrété a une percée d’environ 15% ; C/ Co = 15%).

Afin de comparer les performances de piégeage des différentes zéolithes testées, différents

parametres peuvent &tre utilisés :

- temps au bout duquel la limite de détection de Dl’instrument est atteinte: t Lp
correspondant a un DF maximal de 103500 ;

- temps de percée a 0.1% (t 0.1%) correspondant a un DF de 1000, et la quantité adsorbée
correspondante (Q 0.1%) ;

- temps de percée a 1% (t 1%) correspondant a un DF de 100, et la capacité d’adsorption
associée (Q 1%). Ce temps correspond au seuil de remplacement des pieges a iode vis-
a-vis de CH3I en France [295].

Ces différents parametres sont répertoriés dans le Tableau 38. L’évolution des facteurs de

décontamination en fonction du temps et de la quantité adsorbée est représentée en Figure 104.

Zéolithe t L. (min) t 0.1 (min) Q ¢.1% (mg/g) t 1o, (min) Q1% (mg/g)
7.3Ag/13X (1.2) 0 4151 37 5168 46
23.4Ag/13X (1.2 7295 9982 88 12701 113

35A8/13X comm (1.2) 62 7932 65 N.D N.D
22.8Ag/Y (2.5) 12405 15767 135 18222 156

Tableau 38 : Propriétés de filtration des différentes adsorbants testés vis-a-vis de CHsI ([CHsl]o = 1035 ppb ;
T=25°C, Débit air).
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Pour la zéolithe parente 13X (1.2), un DF égal a 3 a été obtenu durant les cing premieres minutes
(en utilisant une concentration de 5 ppm). Ceci montre que la zéolithe X sous forme sodium ne
posséde pas de propriétés de rétention satisfaisantes. De plus, cet effet est probablement aggravé
ici par la présence d’humidité dans 1’échantillon (non évacuée lors du prétraitement ex-situ).
Dans la littérature, une diminution drastique des capacités d’adsorption de CH3l de 335 a 12
mg/g a ¢été reportée, en passant de la zéolithe 13X déshydratée a la zéolithe hydratée (18% en
eau) pour une température de 25°C (Cf. Chapitre I, section 11.2.6.3) [261].

Une amélioration des performances de piégeage est en revanche observée pour les zéolithes
Ag/X apres 1 ou 3 échanges avec AgNO3 0.01 M (7.3 et 23.4% d’Ag) avec des temps de percée
a 0.1% (to1%) allant de 4151 a 9982 min (environ 3 et 7 jours). Cependant, une légére
diminution des propriétés de filtration est observée pour la zéolithe commerciale présentant
pourtant la teneur la plus forte en argent (35%) (to.1% = 7932 min = 5 jours). Les évolutions du
DF en fonction du temps sont reportées sur la Figure 104 (A). Parmi tous les adsorbants testés,
les meilleures performances de filtration peuvent étre mises en évidence pour la zéolithe
22.8Ag/Y (2.5). En effet la Figure 104 (A) montre un facteur de décontamination au moins égal
a 103500 (limite haute mesurée par le systeme) pendant une durée de 9 jours environ (t L.p
=12405 min, Tableau 38). Au-dela de cette période, la diminution rapide du DF indique la
percée du filtre, ce qui montre I’absence de problémes significatifs de diffusion. Une capacité
d’adsorption a 10% (DF =10) de I’ordre de 189 mg/g est calculée, proche de celle mesurée a
Saint Avold -209 mg/g). A teneurs égales en argent (23 %), la z€olithe 23.4Ag/13X (1.2) est un
peu moins efficace. A cet égard, les données de caractérisation avaient montré une meilleure
dispersion sous forme de cations isolés Ag" pour la zéolithe de type Ag/Y ainsi qu’une plus

faible teneur en sodium.

En résumé, il semble donc que pour la structure faujasite, la présence de nombreux sites argent
pres des fenétres ou des supercages soit nécessaire pour promouvoir un piégeage stable (sous

forme d’entités et précipités Agl), directement responsable des DF tres élevés mesurés.

Dans les parties suivantes, nous nous focaliserons sur 1I’étude du comportement de la zéolithe
la plus intéressante (22.8Ag/Y (2.5)) afin d’évaluer Deffet de certains inhibiteurs
potentiellement présents dans les situations accidentelles sur les propriétés de rétention vis-a-

vis de CHsl.
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Figure 104 : (A) Evolution du facteur de décontamination de CH;3I (échelle logarithmique) en fonction du

temps et (B) Evolution de la quantité adsorbée en iodométhane en fonction du facteur de décontamination pour
les zéolithes 7.3Ag/13X (1.2), 23.4Ag/13X (1.2), 35Ag/13Xcomm (1.2) et 22.8Ag/Y (2.5). 22.8Ag/Y (2.5)
([CH3lo= 1035 ppb, T =25°C).

11.3.3. Effet des inhibiteurs

a) H>O

L’influence de la vapeur d’eau sur la rétention de CHsl par la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) a été

évaluée expérimentalement lors de la présente étude en étudiant soit : (i) 1’adsorption d’un

mélange eau + CHsl ([CH3I]/[H20]=1/8, T=100°C), (i1) soit I’adsorption de CH3I seul apres

avoir saturé la zéolithe Ag/Y avec de la vapeur d’eau (3% vol, 100°C). Il convient cependant

de signaler que pour des raisons pratiques (Cf. Chapitre II, section 1V.2.1), le taux d’humidité

est bien plus faible que celui typique des conditions accidentelles (Cf. Tableau 39).

Les courbes de percée de CHsl et 1’évolution de H2O sont présentées en Figure 105. Comme

les sous-produits oxygénés (MeOH, DME) sont formés en grande quantité¢ quand de 1’eau est

présente dans le systéme [260], leur évolution pendant la percée est également reportée.
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Figure 105 : Courbes de percée de CH3I (T=100°C, [CH3lo=1333 ppm) et évolutions des sous-produits oxygénés : (A) 0% et
(B) 1% d’eau dans le gaz porteur ; (C) apreés la saturation sous vapeur d’eau (T=100°C, 3%vol).
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Pour le test sans eau (Cf. Figure 105 (A)), la formation de faibles quantités de DME ainsi que
de traces de méthanol (non quantifiées) a été observée pour la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) (cf.
partie précédente sur I’effet de la température). La présence de ces produits oxygénés semble
étre liée a une présence d’humidité résiduelle, qui subsisterait au sein de ces matériaux

hydrophiles (faible rapport Si/Al) aprés dégazage.

La courbe de percée de CH3I en présence d’H>O dans le gaz porteur (Cf. Figure 105 (B)) semble
montrer une adsorption préférentielle de CH3I sur les sites argent de la zéolithe au détriment de
I’eau, avec un temps de percée de CH3I de 18 min contre seulement 6 min pour H>O. De plus,
la présence de 1% de vapeur d’eau induit la formation de quantités importantes en méthanol et
diméthyléther, en accord avec les données de la littérature [260,261]. Une percée simultanée de
ces produits peut étre observée. A saturation du matériau, du méthanol (environ 150 ppm) est
présent en équilibre avec I’eau et le CH3l. Cette transformation catalytique explique 1’obtention
d’une concentration légérement inférieure a Co (1333 ppm) en iodométhane a la saturation

(environ 1200 ppm).

Dans le cas de la zéolithe préalablement saturée en eau avant (Figure 105 (C)), une diminution
progressive de la concentration en eau est observée, car la compétition d’adsorption a I’avantage

de CHsI provoque sa désorption. Une quantité catalytique de méthanol est également produite.

Quelle que soit I’expérience réalisée, la comparaison des courbes de percée de CH3l (Figure
105) indique que I’aptitude de la zéolithe a retenir I’iode n’a quasiment pas été affectée par la
vapeur d’eau. En effet, le Tableau 39 montre des performances similaires a la fois en termes de
capacités a saturation et a percée. Dans la littérature, un effet plus important du degré
d’hydratation a été reporté pour les zéolithes X [240] a basses températures. En effet, une
diminution d’environ 56% de la capacité d’adsorption de CH3l a été calculée pour la zéolithe
Ag-X hydratée (%Ag=16%) aune température de 25 °C contre seulement 17% a 100 et 150°C.
D’autre part, pour des zéolithes de type Ag°MOR ayant un rapport Si/Al de 10 (Cf. Chapitre I),
il a été reporté par Jubin [296,297] que la présence d’une teneur modérée en eau ([H2O] =2X10"
> mol/l) serait indispensable afin d’avoir des capacités de piégeage élevées pour Ag’MOR. Dans
notre cas et en dépit de changements significatifs dans la quantité de sous-produits oxygénés
formés, on peut conclure que la vapeur d’eau dans les conditions étudiées influe peu sur les

propriétés de rétention de CH3l par la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5).
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Rapport [CH:I]/[inhibiteur]

Inhibiteur
potentiel (rapport en situation tsw (min)  Q percee (Mg/g)  Q sat (Mg/g) L1/L
accidentelle
Standard CHAI seul 21 90 209 0.68
0.13 (<25x%10%[298]) 25 110 220 0.61
H20
zéolithe saturée avant test 21 95 200 0.64
CO 4 (>25%10%[298]) 16 70 200 0.76
H: 0.08 (5x 107 [298]) 20 90 165 0.63
Cl: zéolithe exposée au Cl, (0.1 [298]) <0.17 <1 4 N.D
HCl zéolithe exposée a HCI (0.1 [298]) <0.17 <1 30 N.D

Tableau 39 : Récapitulatif des performances de piégeage de la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) vis-a-vis de de CHsl
(T=100°C, [CH;3I]=1333 ppm en présence de différents inhibiteurs.

b) CO
L’effet du monoxyde de carbone a été¢ évalué en étudiant I’adsorption de CH3I (1333 ppm) en
présence de ce gaz (333 ppm, [CH3I]/[CO]=4) a 100°C. Lors cette étude, une quantité
relativement faible en CO (par rapport a CH3l) a été utilisée pour des raisons pratiques. Les
courbes de percée obtenues pour CHsl et CO sont présentées en Figure 106 ainsi que I’évolution

du COy, principal sous-produit observé.

Durant les premiers stades de la rétention, CO; est le seul composé détecté. Sa présence est une

indication directe de I’occurrence d’un processus d’oxydo-réduction selon 1’équation suivante :
Ag0 +CO — 2Ag° +CO, (12)

Une fois I’émission de CO; quasiment terminée, la percée du monoxyde de carbone est
observée. Cette rétention de CO est expliquée par la formation de complexes carbonyles,

notamment avec I’argent selon la réaction suivante :

Ag'+CO — [Ag-CO]" (13)
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Ces observations sont en accord avec les résultats obtenus par DRIFTS du CO adsorbé (Cf.

Chapitre III, section 1.1.1.4), lesquels avaient mis en évidence une adsorption a 35°C sur les

sites argent en position d’échange.

La concentration de CO augmente ensuite jusqu’a atteindre une concentration légérement
supérieure a la concentration initiale (vers t = 15-20 min). Cette désorption du CO adsorbé est
expliquée par des phénomenes compétitifs d’adsorption [331] en faveur des molécules de CH3l

(sa percée est observée simultanément a la désorption de CO).

L’exploitation des courbes de percée de CHsl en présence et en absence de CO, indique une

diminution négligeable de la capacité d’adsorption a saturation (de 1’ordre de 4%) (Cf. Tableau
39).

En conclusion, un faible impact du CO est observé sur les performances d’adsorption de CH3l
par la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) dans les conditions testées. Néanmoins, d’autres conditions
mériteraient d’étre étudiées afin de mieux comprendre I’impact de la concentration de CO et de
la température sur les propriétés de rétention.
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Figure 106 : Courbes de percée de CHsl ainsi que 1’évolution de CO et de CO» aprés adsorption de CHsl a
100°C en présence de CO dans le gaz porteur ([CH3I]/[CO]=4).

c) H>
Ici, nous avons voulu tester I’influence de la présence de I’hydrogene dans le gaz porteur
([H2]/[CH3I] = 12,5) sur les propriétés d’adsorption de CH3I (1333 ppm) a 100°C. Les résultats
présentés en Figure 107 et Tableau 39 montrent un temps de percée équivalent a I’expérience

avec CH3l seul, mais une diminution de 21% de la capacité d’adsorption a saturation.
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Un tel comportement pourrait étre expliqué par une réduction partielle des espéces argent par
I’hydrogéne. En effet, nous avons mis en évidence dans le chapitre III (section I.1.1.4) la grande
réductibilité des espéces Ag" sous Ha (5%/Ar), en utilisant cette zéolithe. Plus particuliérement,
la formation de clusters chargés (A=238-285 nm) et métalliques (A > 300 nm) a été observée
pour des températures entre 50 et 150°C. Il semblerait ainsi que la présence d’H> dans le gaz
porteur ait pour effet de diminuer la quantité de sites d’argent sous forme Ag', ce qui
diminuerait en retour 1’adsorption de CH3I (Cf. section I1.2.1). Une discussion sur ’effet de la
spéciation sur la rétention a été effectuée dans une partie précédente dans le cas des zéolithes

échangées et imprégnées.
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° 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 107 : Courbes de percée de CHsl (1333 ppm/vol) obtenues a 100°C en présence d’H, ([H>]/[CHsl] =
12.5) dans le gaz porteur.

d) NO:
Les propriétés de rétention de CH3l en présence des NOx ont été évaluées expérimentalement
lord d’un test d’adsorption dynamique a 100°C en présence d’un meélange CH3l + NO;
([CH3I)/[NO2]=2).

En raison du nombre de sous-produits générés et des mécanismes complexes associés, seule
une description partielle des processus d’adsorption en présence de NOy sera donnée ici. Le
caractere oxydant tres puissant de NO> entraine en effet une oxydation partielle de CHzl en I»
en amont de la zéolithe [232]. Lors de cette étude, nous n’avons pas pu suivre 1’évolution de
tous les nombreux produits carbonés et azotés en fonction du temps a cause d’interférences
spectrales (notamment pour NO2) et de 1’absence de spectres de référence pour certains

composés (nitrite et nitrate de méthyle).
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Néanmoins, les spectres infrarouges de la phase gazeuse enregistrés a différents temps pendant
la percée sont donnés plus bas. L’évolution de quelques composés, dont la quantification était

possible (NO, N>O, CO et CH3]) est présentée en Figure 108.
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Figure 108 : Spectres FTIR en phase gaz enregistrés tout au long de I’adsorption de CH3I (1333 ppm) en
présence de NO, ([CH3I)/[NO2] =2) a 100°C (22.8Ag/Y (2.5)).

Durant les premiers stades de 1’adsorption, la formation de NO, N2O et CO> est observée (Cf.
Figure 108). Dans un deuxi¢me temps, la formation de CO a lieu (a partir de t=20 min), et une
détection d’I> dans les bulleurs a cyclohexane est observée. Le relargage d’l> en présence de
NOx a été également observée pour une zéolithe de type mordenite (Ag°Z) et témoigne de

réactions d’oxydation comme [299]:
TNO; + 4CH3I — 21, +4CO2 + 6H20 + 7/2N2>  (14)

Cette réaction globale est peu probable dans notre cas, en raison des importantes émissions de

NO observées tout le long de 1’expérience.

A partir de t =20 min, I’apparition de CHsI en phase gazeuse est accompagnée par la production

d’un aldéhyde, de nitrite de méthyle CH3;0ONO et de nitrate de méthyle CH3NO:s.
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Lors de travaux précédents au laboratoire portant sur la SCR des NOx par I’éthanol, nous avons
pu montrer que les nitrites organiques pouvaient étre produits a basse température en présence

de NO; et d’un alcool, selon par exemple [300]:
4CH30H + 8NO2 = 4CH30NO + 4HNOs3 (15)

11 est cependant difficile ici de savoir si le méthanol est nécessaire a sa formation ou si celle-ci
a lieu a partir de CH3l directement. Le nitrite de méthyle peut ensuite se décomposer
spontanément a partir de 50°C pour former du formaldéhyde, du NO, du N>O (observés dans

les spectres IR) et redonner du méthanol selon I’équation suivante [300] :
4CH30NO - 3H>CO + CH30H + 2NO + N>O + H20 (16)

La formation du nitrate de méthyle a été également observée dans les travaux de Sakurai et al.
[301] portant sur les zéolithes de type 13X. Sa formation a été expliquée par la réaction

suivante :
CHsl + 2NO; — 1/2I, + 2CH3NO3 + NO (17)

Par ailleurs, il a aussi été reporté [302] que I’oxydation de CH3l peut avoir lieu en présence de
HNO3 pour donner lieu a la formation du nitrate de méthyle, ce qui semble plus réaliste (HNO3

est un sous-produit issu de la production du nitrite) :
2CH3I +4HNO3; = 2CH3NOs3 + I, + N2O4 + 2H20 (18)

Lors de cette étude, nous avons pu mettre en évidence une diminution significative des
performances de rétention de CHsI en présence de NO2 a cause du relargage d’l> pendant
I’adsorption. Néanmoins, des ¢tudes plus approfondies sont nécessaires afin de mieux cerner le

mécanisme de piégeage de CHsl en présence de NOo.

e) Exposition aux composés chlorés

Protocole

Afin d’examiner la compétition d’adsorption entre CH3I et des composés chlorés, nous avons
choisi d’effectuer une exposition ex situ prolongée (24 heures) de la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) en
présence de vapeurs d’acide chlorhydrique ou de dichlore. L’exposition a été effectuée en
conditions ex situ afin d’éviter I’endommagement des différents compartiments de notre
montage, en particulier le systéeme analytique utilis¢ (cellule gaz munie des fenétres en CakF,

Chapitre II, section IV.2.1)
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Figure 109 : Schéma des dispositifs expérimentaux utilisées lors des prétraitements ex situ de la zéolithe
22.8Ag/Y (2.5) sous HCI (A) e Cl, (B).

L’exposition a HCI a été réalisée par contact de la zéolithe (sous vide initialement) avec des
vapeurs d’acide a une température de 60°C pendant 24 heures (Cf. Figure 109 (A)). D’autre
part, la vapeur de Cl, a été générée suite a I’oxydation de I’acide chlorhydrique par KMnO4

selon la réaction suivante :
2MnO4 + 10HCI + 6H" — 2Mn*" + 5Cl, + 8H,0 (19)

Ensuite, la vapeur générée a été mise en contact avec le lit zéolithique pendant 24 heures (Cf.

Figure 109 (B)).

Caractérisation apres exposition aux composés chlorés. La caractérisation des adsorbants
prétraités en présence de ces deux composés chlorés par DRX a montré dans les deux cas
I’apparition de nouveaux pics caractéristiques d’une phase AgCl (Cf. Figure 110 (A)), formée
par des mécanismes similaires a la formation d’Agl en présence d’iode. L’utilisation de
I’équation de Debye et de Scherrer modifiée (voir chapitre II, section III.2.1) a permis de
mesurer des tailles moyennes de cristallites d’AgCl de I’ordre de 54 et 57 nm pour les
expériences avec HCl et Cl; respectivement. Comme pour la formation des phases précipitées
Agl, cette taille étant largement supérieure a la taille des pores de la zéolithe Y, ceci montre
I’existence d’un phénomene rapide de coalescence des entités AgCl et une migration des pores

vers la surface externe.

233



Chapitre 1V: Etude des performances de piegeage et des mécanismes de rétention de CHzl

AgCl
x  (A) (B)
AgCl -
X ) 22.8Ag/ Y(2.5)
22.8Ag/Y (2.5) aprés X exposée a Cl, * A
'Es_‘ exposition a Cl, AgSl & AgCl AgCl = aprés test n Agl
E} ¥ AL a T
o Nean A A 2 A
3 \ i
- A c
£ 22 8AglY (2.9) aprés" ¥ g AgCl

>

exposition a HCI I l % % " o ong 25 *

) " b exposée aCl,

J 22.8Ag/Y (2.5) h avant test ‘
AAt Joa A A l LA

5 15 25 45 55 65 5 25

N
| o
- W .

65

-3

35 oy 45
5 6.) 20()

Figure 110 : (A) Diffractogrammes DRX des zéolithes 22.8Ag/Y (2.5) avant et aprés prétraitement par les
composés chlorés (HCI, Cl,) ; (B) Caractérisation DRX aprés le test d’adsorption pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5)
saturée avec du Clo. Les pics caractéristiques d’AgCl sont représentées par des étoiles, alors que ceux spécifiques

a Agl sont représentés par des triangles.

De plus, les diffractogrammes (A) semblent indiquer un endommagement de la structure de la

zéolithe lors de I’exposition a HCI, en raison probablement de son caractére d’acide fort.

Performances d’adsorption. Apres avoir mis en évidence I’empoisonnement des sites d’argent,
ces deux adsorbants ont été par la suite testés pour la rétention de CHsI (1333 ppm) a 100°C.
Les résultats ont montré dans les deux cas un effondrement de la capacité d’adsorption a
saturation (-98% pour HCI et -86% pour Clo, Cf. Tableau 39 et Figure 111) en comparant par
rapport la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) non empoisonnée. L’altération des performances
d’adsorption encore plus significative dans le cas d’HCI peut étre probablement attribuée a un
endommagement plus prononcé de la structure en la présence de ce dernier (Cf. Figure 110

(A)).

Par ailleurs, la caractérisation par DRX de la zéolithe exposée a Clz aprés le test d’adsorption
(Cf. Figure 110 (B)), a montré la diminution de I’intensité des pics caractéristiques de la phase
AgCl et la formation de nouveaux pics attribués a Agl. A cet égard, il convient de rappeler que
la formation d’AgCl (AG°r = -109.7 kJ/mol a 298K) est pourtant plus favorisée d’un point de
vue thermodynamique que celle d’Agl (AG°r =-66.3 kJ/mol a 298 K). Ces résultats montrent

qu’un équilibre pourrait exister entre les deux formes en présence d’une quantité importante de

CHsl :
AgCl + CHsl « Agl + CH3Cl (20)

Il se pourrait que le confinement offert par la zéolithe étudi€e, ainsi que les conditions

opératoires utilisées (T, phase gaz, exces de CHsl...) favorisent 1’occurrence de cet équilibre.
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Figure 111 : Courbes de percée de CH31 ([CHslI] =1333 ppm, T=100°C) pour la zéolithe 22.8 Ag/Y (2.5) avant et
suite a I’exposition aux composés chlorés (HCI, Cly).

Comme attendu, ces expériences montrent cependant que les composés chlorés constituent des
inhibiteurs sérieux pour le piégeage de CHsl par les zéolithes a I’argent. Néanmoins, il convient
de souligner que les conditions utilisées lors de la présente étude étaient extrémes et ne sont
probablement pas représentatives des conditions réelles. Nous avons vu dans le chapitre I que
ces aspects ont fait I’objet de quelques travaux dans la littérature. En particulier, Ackley and
Combs [303] ont trouvé que la présence de Clz réduisait les performances des zéolithes AgX
en termes de DF pour Ib. A cet égard, un dimensionnement adéquat du lit contenant la zéolithe
a I’argent (par utilisation d’un exces d’argent par rapport a la quantité attendue dans les
conditions accidentelles en composés chlorés) semble étre indispensable afin de prendre en

compte la présence des composés chlorés dans le milieu.

Ainsi, une résistance médiocre a ét¢ montrée pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) vis-a-vis des
composés chlorés, en raison de ’altération de la structure et de I’empoisonnement des sites

argent sous forme AgCl.
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1.4 Rétention de CH:l par les MOFs

11.4.1. Comparaison des performances d’adsorption

Différentes formulations de MOFs ont été élaborées et caractérisées a L’UCCS de Lille
(Christophe Volkringer, Thierry Loiseau). Les diffractogrammes de DRX et les isothermes
d’adsorption et de désorption de N2 a 77 K sont présentées en annexe IV.5 Le Tableau 40
résume les principales caractéristiques chimiques, structurales et texturales des MOFs utilisés
pour I’adsorption de CH3l. Une température d’adsorption de 35°C a été choisie pour cette étude
car, comme nous le verrons ensuite, la plupart des interactions de CHsl avec les MOF sont de

type physisorption, et sont donc défavorisées par I’augmentation de la température.

Avant adsorption, un prétraitement in situ a été effectué selon un programme adapté a la nature
de I’adsorbant afin d’¢liminer la majorité d’eau et des résidus organiques. Les conditions
utilisées ont déja été reportées dans le chapitre II (section 11.2). Les courbes de percée obtenues
en conditions dynamiques (T=35°C, [CH3I]o=1333 ppm, masse = 200 mg, débit total argon =
150 mL/min) sont représentées en Figure 112. Les propriétés de rétention de CH3I en termes de
capacités d’adsorption (Qpercee, Qsat) €t de I’étendue de la zone de transfert de masse (L1/L) sont
résumées dans le Tableau 41. Le pourcentage de CHsI physisorbé (évacué par dégazage sous
argon a 35°C) a été également calculé selon la méthodologie décrite dans le chapitre IT (section

IV.2.2).
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Diameétres
V micro Ouverture des L
MOF Cation Ligand Seet (M?%/g)* des cavités
(cm¥/g)* pores (A)
A)
ZIF-8 (Zn) Zn** 2-méthylimidazolate 1326 0.54 34 11.6
Téréphtalate : acide
MIL-53 (Al) AP 1,4 benzéne 1254 0.5 8 N.D
dicarboxylique
BTC : acide 1,3,5
MIL-100 (Al) AP* benzéne 1810 0.37 5.4 %88 25et29
tricarboxylique
Acide pyromellitique
MIL-120 (Al) AP (acide 1,2,4,5 benzéne 145 0.04 54x%x4.7 N.D
tétracarboxylique)
HzN-HzBDC 5 2-
amino-acide 1,4
CAU-1 (Al) AP N.D N.D N.D Setl0
benzene
dicarboxylique
HKUST-1 (Cu) Cu* BTC 1164 0.43 6.9 x4.1 13et6.9
Ui0-66 (Zr) Z+ Téréphtalate 1214 0.44 6 8etll

* les surfaces spécifiques et les volumes microporeux ont été déterminés par porosimétrie de N, a 77 K a ’'UCCS.

Tableau 40 : Propriétés structurales et chimiques des formulations de MOF testés dans le cadre de la
collaboration avec ’'UCCS.

En ce qui concerne les capacités d’adsorption a saturation, les MOFs peuvent étre classés en
deux catégories. D’une part, une saturation trés rapide (<20 min) est observée pour les
adsorbants de type ZIF-8, UiO-66, CAU-1 and MIL-100, correspondant a de faibles capacités
d’adsorption a saturation (<50 mg/g). Les performances de piégeage médiocres développées
par I’adsorbant de type ZIF-8 (Qsat = 7 mg/g) sont attribuées a une ouverture de pore tres étroite
(3.4 A), qui est inférieure au diamétre cinétique de CHsI (6 A [232]). En dépit d’une ouverture
de pore suffisamment large (5.4 x 8.8 A), le matériau MIL-100 (Al) affiche encore une capacité
a saturation tres faible de 1’ordre de 13 mg/g. Il semblerait ainsi que la taille des cavités de ce
matériau ne permet pas ’immobilisation des molécules de CHsI en raison d’un diameétre de

cages trés supérieur (entre 25 et 29 A) a la taille de la molécule.
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Figure 112 : Courbes de percée de CHsI obtenues a 35°C pour les différents MOFs testés
([CH3l]o = 1333 ppm, débit = 150 mL/min, masse = 200 mg).

D’autre part, des capacités a saturation bien plus élevés (> 120 mg/g) ont ét€¢ mesurées pour les
MOFs de type MIL-53, MIL-120 et HKUST-1. Parmi tous les adsorbants testés, le HKUST-1
présente la quantité adsorbée de CHsl a saturation la plus élevée avec une valeur Qsa de 1’ordre
de 425 mg/g. Cette valeur est également bien supérieure a celle déterminée pour la zéolithe
22.8Ag/Y (2.5) a la méme température (35°C, Qsa=250 mg/g). Le comportement d’adsorption
d’HKUST-1 peut étre expliqué a la fois par la présence des cations de type Cu®*, et surtout par
une taille de pore (6.9 A) du méme ordre de grandeur que CHsl, ce qui favorise le confinement
de ces molécules. Néanmoins, 1’absence de sites d’adsorption forts favorise plutot des
interactions de type physisorption, comme en témoigne tres clairement le pourcentage élevé de
CHal adsorbé réversiblement (de 1’ordre de 95% contre 21% seulement pour la zéolithe

22.8Ag/Y (2.5) a la méme température (Cf. Tableau 37).
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Echantillon Quu Qpercée (ME/) t 5% (min) L1/L 7o CHGI
(mg/g) physisorbé

ZIF-8 (Zn) 7 <5 <0.5 >0.96 N.D

MIL-53 (Al) 127 <5 0.5 0.99 100

MIL-100 (Al) 13 <5 <0.3 >0.99 /

MIL-120 (Al 164 116 21 0.56 40

Ui0-66 (Zr) 50 14 2 0.90 100

CAU-1 (Al 50 14 3 0.85 100

HKUST-1 (Cu) 425 227 41 0.65 95

Tableau 41 : Récapitulatif des propriétés de rétention de CHsl a 35°C pour les MOFs utilisés.

Cette adsorption réversible constitue un inconvénient majeur de cette formulation par rapport
au contexte accident grave. La méme tendance est observée quasiment pour toutes les autres
formulations, avec une part trés importante de physisorption (Cf. Tableau 41). Seul le MIL-120
présente une meilleure stabilité¢ thermique de piégeage avec seulement 40% de CH3l adsorbé
sous forme réversible. Ceci montre la présence d’interactions plus fortes entre 1’iodométhane

et cet adsorbant.

En ce qui concerne les capacités a percée, les meilleures performances ont été observées pour
MIL-120 et HKUST-1 avec des Qpercée €gales a 116 et a 227 mg/g respectivement (Cf. Tableau
41). En dépit de ses bonnes performances en termes de capacités a saturation (127 mg/g), une
percée quasi-immédiate (=30 sec) en présence de MIL-53 est observée, ce qui n’est pas

acceptable pour un filtre.

En conclusion, les meilleures performances de filtration des MOF ayant pu étre testés sont
obtenues pour le MIL-120 (Al) en raison de capacités (a percée et a saturation) correctes et

d’une stabilité de piégeage supérieure (quoique tres inférieure a celle des zéolithes).

11.4.2. Comportement du MIL-53 (Al) : phénomeénes de respiration

Les MIL-53 présentent la particularité¢ d’avoir des ouvertures de pores dont la taille change

réversiblement au cours de I’adsorption [304]. Ceci phénomene appelé « respiration » est
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souvent rencontré¢ lors de [Iinteraction avec 1’eau lors de différents cycles
d’hydratation/déshydratation [305]. Lors de I’activation thermique (déshydratation), le MIL-53
(Al) subit en effet une transition de phase d’une forme initialement fermée « Narrow Pore
(NP) » a une structure plutot ouverte « Large Pore (LP) », comme c’est illustré en Figure 113.
Cette flexibilité structurale permet ainsi d’expliquer la forme particuliére obtenue pour la

courbe de percée de CHsl en présence de MIL-53 (Al) (Cf. Figure 112).

Apres traitement thermique, le MIL-53(Al) a une structure plutot ouverte. Lors de 1’adsorption
de CH3l, une percée rapide a lieu durant les 10 premiéres minutes, suivie d’un ralentissement
entre 10 et 20 min. Ceci correspond a une forme plutdt fermée (NP) adoptée par les pores lors
de I’interaction avec les molécules de I’iodométhane lors des premiers stades de 1’adsorption.
Ensuite, une percée plus rapide est observée entre 20 et 30 min jusqu’a atteindre la saturation
compléte du matériau au bout d’environ une heure. Cette transition est caractéristique du
passage NP => LP. Ce comportement est proche de celui reporté pour le MIL-53 (Cr) lors de
I’adsorption d’HaS [306]. Le matériau présent initialement sous la forme LP, se transforme en
une structure fermée NP pour de faibles pressions en H»S. Ensuite, une deuxiéme transition
structurale s’est produite de la forme fermée a la forme LP pour des pressions plus élevées

[306].

M
o H0.R-T X m
_vaitie ouiClime - = =
‘w‘ 200 °C H =
-
MIL-53 (Al) NP MIL-53 (Al) LP

Figure 113 : Transition de phase LP/NP lors des cycles hydratation/déshydratation subis par le MIL-53 (Al) [305].
Dans la partie suivante, une attention particulicre sera accordée a I’étude du mécanisme
d’adsorption/désorption de CH3l par le MIL-120 (Al) vu ses meilleures performances de
piégeage. De plus, nous nous focaliserons aussi sur le comportement du MIL-53 (Al) afin

d’essayer de suivre par DRIFTS ses transitions de phase (LP/NP).
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11.4.3. Etude DRIFTS de I’adsorption de CH3l par les MOFs

a) Comparaison des spectres IR des matériaux de départ
Les spectres IR des MOFs obtenus en mode ATR sont présentés en Figure 114. Le MIL-53 (Al)
sous forme NP (hydratée) se caractérise par deux bandes d’élongation O-H : une premiére
bande large située vers 3500 cm™ est attribuée aux vibrations de la molécule d’eau physisorbée
[307]. La deuxiéme bande (vers 3700 cm™) est caractéristique du mode d’élongation des
groupements Al-OH de la structure [307]. L’interprétation fine des différentes vibrations de
réseau est reportée dans la référence [308]. Plus particulierement, les bandes plus intenses
situées vers 1500 et 1650 cm™ sont attribuées aux élongations C-C et C-O du ligand téréphtalate
(Cf. Tableau 40). De plus, il a été reporté [306,308] que les bandes vers 1020 cm
correspondant a 1’¢élongation C-H, peuvent étre utilisées pour suivre la fermeture et I’ouverture
de la structure. En effet, un changement d’intensité relative des bandes a 1017 et 1021 cm™ a

¢été observé lors de la transition de phase subie par le MIL-53 (Cr) en présence d’H>S [306].

Le spectre IR du MIL-120 (Al) n’a pas été étudié¢ a notre connaissance dans la littérature.

MIL-53 (Al)
A=0.05

/“ M

» { i

|
MIL-120 (Al) f’ ﬁ\‘ % N '\'U

Ui h‘ V/\/ n\},
("

Nombre d’onde (cm-')

Figure 114 : Spectres ATR/IR des matériaux MIL-53 (Al) (configuration NP) et MIL-120 (Al).

a) DRIFTS in situ de I’adsorption/désorption de CH3l
L’objectif de cette étude est d’étudier in situ 1’évolution des especes CHsl adsorbées par les
matériaux MIL-120 et MIL-53 a 35°C pour une concentration de CH3I de 1’ordre de 667 ppm.

Les matériaux sont prétraités initialement in situ sous flux d’argon (palier de 2 heures a 200°C

241



Chapitre 1V: Etude des performances de piegeage et des mécanismes de rétention de CHzl

pour le MIL-53 (Al) et a 150°C pour le MIL-120 (Al). Une fois que la saturation du matériau
est atteinte (T=35°C), un dégazage a été effectué¢ sous argon a la méme température afin
d’¢éliminer les especes faiblement liées a la surface. Ensuite, une désorption en température
programmée (TPD) a été réalisée dans le cas du MIL-120 (Al) pour des températures entre 35

et 150°C (rampe de 10°C/min, Cf. Chapitre II, section I11.5.2).

Il est néanmoins important de signaler que les spectres DRIFTS de différence obtenus lors de
I’adsorption de CH3sl, sont fortement affectés dans la région des fréquences inférieures a 1200

cm™!

par certains phénomenes optiques indésirables, rendant impossible 1’étude des
phénomenes de respiration. Par la suite, les spectres seront présentés uniquement dans les zones
correspondant aux vibrations des groupements hydroxyles OH (3700-3500 cm™) et des

groupements CHy (3000-2800 cm™).

Les spectres DRIFTS de différence correspondant a I’interaction entre le MIL-53 et CH3I sont
présentés en Figure 115. L’interaction de CHsI avec les groupements hydroxyles est visible par
la formation progressive de bandes négatives a 3708 cm™! accompagnées par ’apparition de
nouvelles bandes larges situées vers 3680 et 3627 cm™! (Cf. Figure 115 (B). Ces observations
correspondent a la formation de liaisons hydrogéne entre CH3I et certains sites Al-OH. En
paralléle, I’apparition de nouvelles bandes centrées a 2958 et a 1244 cm™! (Cf. Figure 115 (A))
correspondant aux modes d’élongation et de déformation du groupe CH3 indique 1’adsorption
de CHsl sur ce matériau. Ces fréquences sont proches de celles de CH3I sous forme gaz et
liquide, ce qui est cohérent avec une interaction de type physisorption. L’évolution semi-

quantitative de I’aire de ces bandes au cours du temps est présentée en Figure 116 (A).

Une fois la saturation atteinte, les spectres IR enregistrés lors du dégazage effectu¢ a 35°C sous
argon témoignent de la disparition immédiate et quasi-compléte de ces composantes (Cf. Figure
115). Ceci est en accord avec les études en phase gazeuse montrant que la quasi-totalité de

I’iodométhane piégée par le MIL-53 était sous forme physisorbée.

En revanche, ’adsorption de CH3I sur le MIL-120 (Al) conduit au développement de bandes
CH3 (2956 et 1248 cm™) de plus fortes intensités (Cf. Figure 117 (A)). Parallélement, la
formation progressive des bandes négatives a 3690 cm™! témoigne de I’interaction de CHslI avec
les groupements hydroxyles. Ceci est également accompagné par ’apparition de nouvelles
bandes positives situées a 3670 et 3609 cm™'. L’évolution de bandes relatives aux modes de

vibration des groupements CH3 et OH est également présentée en Figure 116 (B).
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Aprés dégazage sous argon
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Figure 115 : Spectres de différence DRIFTS correspondant a I’interaction de CHsl (667 ppm/Ar) a 35°C avec le
MIL-53 (Al) : (A) zone d’élongation des groupements CHy, (B) région des hydroxyles.
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Figure 116 : Evolution des aires des bandes de déformation de CH3 et d’élongation des groupements OH (valeur

absolue) en fonction du temps : (A) MIL-53 (Al), (B) MIL-120 (Al).
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Par opposition au MIL-53, les bandes relatives a CH3I adsorbé sur le MIL-120 sont toujours
visibles apres le dégazage effectué sous argon a 35°C et ne diminuent significativement qu’a
partir de 150°C. Ceci confirme les données précédentes indiquant 1’existence d’une fraction de
CHsl (60% d’apres le Tableau 41) retenue plus fortement. Les plus fortes interactions entre

CHslI et cet adsorbant demeurent cependant non expliquées pour 1’instant.

(A) (B)

A=0.03 Mc

85 min

A=01
_/_/!O{FC
50 min
50°C

30 min

35°C aprés
5 min saturation

I T B N A S R T S BRI
[ T ool [ [ T T
3000 2950 2800 2980 2080 2940 2820

e

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Figure 117 : (A) Evolution des bandes d’élongation de CHj lors de 1’adsorption de CH3I a 35°C en utilisant le
MIL-120 (Al). (B) Spectres DRIFTS de différence lors de la TPD effectuée sur le MIL-120 (Al) saturé avec
CH3l a 35°C : zone d’élongation CHy.

En conclusion, cette étude a permis de mettre en évidence la présence de différentes interactions
entre CHsl et les groupements OH caractérisant les MOFs utilisés. De plus, la présence d’une
fraction retenue plus fortement dans le cas du MIL-120 (Al) a été montrée expérimentalement.
Cependant, I'usage d’un tel matériau ne peut pas étre envisagé dans des conditions

représentatives d’un accident grave, a cause de sa faible stabilité thermique (T<200°C).
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Conclusions

L’essentiel de ce chapitre a été consacré a I’étude des propriétés de différents adsorbants
(notamment les zéolithes, mais aussi les MOF) pour la rétention de CHsl en phase gazeuse a
I’aide d’une méthodologie originale combinant les courbes de percée a 100°C et des tests de
stabilit¢ thermique des especes piégées. Des tentatives de corrélations entre les propriétés
chimiques (rapport Si/Al, pourcentage et spéciation d’argent) et structurales (topologie, taille
et connectivité des pores) d’une part, et les propriétés de filtration de ces especes iodées
(capacités d’adsorption a percée et saturation, propriétés diffusionnelles, quantités stockées

sous forme d’Agl stable) d’autre part, ont été effectuces.

En raison de Daffinité particuliére de 1’argent pour 1’iode, seules les zéolithes argentées
présentent des caractéristiques de piégeage réellement intéressantes. Le parametre le plus
influent sur les capacités d’adsorption a saturation des zéolithes est la teneur en argent,
notamment sous forme dispersée (cations Ag" en positions d’échange, petits clusters). A cet
¢gard, les propriétés intrinséques a chaque structure jouent un role secondaire. La situation est
différente en revanche en ce qui concerne la stabilité de piégeage. Les résultats montrent que
I’aptitude a former des entités d’ Agl trés stables thermiquement est favorisée pour les zéolithes
a moyen et larges pores (faujasites, mais également MFI et mordenite) par opposition aux
zéolithes présentant des pores plus petits (ferrierite). Dans les conditions standard, nous avons
montré que les zéolithes Ag/Y présentaient parmi tous les adsorbants testés les meilleures
performances de rétention de CHsl a la fois en termes de capacités d’adsorption (> 200 mg/g)
et en terme d’irréversibilité de piégeage (> 75% d’Agl). Afin d’extrapoler le comportement de
ces z€olithes aux situations accidentelles, ces tests ont été également complétés par des mesures
des facteurs de décontamination dans le cadre d’une collaboration avec I’IRSN. Cette étude a
montré d’excellentes performances de rétention pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) avec un facteur

DF de 10° pendant une durée de 9 jours.

L’¢tude du mécanisme de pi¢geage de CHzl a été effectuée en combinant des techniques
spectroscopiques in situ IR et UV-Vis et a permis d’établir des schémas réactionnels. A notre
connaissance, il s’agit de la premicre étude permettant a la fois de suivre 1I’évolution des especes
métalliques et des especes carbonées au cours de la rétention ou la désorption de CHszl. En
résumé, la formation des précipités Agl est initiée a 100°C par la dissociation de CH3I (partielle
a cette température) sur les sites argent et/ou les sites acides de Bronsted de la zéolithe. Des

especes moléculaires Agl puis des clusters (Agl), sont formés dans les supercages de la
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structure faujasite. En présence d’humidité ou a des températures plus élevées, certains
précipités Agl peuvent former des entités plus larges sur la surface externe (phase Agl détectée
en DRX aprés test). D’autre part, la décomposition thermique et catalytique des espéces
méthoxy (formées par la dissociation) entraine la production de nombreux sous-produits

carbonés (MeOH, MeOMe, alcanes, alcenes...).

Du point de vue de I’effet des conditions opératoires sur le piégeage, 1’étude réalisée sur la
zéolithe 22.8Ag/Y (2.5) a montré que la vapeur d’eau ([CH3I]/[H20]=1/8), le monoxyde de
carbone ([CH3I]/[CO]=5) et I’hydrogéne ont une influence seulement 1égérement négative voire
négligeable sur la capacité d’adsorption en CHsl. En revanche, la présence de NO»
([CH3I)/[NO2] = 2, T=100°C) semble plus problématique. En raison de son caractere tres
oxydant, une fraction de CH3l est transformée en I,. Cette réaction d’oxydation semble
catalysée par les zéolithes a 1’argent en général. Pour limiter les risques de dissémination de
radionucléides, 1’ajout d’un deuxieme lit zéolithique (z€olithe échangée au Pb par exemple)
dédi¢ au piégeage d’I» peut étre envisagé. Enfin, I’exposition prolongée aux composés chlorés
induit également une altération significative des performances de piégeage en raison de
I’empoisonnement des sites d’argent par le chlore (formation de précipités AgCl plus stables

thermodynamiquement qu’Agl).

D’autre part, plusieurs formulations de MOFs ont été testées pour la premiere fois pour le
piégeage de CHsl dans des conditions dynamiques a 35°C. Il a ét€ montré que les propriétés de
rétention varient trés fortement en fonction de la structure. Parmi tous les adsorbants utilisés, le
MIL-120 (Al) a présenté les meilleures performances de filtration des molécules d’iodométhane
en termes de stabilité de piégeage alors que le HKUST-1 possede les meilleures capacités
d’adsorption. Du point de vue fondamental, la propriété de flexibilité structurale (phénomenes
de respiration) caractérisant la famille MIL-53 a été également mise en évidence dans le cas
d’adsorption de CHsl par le MIL-53 (Al). Cependant, les interactions mises en jeu étaient de

type physisorption, ce qui conduit a une tres faible stabilité de piégeage.
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Chapitre V : Etude des performances de piégeage d’I>

CHAPITRE V : ETUDE DES PERFORMANCES
DE PIEGEAGE D’l>

Introduction

Dans ce chapitre, les propriétés de rétention d’I> par différents adsorbants poreux (zéolithes et
silices mésoporeuses modifiées) seront étudiées. Dans un premier temps, les principales
caractéristiques d’adsorption en phase liquide seront discutées, car ces tests présentent
I’avantage d’une mise en ceuvre simple et ainsi de pouvoir tester de nombreux adsorbants
rapidement. Méme si certaines différences existent avec les tests dynamiques en phase gazeuse,
nous verrons que I’on retrouve a peu pres les mémes comportements avec 1’un ou 1’autre de ces
tests. Dans une deuxiéme partie, les résultats des tests dynamiques en phase gazeuse en
absence/présence d’irradiation seront ensuite présentés pour certains adsorbants. Les données
de caractérisation avant et apres test seront également discutées afin de donner un apergu sur le

mécanisme de piégeage d’I» par les différents adsorbants poreux testés.

. Tests en phase liquide

Comme dans le chapitre précédent, des tests d’adsorption en phase liquide ont été réalisés dans
un premier temps afin de comparer rapidement les performances des différents adsorbants testés
(z€olithes et silices mésoporeuses), mais €¢galement pour aborder certains aspects non étudiés

par la suite (cinétique et isotherme d’adsorption par exemple).

Pour I’ensemble de ces tests, le cyclohexane (solvant a caractere apolaire non-dissociant) a été
utilisé pour solubiliser les cristaux d’lo. La détermination des quantités adsorbées d’iode
moléculaire est effectuée par spectroscopie UV-Visible (A = 523 nm) par des mesures

d’absorbance avant et apres test (Cf. Chapitre II, section IV.1.1).

1.1 Tests réalisés sur les zéolithes

Dans un premier temps, des tests préliminaires ont été effectués exclusivement sur la zéolithe
commerciale 35Ag/13Xcomm (1.2) dans le but d’étudier la cinétique et I’isotherme d’adsorption
d’1». Ensuite, les résultats d’une étude de criblage sur plusieurs formulations zéolithiques seront
présentés afin d’étudier I’influence de divers parametres sur les performances d’adsorption tels

que la nature du cation échangé, le type structural, la teneur en argent, et la spéciation....
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1.1.1. Comportement de I’adsorbant commercial 35Aq/13Xcomm (1.2)
a) Cinétique d’adsorption d’I> en phase liquide

Dans un premier temps, la cinétique d’adsorption d’L ([12]=800 ppm ; V=200 mL ; masse = 300
mg) a été étudié a une température de 25°C afin d’estimer la durée nécessaire pour atteindre

1’équilibre d’adsorption (Cf. Figure 118).
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Figure 118 : (A) Cinétique d’adsorption d’I, (mg/g) en phase liquide sur la zéolithe commerciale Ag/X
([1.] = 800 ppm, T= 25°C), (B) Résultats de modélisation de la cinétique d’adsorption avec un ordre 1 et 2.

Ces données montrent dans un premier temps que la durée nécessaire pour atteindre d’équilibre
est d’environ 24-48 heures. Pour cet adsorbant, une capacité d’adsorption a saturation Qmax de

I’ordre de 270 mg/g a été trouvée (Cf. Figure 118 (A)).

La formation d’un précipité Agl (polymorphe ) a été mise en évidence par la caractérisation
DRX apres test (Cf. Figure 119). Le calcul de la taille des cristallites d’Agl par I’équation de
Debye et Scherrer (Chapitre II, section II1.2.2) révele une taille moyenne de 23.5 nm. Il est
important ici de signaler qu’apres le test d’adsorption, la couleur de I’échantillon est jaune pale.
Ceci montre que pour cette z€olithe riche en argent (35%), la majeure partie de I’iode est stockée
sous forme d’Agl, et que la contribution de I» physisorbé (de couleur rose) est probablement
trés faible. En accord avec les résultats de DRX, une partie de I’Agl formé doit étre localisée
au niveau de la surface externe de la zéolithe, alors que I’autre partie doit probablement étre
présente sous forme d’entités plus petites (taille inférieure a 1.3 nm) confinées dans la porosité

interne.
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\-L Agl pur
A

—> Agl« ——_ 35Ag/13X,,,, (1.2) aprés
adsorption d'l; en phase liquide

35Ag/13X omm (1.2) avant test
o 10 20 30 28 (°) 4o 50 60 70 20

Figure 119 : Comparaison des diffractogrammes obtenus avant et aprés le test d’adsorption d’I; en phase liquide
pour la zéolithe 35Ag/13Xcomm (1.2).

Comme pour CH3I (Cf. Chapitre IV, section I.1.1.1), nous avons défini un taux de recouvrement
0 afin de modéliser la cinétique d’adsorption d’D> sur les sites vacants de la zéolithe représentés
par le terme 1- 0 (Cf. Figure 118 (B)). Les résultats de mod¢lisation n’ont pas permis de définir
un ordre global de réaction avec suffisamment de confiance. En effet, un coefficient de
corrélation similaire (~0.99) a été obtenu lors de la modélisation par une cinétique d’ordres 1

ou 2 (Cf. Figure 118 (B)).
La formation d’Agl peut étre ainsi représentée schématiquement de la manicre suivante :
2Ag + 1, — 2Agl (1)

Cette réaction peut étre considérée comme étant la résultante des processus élémentaires

suivants :
Ag+Lh— Agl+1(a)
Ag+1—Agl (b)

D’apres les données de cinétique, il semblerait que plusieurs phénomenes interviennent pendant
le processus de piégeage d’1> : (i) formation et croissance de clusters d’Agl selon 1’équation (1)

a 'intérieur puis a ’extérieur des pores ; (ii) chimisorption non dissociative et/ou physisorption
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d’I. De plus, il est possible que la précipitation d’Agl dans les pores entraine progressivement
des probléemes de diffusion de 1’iode vers les sites actifs, ce qui permettrait d’expliquer
I’augmentation rapide de la quantité adsorbée durant les 10 premicres minutes de 1’adsorption,
suivie par une évolution plus progressive jusqu’a I’atteinte du palier de saturation (48 heures,
Cf. Figure 118 (A)). Ces considérations restent également valables pour 1’adsorption de CH3l,
car la formation d’Agl a été également observée lors de 1’adsorption de cette molécule (Cf.

Chapitre IV).

b) Isotherme d’adsorption

La détermination de I’isotherme d’adsorption nous a permis de connaitre la concentration
d’iode nécessaire pour saturer les sites d’argent. Pour cela, différentes solutions d’I»
(concentrations entre 200 et 2500 ppm ; 50 mL) ont été mises en contact avec la méme quantité

d’adsorbant (75 mg) a T=25°C.

Afin de s’assurer d’atteindre 1’équilibre d’adsorption méme pour les concentrations les plus
¢levées en iode, la durée de chaque test a été étendue a 48 heures (isotherme en bleu, Cf. Figure

120 (A)).
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Figure 120 : (A) Isothermes d’adsorption d’I, (T=25°C) obtenues a 24 h et a 48 h en utilisant la zéolithe
35Ag/13Xcomm (1.2) ; (B) modélisation de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.

La modélisation de I’isotherme obtenue montre que [’adsorption d’l> sur la zéolithe

commerciale Ag/13X obéit a un modele de Langmuir [309], représenté par I’équation suivante

Qe _ bxC,
Qmax 1+bXxC,
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Avec :

Q. : quantité adsorbée (en mg/g) ;
Qmax : capacité maximale d’adsorption (en mg/g) ;
Ce. : concentration restante a 1’équilibre en solution (mg/L) :

b : constante de Langmuir (L/mg).

L’exploitation des données obtenues (représentation de 1/Qe en fonction de 1/Ce ; Cf. Figure
120 (B)) a permis de déterminer les parametres Qmax (280 mg/g) et b (0.033 L/mg). De plus, la
courbe obtenue montre une rétention quasi-totale de 1’iode pour des concentrations initiales en

I> initiales inférieures a 400 ppm et un rapport I/Ag a saturation de 0.68.

Des résultats de modélisation satisfaisants ont ét¢ également obtenus en utilisant d’autres
modeles tels que le modele de Langmuir dissociatif [310] ou encore celui de Temkin [311] (Cf.

annexe V.1)

1.1.2. Etudes sur les zéolithes Y

Dans cette partie, 1’objectif est d’étudier I’effet de quelques parametres qui pourraient
influencer les performances de piégeage d’l> en phase liquide tels que la nature du cation, la

méthode de préparation et I’irradiation dans le cas des zéolithes Ag/Y.

a) Effet de la nature du cation échangé

Les zéolithes Y échangées avec différents cations (Cu?*, Pb?" et Ag") ont été testées pour
I’adsorption d’I> en phase liquide dans les conditions suivantes : [[>]o= 400 ppm, m =75 mg, V
= 50 mL, T=25°C, durée de 24 heures. Les capacités d’adsorption a I’équilibre ainsi que les

principales caractéristiques de ces zéolithes sont rassemblées dans le Tableau 42.

Ces résultats montrent clairement de meilleures performances de rétention du cation Ag" vis-a-
vis d’I» par rapport aux autres cations Cu®" et Pb** en accord avec les données de la littérature
[312] (Cf. Chapitre I, page 30). En conclusion, ces résultats préliminaires permettent de

confirmer I’affinité supérieure de I’argent vis-a-vis de 1’iode moléculaire.
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Echantillon % M SgeT (mzlg) Spéciation QL /™M
(mg/g)
H/Y (2.5) = 845 H* 10 -
5.1CuwY (2.5) 5.10 806 Cu?'/Cu’ 11 0
7Pb/Y (2.5) 7.00 736 Pb** 14 0
9.1Ag/Y (2.5) 9.1 744 Ag" essentiellement, Ag,*, Ag , un 123 115
peu d’Ag°
16.8Ag/Y (2.5) 16.8 541 Ag’ essentiellement, Ag,”", Ag'm, un 207 1.05
peu d’Ag°
Ag-Y (23%) 22.8 704 Ag"essentiellement, Ag,’", Ag', 269 1.00
Ag-Y (23%)_irradié 23 682 Ag" essentiellement, Ag,’", Ag'm, 265 0.99
23Ag/NH,-Y (2.5)_IWI 23 704 Ag', Ag,®, Ag'm Ag° 260 0.96
23Ag/H-Y (40)_TWI 23 493 Ag® (9.5 nm) 255 0.94
7.3Ag/13X (1.2) 7.3 578 Ag*, des clusters Ag," essentiellement 116 1.34
23.4Ag/13X (1.2) 234 472 Ag?, des clusters Ag,*" essentiellement 255 0.93
35Ag/13Xcomm (1.2) 35 369 Ag", des clusters Ag®, essentiellement 280* 0.68
5.9Ag/MOR (10) 5.9 521 Ag" essentiellement, Ag,®" 62 0.89
7.3Ag/MOR (10) 7.3 486 Ag" essentiellement, Ag,* 77 091
3.4Ag/BETA (10.1) 3.4 487 Ag" essentiellement, Ag,® 58 1.44
5Ag/MFI (11.5) 5.0 359 Ag" essentiellement, peu de clusters 63 1.09
H/FER (10.4) 0 383 H 9 -
4.2Ag/FER (10.4) 42 357 Ag" essentiellement, peu de clusters 64 1.28

* 1l s’agit de la capacité a saturation d’I, trouvée par la modélisation de I’isotherme d’adsorption par le modéle Langmuir.

Tableau 42 : Récapitulatif des tests d’adsorption d’I, en phase liquide ([12]0=400 ppm, T=25°C) pour les
différentes zéolithes testées.

b) Effet de la méthode de préparation et du rapport Si/Al

Différents adsorbants ayant une teneur identique en argent (23%) ont été préparés par échange
ionique (Si/Al = 2.5) et par imprégnation a humidité naissante (Si/Al = 2.5 et 40) (cf. Chap. II
et III) afin d’étudier I’influence de la spéciation d’argent sur les propriétés de rétention vis-a-
vis d’>. Les propriétés physico-chimiques de ces adsorbants notamment en termes de spéciation

d’argent, sont rappelées dans le Tableau 42.

Les données obtenues (Cf. Tableau 42) montrent des capacités d’adsorption similaires de

I’ordre de 255-265 mg/g (I’/Ag = 0.99) pour ces différentes zéolithes. La comparaison des
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capacités d’adsorption est ici un peu délicate car la quasi-totalité d’iode est adsorbée (pour une
concentration de 400 ppm) en présence de ces échantillons. Cependant, il convient de signaler
que la spéciation de I’argent sous forme de nanoparticules métalliques (imprégnation avec Si/Al
= 40) ou sous forme de cations ou petits clusters ne semble pas jouer un role lors des tests de

rétention d’I», contrairement a ce qui avait été observé avec CH3I (Chap. 1V).

c) Effet de l'irradiation avant test

En accord avec les performances de piégeage obtenues vis-a-vis de CHiI (Chapitre IV, section
1.1.2.3), des capacités d’adsorptions identiques ont €té¢ obtenues apres irradiation (source de
°Co, dose totale de 1.14 MGy) de la zéolithe Ag-Y (23%) (Cf. Tableau 42). Ces résultats sont
conformes aux données de caractérisation (Chapitre III, section I.1.3) montrant des propriétés
physico-chimiques identiques pour la zéolithe Ag-Y (23%) avant et apres irradiation. Ceci
confirme la stabilité¢ des zéolithes Ag/Y vis-a-vis de I’irradiation, ce qui constitue un intérét

majeur pour le contexte étudié.

1.1.3. Effets de la teneur en argent et de la structure zéolithique sur les
performances de piégeage d’l, en phase liquide

Dans cette partie, 1’objectif est d’évaluer 1’influence des propriétés physico-chimiques des
zéolithes et de la teneur en argent sur les performances de piégeage d’I> en phase liquide. Pour
cela, les différentes zéolithes argentées (obtenues par €change ionique) caractérisées au
Chapitre 3 et ayant fait ’objet de tests de rétention de CH3l au Chap. 4 ont été cette fois-ci
testées pour la rétention d’I> en phase liquide dans des conditions « standard » ([12]o = 400 ppm,
T = 25°C). Les capacités d’adsorption obtenues pour I’ensemble des adsorbants testés sont

répertoriées dans le Tableau 42.

Zéolithes de structure faujasite (type X et Y). La zéolithe parente H/Y présente une capacité
d’adsorption tres faible de I'ordre de 10 mg/g (Cf. Tableau 42). En revanche, une nette
amélioration des performances de piégeage est observée aprés 1 ou 3 échanges avec AgNO3
0.01 M (correspondant a des teneurs d’argent entre 9.1 et 22.8% respectivement) avec des
capacités entre 123 et 269 mg/g (Cf. Tableau 42). De plus, une relation quasi-linéaire (Cf.
Figure 121) peut étre mise en évidence entre Qr2 et la teneur en argent en considérant ce méme
type de zéolithe. Les zéolithes de type Ag/X présentent un comportement a peu pres identique,

hormis aux teneurs les plus fortes en argent (35 %), pour lesquelles une déviation par rapport a
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la linéarité peut étre observée. Cet écart semble étre ici causé par deux facteurs : le premier est
d’ordre méthodologique, car a une concentration de 400 ppm en I, la quasi-totalité¢ de I’iode
est adsorbée ; le deuxieme pourrait étre 1ié a une utilisation moins efficace de I’argent aux plus

fortes teneurs, par exemple en rapport avec certains problémes diffusionnels.

Les rapports I/Ag proches de 1 pour la plupart des adsorbants argentés de type faujasite X et Y
correspondent bien a la formation d’Agl, laquelle a pu étre confirmée systématiquement apres

test.

300

250 ,
AglY (2.5) Ag/13X (1.2)

N
g

5Ag/MFI (11.5)

Q 405 |2 (Mglg)

50
Ag/FER (10.4)
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Figure 121 : Capacités d’adsorption pour I, ([I12]o=400 ppm, T=25°C) en fonction de la teneur d’argent pour
I’ensemble des zéolithes a I’argent testées.

Autres structures.
Les tests réalisés sur d’autres zéolithes confirment les résultats obtenus avec les faujasites :

- les zéolithes parentes (sous forme protonnée) montrent une capacité d’adsorption
négligeable (de I’ordre de 10 mg/g) ;
- les quantités adsorbées pour les zéolithes argentées semblent dépendre principalement
de leurs teneurs en argent.
L’ensemble des échantillons apres test prend une couleur jaunatre, caractéristique de la
formation de précipités Agl. Pour la plupart des adsorbants (hormis Ag/BETA et Ag/FER), les

rapports I/Ag proches de 1 confirment la formation d’Agl et une bonne utilisation de I’argent.

Enrevanche, la zéolithe 4.2Ag/FER (10.4) prend une couleur rose aprés exposition a I en phase
liquide. Cette couleur est caractéristique de I’iode 1> adsorbé sous forme moléculaire mise en

é¢vidence par DR-UV-Vis apres test (Figure 122 (A)). Une autre partie de ’iode est stockée
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toutefois sous forme Agl, comme en témoignent les diffractogrammes DRX et les spectres DR-
UV-vis apres test (Figure 122) et un rapport I/Ag supérieur a 1I’unité (comme pour Ag/BETA).
Il est possible que cette différence de comportement par rapport aux autres zéolithes soit due a
I’existence de pores de petites tailles (3.5 x 4.8 A; 4.2 x 5.4 A) pour la structure ferrierite.
Ainsi, un méme ordre de grandeur peut étre constaté entre le diamétre cinétique d’I> (5 A [313])
et la taille des pores de cette zéolithe, ce qui peut favoriser le confinement sous forme

moléculaire.

0' (A) (B)

. 4.2Ag/FER (10.4) aprés
12 4a2A9fFER (I1 0.4) 3hP"95[ } adsorption I, en phase liquide
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Figure 122 : spectres DR-UV-Vis (A) et diffractogrammes DRX (B) de la zéolithe 4.2Ag/FER (10.4) aprés
adsorption d’I; en phase liquide ([12]o=400 ppm, T=25°C).

Conclusions

En résumé, il semble que les capacités d’adsorption d’I> en phase liquide pour les zéolithes
argentées échangées dépendent principalement de la capacité d’échange cationique (et donc du
rapport Si/Al) et que les propriétés texturales aient comparativement peu d’influence. Des
tendances similaires ont été observées dans le chapitre précédent en considérant les capacités
d’adsorption a saturation de CHsI obtenues dans des conditions dynamiques a 100°C (Chapitre
IV, section 11.2.1). Les zéolithes efficaces pour CH3l sont donc également de bons adsorbants
pour Ib. Par contre, des rapports I/Ag supérieurs sont obtenus pour I. De plus, les deux états
d’oxydation de I’argent (+I et 0) semblent tous les deux efficaces pour le pi¢geage de I’iode

moléculaire. En revanche, le degré d’oxydation +I est préféré pour CH3l (Cf. Chapitre V).
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1.2 Tests réalisés sur les silices mésoporeuses

1.2.1. Effet de I'imprégnation a I’argent

Des tests d’adsorption d’I> en phase liquide ([I2]Jo = 400 ppm, T=25°C) ont été également
menées sur les silices mésoporeuses SBA-15 contenant 0, 10, 20 et 40% en masse d’argent.
Pour mémoire (Cf. Chapitre III, section II.2), I’argent se trouve principalement sous forme de
nanoparticules d’Ag’ dans les mésopores ou sur la surface externe (taille moyenne de cristallites
en DRX de I’ordre de 20 nm). Les performances d’adsorption de ces matériaux sont répertoriées

dans le Tableau 43 et représentées en Figure 123.

Pour la silice non imprégnée, une capacité quasi-nulle est obtenue. En revanche, une relation
quasi-linéaire entre la quantité adsorbée et la teneur d’argent peut étre mise en évidence jusqu’a
20% en argent (Cf. Figure 123), puis un effet de seuil est observé pour des teneurs plus élevées
(40%). Comme pour les zéolithes Ag/X, cette utilisation apparemment moins efficace de
I’argent des silices Ag/SBA-15 aux plus fortes teneurs (I/Ag = 0.90 et 0.59 pour 10% et 40%
en argent, respectivement, cf. Tableau 43) est attribuée essentiellement a des problemes
d’accessibilité pour I'iode a %Ag > 25-30 %. La méthodologie de test a probablement
¢galement une influence (adsorption quasi-totale de I’iode présent pouvant légérement

diminuer la valeur réelle du paramétre Qn).

QI
Echantillon % M Sper (mY/g) Spéciation ’ ™
(mg/g)

SBA-15 0 735 : 0 -
Ag-SBA-15 (10%) 10 487 Ag® (18.1 nm) 106 0.90
Ag-SBA-15 (20%) 20 364 Ag® (21.4 nm) 179 0.76
Ag-SBA-15 (40%) 40 211 Ag® (26.5 nm) 277 0.59
SBA-15 (APTMS) 3.36* 190 NH; 4 la surface de SBA-15 179 Ho gk

* 11 s’agit du pourcentage massique en azote.

Tableau 43 : Récapitulatif des tests d’adsorption d’I, en phase liquide ([1.]o=400 ppm, T=25°C) pour les silices
SBA-15 modifiées.

Comme D’argent est présent sous forme réduite sur la silice et plutét sous forme oxydée pour

les zéolithes échangées, ceci semble confirmer que 1’état d’oxydation initial n’est pas un
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parametre déterminant pour 1’adsorption d’l,. Ceci semble également en accord avec les

résultats de la section précédente concernant 1’effet de la méthode de préparation et du rapport

S1/AL
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)
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E 150 y =-0,1084x2 + 11,204x + 1,3415
= R? = 0,9995
£
(¢
100
50 1
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Figure 123 : Evolution de la capacité d’adsorption d’I> en fonction de la teneur en argent pour les silices
mésoporeuses ([I2]o =400 ppm, T=25°C).

1.2.2. Comportement de la Silice fonctionnalisée a I’APTMS

Le comportement de la silice fonctionnalisée avec I’aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) a
été tout d’abord testé vis-a-vis de 1’adsorption d’I> dans des conditions standards ([I2]o = 400
ppm, T=25°C). Des performances de piégeage intéressantes ont ét€ obtenues avec une capacité
d’adsorption de I’ordre de 179 mg/g (Cf. Tableau 43). L’origine de cette affinité entre I, et la
silice fonctionnalisée a ’APTMS est attribuée a la formation d’un complexe de transfert de
charge mis en évidence expérimentalement en phase liquide entre plusieurs molécules aminées
et I’iode I» [314]. Dans notre cas, il semblerait que ce complexe (Cf. Figure 124) a été formé

entre la molécule I» polarisée et les fonctions NH» présentes a la surface de la silice SBA-15.
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Figure 124 : Illustration du complexe de transfert de charge entre I, et la fonction amine [314].

L’isotherme d’adsorption d’l> en utilisant cet adsorbant a été par la suite étudiée afin de
connaitre la concentration d’iode nécessaire pour saturer les sites actifs aminés de la silice
imprégnée avec I’APTMS. L’allure obtenue (Cf. Figure 125) différe fortement de celle
observée pour la zéolithe commerciale (Figure 120 (A)), avec une augmentation moins rapide
de la capacité d’adsorption avec la concentration (pas d’adsorption totale en début d’isotherme).
Ceci peut étre expliqué par le fait que les interactions moléculaires de type transfert de charge
(Figure 124) sont moins fortes que celles conduisant a la formation d’Agl au sein de la zéolithe
commerciale a ’argent (Figure 119). Toutefois, une capacit¢ d’adsorption a saturation
nettement plus élevée est obtenue apres fonctionnalisation (de I’ordre de 600 mg/g pour SBA-
15 (APTMS) contre 270 mg/g pour la zéolithe commerciale). Les performances trouvées sont
¢galement meilleures que celles affichées par les MOF de type MIL-53 fonctionnalisées avec
de ’amine NH> (capacité d’adsorption a saturation d’ordre de 390 mg/g vis-a-vis d’I> dans le

cyclohexane et a 20°C) [315].

Nous avons testé plusieurs types de modeles (Langmuir, Langmuir dissociatif, Freundlich et
Temkin) pour reproduire cette isotherme expérimentale mais aucun d’eux n’a donné des

résultats satisfaisants.
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Figure 125 : Isotherme d’adsorption d’I, en phase liquide obtenue sur la silice mésoporeuse fonctionnalisée a
I’APTMS (T=25°C).

ll. Tests en phase gazeuse

La rétention d’I> en conditions dynamiques a 100 °C sera étudiée dans cette partie. Dans un
premier temps, nous étudierons le comportement de quelques adsorbants argentés d’intérét
(sélection basée sur les tests en phase liquide) pour le pi¢geage d’I> en phase gazeuse. Les
performances d’adsorption seront discutées a la fois en termes de capacités d’adsorption (Qsat,

Qpercee) et d’irréversibilité du piégeage (Cf. Chapitre 11, section IV.3.3 pour la méthodologie).

Dans une deuxieme partie, I’influence de I’irradiation sur les propriétés de rétention sera étudiée
dans le but de se rapprocher des conditions représentatives d’un accident nucléaire grave avant

de terminer par les performances de la silice mésoporeuse fonctionnalisée a I’APTMS.

1.1 Performances de piégeage d’l> par les adsorbants argentés

Pour des questions de temps, cette étude a été restreinte a quelques adsorbants (zéolithes a
I’argent de type faujasite (X et Y) et une silice mésoporeuse imprégnées a 1’argent (20%). Les
principales caractéristiques des différentes formulations testées ont été¢ déja données dans la

section précédente.

11.1.1. Courbes de percée

Les conditions opératoires pour les tests dynamiques en phase gazeuse sont : T=100°C, [I2]o =
1250 ppm (masse > =4 g, débit argon = 100 mL/min), masse adsorbant = 200 mg. Les courbes

de percée obtenues apres le prétraitement in situ des différents adsorbants a 150°C sont
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représentées en Figure 126. Comme pour CHzl (Chap. IV), nous utiliserons ici certains
parametres comme le temps de percée (tso ou C/Co = 0.05), les capacités d’adsorption a
saturation et a percée (Qsat €t Qpercée) €t la longueur de la zone de transfert de masse (L1/L) pour

¢valuer les adsorbants (Cf. Tableau 44).

L’allure générale des courbes de percée est a peu pres similaire pour I’ensemble des adsorbants
testés. La forme en escalier indique 1’absence de problémes diffusionnels. Les capacités
d’adsorption les plus élevées ((Qsat = 380-400 mg/g et Qpercse = 325-330 mg/g) sont obtenues
pour les zéolithes de type Ag-Y (23%) et 35Ag-13X comm (1.2). La zéolithe Ag/Y irradiée ne
présente aucune détérioration de ses propri€tés de rétention par rapport a la zéolithe Ag/Y de
départ, ce qui est important pour une utilisation pratique. De plus, les valeurs faibles de Lt/L
(de I’ordre de 0.2-0.3), confirment 1’absence de problémes de diffusion au sein de ces deux
zéolithes a large pore. De plus, ces valeurs sont également plus faibles que celles mesurées pour
CHzsl. Sans certitudes, les tendances observées pourraient étre expliquées par I’absence de sous-
produits dans le cas de ’adsorption d’I2. En revanche, la présence de sous-produits-oxygénés
confinés dans la porosité interne pendant I’adsorption de CH3I pourrait induire des problémes

de diffusion de ’adsorbant vers les sites actifs.

100 1

80 A
——Ag-SBA-15 (20%)

o-SBA-15 (APTMS)
g co0 | 1 o:» —-23Ag/H-Y (40)_IWI
U° y =+=Ag-Y (23%)
o ——Ag-Y (23%) irradiée
40 - l ~+-35Ag/13X comm (1.2)

30 160 1%0 260 250
Temps (min)

Figure 126 : Courbes de percée d’I, obtenues & 100°C pour les différents adsorbants testés.
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D’autre part et en dépit de teneurs en argent différentes (23 et 35%), des capacités d’adsorption
similaires sont mesurées pour les adsorbants Ag/Y et Ag/X. Ceci pourrait témoigner de
1‘existence d’un effet de seuil pouvant peut-étre étre expliqué par les données de caractérisation
de ces deux matériaux. Celles-ci avaient montré une meilleure dispersion sous forme de cations
Ag" pour les zéolithes de type Y par rapport a celles de type X, alors que pour ces derniéres les

clusters d’argent sont étaient présents en plus grande proportion.

Par comparaison avec les zéolithes échangées, la deuxiéme catégorie d’adsorbants, constituée
par la zéolithe imprégnée 23Ag/H-Y (40) IWI et la silice mésoporeuse Ag-SBA-15 (20%),
affiche des capacités d’adsorption plus faibles. Pour ces adsorbants ou 1’argent est présent
essentiellement sous forme de nanoparticules métalliques, une diminution du parameétre Qsa: de
184 a 132 mg/g est observée pour un diametre moyen de cristallites en DRX allant de 9.5 nm
(23Ag/H-Y (40) IWI) a 21.4 nm (Ag-SBA-15 (20%)). Une tendance similaire est également

obtenue pour les capacités a percée.

A teneurs en argent sensiblement identiques, ces résultats semblent donc montrer de meilleures
performances de piégeage quand 1’argent est finement dispersé. Ceci met en évidence une
différence de comportement entre les tests en phase gazeuse et en phase liquide (pas d’effet
apparent de la spéciation de I’argent). En raison de la durée bien plus longue des tests en phase
liquide, il est possible que la diffusion de I’iode de I’extérieur vers I’intérieur des nanoparticules

d’argent soit favorisée pour ces derniers, ce qui pourrait expliquer les quantités adsorbées

supérieures.
Echantillon Qqat (Mg/g Qpercee (Mg/g) tso, (min Ly/L d Agl (nm)*
35Ag/13Xcomm (1.2) ‘ 400 ‘ 330 63 0.31 /
Ag-Y (23%) 380 325 65 0.25 46.2
Ag-Y (23%) irradiée ‘ 390 ‘ 350 67 0.18 35.6
23Ag/Y (40)_IWI 184 137 30 0.37 22.4
Ag-SBA-15 (20%) ‘ 132 ‘ 96 28 0.57 15.2
SBA-15 (APTMS) 268 184 42 0.59 /

Tableau 44 : Récapitulatif des performances d’adsorption des différents adsorbants testés avec I, en phase

gazeuse.
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11.1.2. Caractérisation apreés test

Au cours de I’adsorption d’I> en phase gazeuse, une coloration pourpre intense (Cf. Figure 127
(b)) est observée pour tous les adsorbants. Suite a une évacuation sous atmosphere inerte (argon,
200 mL/min), toujours a 100°C, la coloration jaune pale caractéristique de 1’iodure d’argent
Agl est obtenue (Cf. Figure 127 (c)). Ceci indique que la coloration pourpre est due a de I’iode
faiblement li¢ (physisorbé).

(b) (c)

(a)
e
_ A 9 g

Figure 127 : Changements de couleurs observés pour la zéolithe Ag-Y (23%) avant test (a) durant la phase
d’adsorption d’I, (b) et suite a I’évacuation d’I, physisorbée sous argon (¢).

Pour les différents adsorbants argentés testés, 1’apparition de nouveaux pics caractéristiques de
la phase B d’Agl a été¢ mise en évidence par DRX (Figure 128 (A)). Le calcul de la taille
moyenne des cristallites d’Agl montre des valeurs allant de 15 nm pour la silice mésoporeuse
jusqu’a 46 nm pour la zéolithe Ag-Y (23%) (Tableau 44). Le diamétre moyen de ces particules
d’Agl semble suivre le méme ordre que celui des capacités d’adsorption pour les trois
adsorbants argentés considérés dans cette partie. Il semble donc que la croissance des entités
Agl soit favorisée par I’état initial des espéces argent (cations ou clusters vs nanoparticules),

lesquelles seraient alors plus « mobilisables » sous forme dispersée.

La porosimétrie par physisorption de N> a 77K (Cf. annexe V.2) a ét¢ également utilisée pour
mesurer [’évolution des propriétés texturales de la zéolithe imprégnée 23Ag/H-Y (40) IWI
apres test (contenant de I’argent plutot sous forme nanoparticules). Les données obtenues
montrent une diminution de 29 % de la surface spécifique et une diminution de 33 % du volume
poreux total. Cette diminution modeste est en accord avec l’existence de réactions de
précipitation principalement sur la surface externe de cette zéolithe, provoquant cependant

I’occlusion de I’entrée de certains pores.

En accord avec la DRX, les spectres DR-UV-Vis (Figure 128 (A)) révelent 1’existence de
nouvelles absorptions (A entre 420 et 424 nm) suite a la rétention d’l>. Ces bandes sont

également attribuées a des particules d’ Agl ayant une taille inférieure a celle caractéristique de

I’Agl pur (A=432 nm, diameétre = 67 nm, Cf. Chapitre IV, section 11.2.2).
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Figure 128 : Diffractogrammes DRX (A) et spectres DR-UV-Vis (B) des adsorbants Ag-Y (23%), 23Ag/H-Y
(40) et Ag-SBA-15 (20%) apres la rétention d’L,.

Le processus conduisant a la formation d’ Agl va dépendre de la nature du site actif présent dans
les adsorbants étudiés. En présence d’argent métallique (Ag’), une réaction rédox semble avoir
lieu aboutissant a la réduction d’l, en I et a I'oxydation d’Ag® en Ag'. Ensuite, la

recombinaison entre ions iodure et argent donne lieu a la formation du précipité Agl :
I +2Ag° « 2Ag" +2I' — 2Agl

Bien que la réaction d’oxydo-réduction ne soit pas favorable thermodynamiquement en phase
aqueuse (E° (Ag'/Ag®)=0.79 V [316] ; E° (I/T') = 0.54 V [316]), il se peut que le confinement
offert par les nano-pores présents dans les adsorbants étudiés et que les conditions opératoires

employées (T, phase gazeuse...) favorisent I’occurrence d’un tel processus.

D’autre part, le schéma de la formation d’Agl en présence des espéces cationiques Ag” peut

étre représenté sans certitude de la maniere suivante :
2Ag" + H,O + I — 2Agl + 1/20, + 2H"

Ce schéma met en jeu en particulier la participation de I’eau d’hydratation (subsistant dans la
zéolithe méme apres dégazage, Cf. Chap. IV) pour reformer un site acide de Bronsted en

compensation. Ce type de réactivité est similaire a celui proposée dans la littérature pour

expliquer les phénomenes d’auto-réduction d’argent dans les zéolithes [317,318].

La formation d’Agl a partir d’Ag" pourrait également impliquer des phénoménes réversibles de
réduction en argent métallique, suivie par son oxydation en présence d’I». Ce processus pourrait

étre proposé étant donnée la grande réductibilité des ions Ag" [319].
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Ces schémas doivent étre en revanche consolidés en utilisant des techniques spectroscopiques

in situ. Faute de temps, nous n’avons pas pu approfondir I’étude de ce mécansime.

Dans la littérature, une seule étude a porté a notre connaissance sur I’influence de 1’état
d’oxydation de I’argent sur le mécanisme de piégeage d’I> [320]. En particulier (Cf. Chapitre I,
section I1.2.7.1), il a été montré que la présence de nanoparticules d’argent dans une zéolithe
de type Ag/MOR (%Ag = 9.5 %, Si/Al =10) donnerait lieu a la formation de deux phases
différentes d’Agl (phase a confinée dans les pores et phase y présente plutdt a la surface
externe). En absence d’argent sous forme oxydée, seule la phase a était formée dans les pores
de la zéolithe. Dans notre étude, il ne nous a pas été possible de discerner la formation de ces

deux phases.

11.1.3. Irréversibilité du piégeage et utilisation de I’argent

Une fois I’adsorption a 100°C complétée, le flux d’Io/Ar est remplacé par de I’argon pur (200
mL/min) afin d’éliminer les espéces faiblement adsorbées (responsables de la coloration
pourpre, Figure 127). Comme pour le cas de CH3l, la part irréversible du piégeage (subsistant
méme apres le dégazage a 100°C) est représentée par la fraction adsorbée stable a 100°C (I
chimisorbée + précipités d’Agl). La détermination de la distribution des différentes formes
piégées (I physisorbée et I, irréversible) nous a permis d’évaluer ’aptitude de chaque

adsorbant a piéger I irréversiblement (Tableau 45).

Des performances €levées en termes de stabilité de piégeage, sont globalement obtenues pour
les adsorbants argentés, avec une part d’1 irréversible de 1I’ordre de 75-85%. En revanche, 40%
de I’iode est stockée réversiblement pour la zéolithe 35Ag/13Xcomm (1.2), Ceci pourrait étre
attribué a Dexistence de sites secondaires pour 1’adsorption, tels que les cations Na*, Fe**,
Mg?*,Ca*" et K* pour les zéolithes faujasite de type X (Chapitre I1I, section I.1.1.2). Ceci semble
concorder avec les travaux de Staples et al. [321] sur le piégeage d’I> a 150°C par les zéolithes
13X échangées avec différents cations (Cf. Chapitre I, section 11.2.5.3). Il a été montré par
exemple que seulement 8% d’iode est piégé d une maniére irréversible en présence de sodium,

contre 61% en présence d’argent [256].
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I, physisorbée L irréversible I/Ag
Echantillon Q | Q | UAg elobal VA
réversible irréversible g globa £ sans
(%): (%) o
(mmol/g) (mmol/g) physisorption
35Ag/13Xcomm (1.2) 40 1.261 60 1.891 0.97 0.58
Ag-Y (23%) 15 0.449 85 2.545 1.40 1.19
Ag-Y (23%) irradiée 17 0.522 83 2.551 1.44 1.20
23Ag/Y (40)_IWI 25 0.362 75 1.087 0.68 0.51
Ag-SBA-15 (20%) 16 0.166 84 0.874 0.56 0.47
SBA-15-(APTMS) 24 0.507 76 1.605 S RIS

Tableau 45 : Quantification (en mmol/g d’iode total) et distribution relative (en %) des différentes formes
piégées d’l» pour ’ensemble adsorbants testés et récapitulatif sur I’efficacité d’utilisation d’argent pour les
adsorbants argentés.

En ce qui concerne les rapports atomiques I/Ag (Tableau 45), 2 rapports différents ont été

calculés pour évaluer I’utilisation de I’argent:

- un premier rapport I/Ag dit global, qui tient compte des différentes formes piégées d’L>;
- un deuxiéme rapport I/Ag éliminant la contribution de la physisorption : ici seule la
fraction d’l; fixée d’une maniere irréversible est prise en compte. Ce rapport sera
principalement utilisé par la suite.
Un rapport I/Ag supérieur a I’unité (1.2) est observé pour la zéolithe Ag-Y (23%) (irradiée ou
non) méme apres dégazage. Ceci pourrait indiquer la présence d’I> adsorbée d’une maniére
moléculaire a la surface de 1’adsorbant. Cependant, des rapports atomiques inférieurs a 1 (apres
dégazage) sont observés pour les autres adsorbants (Tableau 45). Plusieurs explications peuvent
étre invoquées en fonction du type d’adsorbant. Pour la zéolithe Ag/X, la présence d’éléments
étrangers résiduels (Na*, K*, Ca®"...) qui jouent le role de sites secondaires pour ’adsorption
d’1, pourraient limiter I’accés des molécules d’I» vers les sites d’argent [322]. Dans le cas des
autres adsorbants contenant de I’argent principalement sous forme métallique (23Ag/H-Y
(40) IWI et Ag-SBA-15 (20%)), la formation d’Agl & partir de nanoparticules présentant un
rapport surface/cceur faible aura lieu préférentiellement sur les couches les plus externes laissant

ainsi les atomes d’argent les plus « enfouis » non accessibles a Io.
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.2 Performances de piégeage de Ila silice SBA-15

fonctionnalisée a 'TAPTMS

Nous avons vu dans la partie précédente que cet adsorbant était capable d’adsorber de grandes
quantités d’iode a température ambiante en phase liquide (jusqu’a 600 mg/g). La courbe de
percée obtenue lors de tests dynamiques en phase gazeuse a T = 100 °C (apres prétraitement in

situ de I’adsorbant a 150°C) est représentée en Figure 126.

L’exploitation de cette courbe de percée montre des performances de piégeage intéressantes en
termes de capacités d’adsorption (Qsat = 268 mg/g et Qpercée =184 mg/g). Ces capacités sont
méme plus élevées que celles des adsorbants 23Ag/H-Y (40) IWI et Ag-SBA-15 (20%)
contenant essentiellement de I’argent sous forme métallique. De plus, des performances
intéressantes en termes de stabilité de piégeage peuvent étre observées (% I irréversible = 76%,

Tableau 45).

Suite a I’adsorption d’I> en phase gazeuse et au dégazage sous argon a 100°C une couleur jaune
intense est observée (Cf. Figure 129). Dans la littérature, il a été€ reporté qu’une interaction forte
existe entre les composés aminés (donneurs d’électrons) et I’iode moléculaire 1> (accepteur

d’¢électrons). Ceci donne lieu a la formation d’un complexe de transfert de charge

(R—NHZ’S_ -+ 18* — 1) [314,323]. Cette interaction a été mise en évidence dans notre cas par
spectroscopie DR-UV-Vis (Cf. Figure 129). Le spectre initial de la silice SBA-15
fonctionnalisée a I’APTMS montre une bande vers 260 nm, qui pourrait étre associée a la
fonction amine NH> de ’APTMS. Apres exposition a Iz, I’échantillon prend une coloration
jaune sombre (absorption dans les bleus vers 400-500 nm) et un nouveau spectre est obtenu.
Par ailleurs il est connu que I’interaction donneur-accepteur mettant en jeu I’iode I> en général
entraine la formation de deux bandes distinctes : (i) une premicre bande située dans I’ultraviolet
caractéristique d’un complexe de transfert de charge [314,324,325]. Dans notre cas, il est délicat
d’identifier précisément cette absorption en raison des fortes absorptions a des longueurs d’onde
inférieures a 300 nm (2 bandes sont observées a 222 et 293 nm). (i1) une deuxieme bande située
a des longueurs d’onde plus ¢élevées pouvant atteindre la zone visible en fonction du caractere
donneur plus au moins fort du substrat en interaction avec I [314,323]. Dans notre cas (substrat

= SBA-15-NH>), une longueur d’onde de I’ordre de 360 nm est observée.
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Figure 129 : Spectres DR-UV-Vis de la silice SBA-15 (APTMS) avant et apres la rétention d’I,.
En résumé, cette étude montre que la silice fonctionnalisée a ’APTMS constitue un matériau
intéressant pour le piégeage d’l> au moins jusqu’a des températures de 100°C. Cependant, la
présence de groupements fonctionnels organiques au sein de cet adsorbant pourrait induire une
altération des performances de rétention dans des conditions plus séveres (présence

d’inhibiteurs, rayonnements ionisants, haute température...).

1.3 Influence de l'irradiation sur les performances de piégeage d’l»

Dans cette partie, nous nous focaliserons a 1’étude de I’influence de I’irradiation sur les

propriétés de rétention d’1, par des zéolithes de type faujasite (X et Y).

11.3.1. Effet de I'irradiation avant test

L’irradiation préalable de la zéolithe Ag-Y (23%) a été effectuée a I’IRSN de Saclay en utilisant
une source de *°Co avec une dose totale de 1.14 MGy (Cf. Chapitre II, section V.1). Comme
nous 1I’avons vu précédemment, les données obtenues en phase gazeuse ou liquide (Cf. Tableau
44, Tableau 45) indiquent des performances de rétention quasi-similaires a 1’adsorbant de
départ, a la fois en termes de capacités d’adsorption et se stabilité de piégeage. Ceci confirme

les résultats obtenus pour CH3I (Chapitre 1V, 1.1.2.3) et permet de montrer 1’absence d’impact
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de I’irradiation sur les propriétés de rétention de la zéolithe Ag-Y (23%). Ceci en accord avec
les données de caractérisation (Chapitre 11, section 1.1.3), ou aucun changement de structure ni

de spéciation des especes d’argent aprés I’irradiation n’avait pu étre révélé.

11.3.2. Etude de la stabilité du piégeage sous irradiation (EPICUR)

Ces tests ont été effectués a L’IRSN de Cadarache sur la zéolithe commerciale 35Ag/13Xcomm
(1.2). Cet échantillon commercialis¢ par Sigma-Aldrich (382280) se présente sous forme de
grains de taille uniforme (841 pm). Dans un premier temps, un marquage isotopique a été
effectué avec I’iode 1-131 jouant le role de traceur (détection par spectrométrie y). Ensuite, la
cinétique de désorption d’I> a été suivie en ligne en utilisant I’installation EPICUR dont le

principe de fonctionnement a été décrit dans la partie V.3.2 du chapitre II.

a) Essais de chargement d’I>
Le chargement d’I, et le marquage isotopique avec 1’iode 131, ont été effectués sur trois pots
zéolithiques différents contenant chacun 8.7 g de zéolithe (Cf. Figure 130) selon les conditions
opératoires suivantes : T = 50°C, atmosphere : air + H>O (humidité relative de I’ordre de 40%),
débit total du gaz porteur =26 L/min, durée du chargement =3 heures, [I2] =0.07 ppm (chapitre
I, section V.3.1).

Vapeur |, .
générée parla Evacuation
réaction de I I I I [ E ﬂ I [ E ] I_E-:] ______
Dushman g

z 22 23 Charbon

7172 73 : 8.7 g ’Ag-X dans chacun  actif
des trois lits
Diamétre des grains = 840 pum,
Hauteur des 3 lits : 6.9 cm

Figure 130 : Schéma du dispositif permettant le chargement d’I, sur la zéolithe et le marquage isotopique avec
I’iode 131.

Le chargement en iode des pots de zéolithe était réparti comme suit (comptage de ’activité des
filtres par spectroscopie gamma) :

- potl:71 mgd’l,soit 8 mgd’l, par g d’adsorbant ;

- pot2:33mgd’l soit4 mg/g ;

- pot3:4mgd’lx soit 0.5 mg/g.
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b) Désorption d’l> sous rayonnement y (irradiateur EPICUR)
Une fois chargés et marquées avec 1’iode 131, les trois pots ont été placés dans le réservoir
d’irradiation du dispositif EPICUR. Le programme de température et de débit utilisé lors des
tests de désorption est présenté en Figure 131. En particulier, différentes phases sont

distinguées :

(1) Un balayage sous air humide pendant 1 h a 120°C : phase requise afin d’éliminer les
especes iodées faiblement liées a la surface des zéolithes ;
(2) Une irradiation pendant 29 heures (T=120°C, humidité relative de 60%, débit de dose
de 2.9 kGy/h) ;
(3) Un balayage sous air humide pendant 4 heures ;
(4) Un balayage sous air sec pendant 1 h.
Pour mémoire, la cinétique de désorption en ligne a été suivie en utilisant la spectrométrie vy,

par détection de I’iode I-131 piégé au niveau du filtre Maypack (Chapitre II, section V.3.2).

Le test effectué avec les différents pots contenant la z€olithe commerciale, a montré 1’absence
de relachement significatif (activité mesurée de 1000 Bq pour une limite de quantification de
3000 Bq) d’iode durant I’irradiation. Comme la phase de balayage (120°C, atmosphére humide)
effectuée avant I’irradiation permet en principe d’évacuer les especes iodées physisorbées, seul
I’iode piégé sous forme de phases précipitées Agl a été exposé a I’irradiation. Ainsi, ces
résultats indiquent que I’iode piégé sous forme Agl (espéce majoritaire pour les zéolithes
argentées) n’est pas relargué dans des conditions ionisantes. Cette tendance est en accord avec
les tests d’Evans et al. [326] qui ont montré que la quantité relachée en iode apres irradiation
(104 heures, humidité relative entre 20 et 95% et T entre 35 et 80°C, débit de dose de 150
kGy/h) reste tres faible (environ 2%) par rapport a la quantité stockée initialement sur la zéolithe

Ag-X (de ’ordre de 10 mg/g d’I> [326]).
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Figure 131 : Programme de température et du débit (air + H>O) appliqué pour 1’étude de la désorption d’I, sous

rayonnement y dans 1’irradiateur EPICUR (IRSN).

Conclusions

Ce chapitre a ¢été consacré a 1’é¢tude des performances de rétention d’I> par divers adsorbants

poreux (zéolithes argentées et silices SBA-15 modifiées).

Les tests de rétention d’l> en phase liquide (cyclohexane a 25°C) ont permis de confirmer

I’efficacité supérieure des zéolithes argentées par rapport a celles présentes sous forme

protonnée ou contenant du cuivre ou du plomb. Pour les zéolithes argentées, 1’équilibre

d’adsorption est atteint en 24-48 h, et les cinétiques d’adsorption obéissent a une loi d’ordres 1

ou 2, probablement en raison d’un mécanisme réactionnel en plusieurs étapes impliquant un

piégeage sous forme d’entités précipitées Agl. Les capacités d’adsorption dépendent surtout de

la teneur en argent (0-25%), et ni la nature de la structure z€olithique, ni la spéciation de ’argent
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(sous forme d’Ag", clusters Ag," et Agm” ou nanoparticules métalliques) ne semblent jouer un
role déterminant pour la rétention d’I> en phase liquide. Ces conclusions ont été¢ confirmées
pour les silices mésoporeuses SBA-15 imprégnées a 1’argent. Ces matériaux présentent des
performances sensiblement équivalentes aux zéolithes microporeuses pour des charges égales
en argent. D’autre part, les capacités d’adsorption les plus élevées ont été obtenues en utilisant
une silice fonctionnalisée a I’APTMS (capacité a saturation de 1’ordre de 600 mg/g) en raison
de la formation d’un complexe de transfert de charge entre 1’iode et les fonctions NH» greffées

en surface.

Ensuite, des tests d’adsorption d’I> a 100°C en conditions dynamiques ont été menés sur les
adsorbants affichant les meilleures performances en phase liquide. Les propriétés de rétention
des différents adsorbants testés ont été comparés a la fois en termes de capacités d’adsorption
(Qsat et Qpercee) et d’irréversibilité de piégeage. La part d’iode stockée sous forme irréversible
(précipités Agl et > non désorbé a 100°C) peut atteindre jusqu’a 85%, la fraction restante
correspondant a des especes > physisorbées. Néanmoins, la spéciation initiale de I’argent
semble jouer un réle important pour les tests en phase gazeuse. Comme dans le cas de CH3l,
des performances de rétention supérieures (rapports I/Ag proches de 1) ont été obtenues pour
les adsorbants présentant une dispersion élevée des espéces argentées (Ag' et clusters) a la
différence de ceux favorisant la formation de nanoparticules métalliques (silice mésoporeuse et
zéolithes a rapports Si/Al élevés sans capacité d’échange cationique). Pour ces derniers, il est
possible que la diffusion de I’iode de la surface vers le cceur des nanoparticules pour former
Agl soit I’étape cinétiquement limitante, mais ceci reste a confirmer. Il a également été montré
que la silice SBA-15 fonctionnalisée a I’APTMS, adsorbant non argenté étudié pour la premicre
fois dans le cadre de I’application accident grave, présentait des propriétés de rétention
prometteuses pour la rétention de > (Qsa= 268 mg/g, Qpercée = 184 mg/g et % L irréversible =

76%).

En collaboration avec I’IRSN, il a également été montré que le comportement satisfaisant
zéolithes argentées est extrapolable aux conditions accidentelles. D’une part, des performances
quasi-similaires a la fois en termes de capacités d’adsorption et de stabilité¢ de piégeage sont
obtenues avant et aprés irradiation de la zéolithe Ag-Y (23%), en accord avec les tests
d’adsorption en phase liquide et les données de caractérisation présentées dans le Chapitre II1.
D’autre part, les tests effectués a EPICUR (IRSN, Cadarache) sur la stabilité de piégeage d’1»
par la zéolithe commerciale 35Ag/13Xcomm (1.2) en présence de rayonnements ionisants (débit

de dose de 2.9 kGy/h, T=120°C) ont montré 1’absence de relachement d’iode.
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CHAPITRE VI : MODELISATION DE
L’ADSORPTION DES COMPOSES IODES ET
DES CONTAMINANTS DANS LA STRUCTURE
FAUJASITE

Introduction

Dans ce chapitre, nous avons pour objectif d’évaluer I’influence de différents cations insérés
dans une structure zéolithique de type faujasite sur le piégeage de produits iodés en présence
des divers contaminants pouvant étre présents dans I’atmosphere de I’enceinte de confinement
(Cf. Chapitre I, section I1.2.6.1). Ces especes gazeuses peuvent en effet perturber
significativement 1’adsorption des especes iodées présentes souvent en concentration tres faible.

Lors de cette étude, les contaminants suivants ont été étudiés : H>O, NO, CO, CH3Cl et Cla.

Etant donné que la nature du cation compensateur de charge joue un role trés important sur les
propriétés de rétention vis-a-vis d’I> et de CHsl (chapitres 1, 4 et 5), une étude de criblage

portant sur plusieurs cations constituera I’essentiel de ce chapitre.

Malgré I’existence de plusieurs études expérimentales (chapitre 1) dédiées a 1’adsorption des
especes iodées par les matériaux type zéolithe, aucune étude expérimentale ou théorique
systématique n’a €té réalisée dans le but d’étudier I’effet de la nature du cation compensateur
de charge pour le piégeage sélectif des molécules iodées volatiles en présence de contaminants

rencontrés dans les situations accidentelles.

La présente étude vise donc a progresser sur cet aspect. Nous proposons une approche basée
sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), afin de mieux cerner I’influence de
contaminants potentiels (H20, NO, CO, CH3Cl et Clz) sur les performances de piégeage des
especes iodées par des zéolithes faujasites échangées avec différents cations. Ces zéolithes ont
suscité un intérét particulier dans ce travail, car elles présentent la particularité de posséder des
supercages suffisamment larges pour €tre accessibles a différents types d’adsorbats. De plus,
les sites actifs de cette zéolithe sont bien définies grace a son utilisation récurrente par les

expérimentateurs pour traiter les phénomenes d’adsorption [327-334]. Enfin, nous avons



Chapitre VI : Modélisation de [’adsorption des composés iodés et des contaminants dans la
structure faujasite

¢galement démontré précédemment (chapitres 4 et 5) que les meilleures propriétés de filtration

d’L et de CH3I sont trouvées pour les zéolithes de type Ag/Y.

Par ailleurs, la théorie DFT est largement utilisée pour comprendre a 1’échelle moléculaire les
phénomeénes d’adsorption ayant lieu dans les matériaux zéolithiques [327,329-340]. En
particulier, ces simulations sont dotées a 1’heure actuelle d’une précision suffisamment élevée
pour pouvoir prédire les enthalpies d’adsorption de diverses molécules dans les zéolithes. Par
exemple, les enthalpies d’adsorption calculées pour les alcanes en utilisant différentes structures
zéolithiques (faujasite, ZSM-5, mordenite et chabazite) concordent bien avec les données des
expériences de calorimétrie [335-337]. De plus, des criblages de cations ont été effectués par
calculs DFT sur des agrégats représentant le site II de la faujasite pour I’adsorption de H>S dans
le procédé de Claus [338,340], ou sur des modeles périodiques de faujasite pour le piégeage de
CO2 [327]. Un effet important de la nature du cation a été mis en évidence par ces différentes

études.

Le cation Ag" présente un intérét particulier vu ses meilleures performances pour la rétention
des molécules iodées (chapitres 1, 4 et 5). De plus, d’autres cations tels que H', Cu”, ou de type
alcalin peuvent également étre incorporés dans la faujasite par des méthodes d’échange
cationique. En résumé, les énergies d’adsorption d’lb, CHzl, H2O, NO, CO, CH3Cl et Cl> ont
¢été calculées dans le présent chapitre par DFT sur des faujasites échangées avec divers cations
monovalents (H', Li", Na", K, Rb", Cs", Cu" et Ag"). Tout d’abord, nous présenterons quelques
rappels sur la théorie DFT appliquée aux systémes périodiques, avant de détailler les différents
outils utilisés dans nos calculs. Dans un second temps, les résultats de 1’étude de criblage
associée aux différents cations seront discutés en termes de considérations géométriques et
d’énergies d’adsorption. Dans une dernicre partie, nous présenterons les résultats d’une analyse

thermodynamique qui a été réalisée dans le but de se rapprocher des conditions expérimentales.

. Les méthodes de chimie théorique

Les molécules sont constituées de noyaux atomiques et d’¢électrons. La force des liaisons
chimiques entre les atomes est assurée par les électrons qui assurent la cohésion de la molécule.
Le traitement de la structure électronique au sein des molécules releve de 1’équation de
Schrédinger. Lorsqu’il s’agit d’un processus stationnaire (hypothése dans laquelle nous
travaillons), I’équation de Schrodinger est indépendante du temps et prend la forme simplifiée

suivante :
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ﬁT(p(F) =E @(¥) Equation 1

Avec:
- Hy représente ’opérateur Hamiltonien total du systéme ;
- () : fonction d’onde qui dépend des coordonnées spatiales nucléaires et
¢lectroniques ;

- E représente I’énergie du systéme décrit par la fonction d’onde ¢ (T).

Pour un systéme contenant N électrons et M noyaux atomiques, la solution @ (¥) s’écrit sous la

forme :

o) = (X7, X3,... XN » Ry, Ry,... Ry), avec X, correspond aux coordonnées d’espace et de

spin de I’¢électron i, alors que ﬁj est relatif aux coordonnées spatiales du noyau j.

L’opérateur Hamiltonien qui est associé¢ a ce systéme est la somme de 1’opérateur énergie
cinétique totale Tt , et de I’opérateur décrivant I’ensemble des interactions coulombienne Vrp

de sorte qu’on a :

ﬁT = TT + VT Equation 2

L’opérateur totale énergie cinétique est la somme de I’opérateur énergie cinétique des électrons
(T.) et de celui des noyaux (T,) tandis que Vy contient les interactions de répulsion électron-
électron (V,_.), d’attraction noyau-électron V,_, et de répulsion noyau-noyau V,_,.
L’Hamiltonien total peut alors s’exprimer comme suit :

—_ —~ =

Hr = Te + T, + Vhce + Vee + Vi Equation 3
Ou
~ h? oN V2% . ;
Te= - =2 Energie cinétique des N électrons de masse m, ;
2 me
A h2 V2R s
Th,= - 72% BT A Energie cinétique des M noyaux de masse M ;
= 1 N M ZAe2 . . . , .
Vie= - 4_21 YA R Ral Interaction coulombienne attractive électron (i)-noyau (A) ;
TUE, i— ka
oS 1 N ©vN e? . . / . 7 r
Vo_e= =2 Jizi—=—5  Interaction coulombienne répulsive électron-¢lectron ;
2 J 47580 |Xi_ X] |
o 1 ZaZp €? . . . .
Vion= EZ}XI M oA m Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.

Pour réduire le nombre des variables (4N+3M) lesquelles dépend 1’équation de Schrddinger,

I’approximation de Born-Oppenheimer est dans un premier temps utilisée. Dans ce formalisme,
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les noyaux beaucoup plus lourds (la masse du proton est 1800 fois plus grande que celle de
I’¢lectron) que les électrons, sont supposés figés dans 1’espace alors que les électrons se
déplacent dans le champ de ces noyaux immobiles. Ceci permet donc de décomposer la fonction
d’onde totale du systeme a N ¢électrons et M noyaux, comme le produit d’une fonction d’onde
purement électronique décrivant les mouvements des électrons et d’une autre nucléaire. De
plus, le terme correspondant a 1’énergie cinétique nucléaire s’annule du fait de I’immobilité des
noyaux, et le potentiel d’interaction coulombienne noyau-noyau devient constant.

L’Hamiltonien devient donc purement €lectronique :

Helee =

=
<)
_l’_
o=
®

Il
1:4

V 2%,
i el ZNZA |—> R ZN

pr— 7 Equation 4

-
]¢14ns |x -

L’énergie totale du systéme est ainsi assimilée a la somme de 1’énergie électronique du systéme
(déterminée en utilisant 1’Hamiltonien électronique) et d’un terme constant correspondant a

_—~

I’interaction coulombienne noyau-noyau V,_,.

Malgré cette premicre approximation, la résolution exacte de 1’équation de Schrédinger reste
difficile pour des systémes possédant deux électrons ou plus. En effet, le terme de répulsion

électron-électron V,_, n’a pas de solution analytique simple.

Différentes méthodes ont été ainsi développées dans le but de résoudre cette équation. On
distingue deux grandes familles des méthodes : La premiére vise a obtenir une solution
approchée de la fonction d’onde ¢ qui dépend des coordonnées de chaque électron. Dans cette
classe, la méthode la plus couramment utilisée est «la méthode Hartree Fock » [341,342]. Cette
méthode exprime la fonction d’onde comme un déterminant de Slater et la résolution de
I’équation de Schrodinger se fait par un processus auto-cohérent visant a chercher la fonction
d’onde conférant au systeme 1’énergie la plus basse conformément au principe variationnel
[343,344]. Cependant, seul I’échange est correctement décrit par cette méthode contrairement
a la corrélation, ce qui explique la surestimation de I’énergie par cette méthode (Eur > Eexacte).
Des méthodes plus évoluées appelées « post Hartree-Fock » [345,346] ont été par la suite
développées afin de combler ce déficit et prendre en compte des effets de corrélations. Ces
méthodes sont précises (99% de 1’énergie exacte) mais trés couteuses en temps de calcul. Elles
sont donc limitées au traitement de systeémes de petite taille, ce qui les rend peu appropriées

pour la modélisation de plus grands systémes comme les zéolithes.
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La deuxiéme approche est celle de la théorie de la fonctionnelle de la densité, ou DFT (pour
« Density Functional Theory » en anglais). Cette théorie constitue une alternative intéressante
pour aborder les grands systémes avec une précision raisonnable, car elle repose sur la densité
¢lectronique dépendant seulement de trois variables au lieu de la fonction d’onde €lectronique
qui elle dépend en I’occurrence de 4N variables. Ce formalisme sera discuté plus en détails dans

le paragraphe suivant.

1.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

1.1.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Dans les années 60, Pierre Hohenberg et Walter Kohn [347] ont prouvé que 1’énergie de 1’état
fondamental d’un systéme électronique pouvait dépendre de sa seule densité. Dans leur premier
théoréme, Hohenberg et Kohn démontrent que 1’énergie de 1’état fondamental Eo peut étre
exprimée comme une fonctionnelle Fuk, qui dépend uniquement de la densité €lectronique de
cet état p, a laquelle on ajoute simplement le potentiel d’interaction entre électrons et

noyaux Vpe(7) :
E[p ()] = Fux[p ()] +/ Vne () p (F)dF Equation 5

Afin de connaitre la vraie densité de I’état fondamental, Hohenberg et Kohn ont formulé un
deuxiéme théoréme en se basant sur le principe variationnel. Ce théoréme spécifie que la densité
¢lectronique optimale minimisera I’énergie en se rapprochant de 1’énergie du systéme réel sans
jamais I’atteindre (Eo < E[p(1)]). L égalité entre Eo et E[p(#)] n’est obtenue que si p (7°) est la

densité €lectronique exacte du systeme a 1’état fondamental.

Jusqu’a ce stade, il est prouvé qu’une solution existe, mais on ne sait pas comment la calculer
car la forme exacte de la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn demeure inconnue.

C’est le formalisme de Kohn-Sham qui permettra de contourner ce probleme.

1.1.2. La méthode de Kohn-Sham

La fonctionnelle de Hohenberg-Kohn (introduite par 1’équation 5) est égale a la somme des

énergies cinétiques des ¢électrons T[p] et au potentiel d’interaction électron-électron Eee[p].
Cette dernicre partie se divise en une composante classique des interactions répulsives au sens
du Coulomb J[p], dont I’expression en fonction de la densité est bien connue, et une deuxiéme

partie non classique Enci[p] intégrant les effets de corrélation et d’échange.

L’énergie totale sera ainsi donnée par la formule suivante :
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E[p] = T[p] + J[p] + Encilp] + [ Vne () p (F)dF Equation 6

La premiére difficulté réside dans la détermination de 1’énergie cinétique des électrons en
fonction de la densité électronique. Bien que cette grandeur puisse s’exprimer d’une maniére
aisée pour les bosons (spin nul ou entier), le principe d’exclusion de Pauli rencontré pour les
fermions (spin demi entier comme pour les électrons) rend les choses beaucoup plus complexes

a cause des différents états qui peuvent &tre occupés.

A cet égard, la méthode de Walter Kohn et Lu Jeu Sham [348] a permis d’introduire un systéme
auxiliaire dont I’énergie cinétique permet de prendre en compte le principe de Pauli. Dans leur
modele, on a imaginé un systeme fictif de N électrons qui n’interagissent pas entre eux, et qui
se déplacent dans un champ effectif de potentiel V. Ce potentiel doit étre choisi de sorte que la
densité calculée de ce systéme fictif soit €gale a celle du systéme réel d’électrons en interaction.
Ce systeme fictif est completement décrit par un déterminant de Slater, dont les spin-orbitales
¢i, appelées orbitales de Kohn-Sham peuvent étre déterminées par analogie a la méthode de

Hartree-Fock en utilisant un processus de convergence auto-cohérent a 1’aide des équations :
h&S@, = g; Equation 7
Ou h*S correspond a I’opérateur Kohn-Sham monoélectronique:

h? -
hKS = e V 2+ V() Equation 8

L’énergie cinétique de ce systéme fictif est différente de celle du systéme réel, mais présente
I’avantage de pouvoir s’exprimer directement a partir de ces orbitales de Khon-Sham, que I’on

peut relier directement a la densiteé :

h? N 2 .
T = _EZi (@il V “| ;) Equation 9

Ces orbitales de Kohn-Sham n’ont pas de signification physique. Cependant, la somme de leurs
carrés permet de remonter a la densité électronique:

p(r) = ZF s Equation 10

L’expression de 1’énergie totale du systéme réel (en interaction) devient ainsi :
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h? 1
E[P] = __ZN((Pi| \% 2|‘Pi) +‘ZI'V ];tlﬂ Py |<PL 1)|2 |‘P1(7'2)| dridr; + Exc[p] —

ZNIZA |R | |(P1(r1)| dry Equation 11

4meg

L’¢équation 10 fait intervenir un nouveau terme Exc[p] appelé énergie d’échange corrélation.
Cette énergie contient non seulement les contributions quantiques Enci[p] mais également la
différence entre 1’énergie cinétique du vrai systeme et celle du systéme fictif. Une telle
différence va dépendre surtout des interactions électron-électron négligées dans le systéme fictif

considéré.

La forme analytique de tous les termes de I’équation 10 est connue a I’exception de celle de
I’énergie d’échange-corrélation Exc. Plusieurs approximations ont été ainsi utilisées afin de

décrire au mieux ce terme, ce qui a donné naissance a plusieurs types de fonctionnelles.

1.1.3. Les fonctionnelles d’échange-corrélation

Ces fonctionnelles ont pour objectif de déterminer 1’expression de 1’énergie Exc en fonction de

la densité électronique.

On distingue tout d’abord 1’approximation de la densité locale (LDA) [349,350]. Il s’agit de
I’approximation la plus simple, ou le systéme est mod¢lisé par un gaz homogene d’électrons se

caractérisant par une densité électronique locale de distribution spatiale uniforme :

Ex?[p] = [ p(Mexc[p()]dr  Equation 12

L’intérét de ce modele réside dans le fait qu’on connait les expressions exactes ou avec une
excellente approximation les termes d’échange et de corrélation respectivement.

Dans les systémes réels, la densité n’est pas uniforme. Cette approximation sera donc valable

localement et d’autant meilleure que la variation de la densité sera faible.

Pour les systemes qui présentent de grandes fluctuations de la densité, la prise en compte du
gradient de la densité permet de corriger I’approche locale. 1l s’agit de I’approximation du
gradient généralisé [351,352] (GGA). Dans ce cas, I’énergie d’échange et de corrélation

s’écrit comme suivant :

ExcA [p] = [ f(p(r), Vp(r))dr Equation 13

Le plus dur reste toutefois la détermination des expressions analytiques de chacune des

composantes d’échange et de corrélation. Les fonctionnelles les plus couramment utilisées sont
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celles de Perdew-Wang (PW86 [353], PW91 [354]), Becke (B88) [355], Perdew (P86) [356] et
Lee, Yang, Parr (LYP) [357]. L’approximation GGA présente des améliorations significatives
par rapport a la LDA surtout dans I’estimation de I’énergie totale, des énergies d’atomisation,

et des barriéres énergétiques.

Lors de la présente étude, nous avons utilisé la fonctionnelle PBE (Perdew—Burke—Ernzerhof)
car elle est adaptée a notre type de systeme [350,358,359]. C’est également la fonctionnelle de
référence a ’heure actuelle dans le code VASP (Cf. section I1.2.1). De plus, de nombreuses
fonctionnalités ont été spécialement développées pour PBE, comme les méthodes correctives

de dispersion D2 et TS/HI (Cf. section 11.4.1).

De nouvelles fonctionnelles dépendantes de la densité, de son gradient et aussi du laplacien ont
été¢ également développées. Ce sont les fonctionnelles de type méta-GGA (M-GGA). On peut
citer par exemple les fonctionnelles de type : B95 [360] et TPSS [361]. Ces fonctionnelles ont
permis de prédire plus précisément que les méthodes précédentes quelques propriétés telles que

I’énergie d’atomisation [362].

Plus récemment, de nouvelles fonctionnelles de type hybrides ont été utilisées dans le but de
mieux décrire les contributions d’échange. Ce type de fonctionnelle est basé sur une
combinaison empirique d’un certain pourcentage de I’échange exact offert par la méthode
Hartree-Fock, avec les fonctionnelles d’échange-corrélation de type GGA. Cette variante a
permis une meilleure description des structures électroniques des molécules. Parmi les
fonctionnelles hybrides les plus connues, on cite surtout celles de Beck connues sous le nom de
B3LYP [355,357,360], B3P86 [355,356,360] et B3WO91 [355,360,363]. L’utilisation de
fonctionnelles méta-GGA ou hybrides pour le traitement de systémes périodiques présente pour

le moment un cofit trop élevé en temps de calcul.

Dans la partie suivante, une attention particuliére sera accordée a la description détaillée de

I’application de la théorie DFT pour les modéles périodiques de solide de type zéolithique.

1.2 Le cas des systémes périodiques

La résolution de 1’équation de Schrodinger pour un cristal ou toute structure tridimensionnelle
infinie suppose la description d’un nombre infini d’¢lectrons, soit, dans la méthode de Kohn-
Sham, la détermination d’une infinit¢é de fonctions d’onde monoélectroniques. Il est bien
évident qu’un tel calcul est impossible. Pour résoudre ce probléme, il faut s’appuyer sur le

théoréeme de Bloch [364]. Dans un cristal, les ions sont disposés de maniere périodique dans un
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réseau tridimensionnel. Le potentiel effectif appliqué aux électrons est donc périodique lui aussi

et ’hamiltonien auquel sont soumis les électrons s’écrit :

H= T+ U(r) Equation 14

Ou T est I’énergie cinétique et U(r) est un potentiel effectif ayant la méme périodicité que le

réseau.

Dans un solide périodique, le théoréme de Bloch permet d’écrire chaque fonction d’onde

électronique @; () comme étant le produit d’une onde plane elkT de vecteur K (vecteur de la
premiére zone de Brillouin) et d’une fonction périodique f ayant la méme périodicité que le
cristal. Cette fonction f se décompose dans le réseau réciproque par série de Fourier ce qui

permet d’écrire :

Pix(®) = fx ekl = YeCirg X elk+®)T Equation 15
Ou les vecteurs G sont des vecteurs du réseau réciproque qui vérifient la relation : G.7 = 2mm

Avec 7 un vecteur du réseau direct et m un entier quelconque.

Le probléme, qui consistait a calculer un nombre infini de fonctions d’ondes

monoélectroniques, revient par application du théoréme de Bloch a calculer un nombre fini de
fonctions d’onde pour un nombre infini de k. Bloch a également prouvé que le calcul peut se

limiter & un nombre fini de points K représentés par la premiére zone de Brillouin. L’erreur due
a la discrétisation peut étre évaluée systématiquement en utilisant des grilles de points plus
denses. En pratique, la convergence de 1’énergie doit étre vérifiée pour I’ensemble des points k

choisis (partie 11.3.1).

Selon ce formalisme, la résolution des équations de Kohn-Sham s’effectue dans 1’espace
réciproque (base de vecteurs 6). La matrice correspondante doit étre diagonalisée a chaque

S
point k dans la base choisie. D’autre part, il s’avere que les coefficients C, ;. ¢ associés aux ondes

planes de grande énergie cinétique sont nettement plus faibles que ceux associés aux ondes
planes de plus faible énergie cinétique. Ceci justifie I’introduction d’une coupure dans la base
a utiliser a partir d’une certaine énergie appelée énergie de coupure Ecurofr. En pratique, il est
également important de vérifier la convergence de I’énergie du systeme avec 1’augmentation de

I’énergie de coupure (partie 11.3.1).
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1.3 Pseudo-potentiels

Les propriétés des solides dépendent généralement beaucoup plus des électrons de valence que
ceux du ceeur. Il semble ainsi plus judicieux de représenter les €lectrons de coeur par un potentiel
effectif appelé pseudo-potentiel [365], au lieu de tous les traiter explicitement. La notion de
pseudo-potentiel permet de modifier le potentiel au voisinage des noyaux de maniére a retirer
du calcul les électrons de cceur tout en conservant leur influence (par effet d’écran) sur les

¢électrons de valence.

Pour les calculs périodiques ab initio, deux pseudo-potentiels sont couramment utilisés. La
méthode des pseudo-potentiels « ultramous » (US-PP) [366] et 1’approche PAW (Projected
Augmented Wave) développée par Blochl [367]. Tous les calculs de ce travail ont été effectués
en utilisant la méthode PAW, qui consiste a relier par une transformation linéaire la fonction
d’onde tous électrons (électrons de valence + cceur) a une pseudo-fonction de valence. Cette
méthode a permis de donner des meilleurs résultats (précision, temps de calcul) pour divers

systemes tels que les métaux de transition, alcalino-terreux [350].

Il. Méthodologie

.1 Modeéle structural de la faujasite

Comme nous avons vu dans le chapitre 1, la zéolithe de type faujasite se caractérise par un
réseau tridimensionnel appartenant a la famille des zéolithes a large pores. Les unités
structurales de base de ce type de zéolithe sont les cages sodalites (ou cages ) présentant un
diamétre de 6.6 A qui sont connectées entre elles par un prisme hexagonale (D6R) dont
I’ouverture est de 2.3 A. L’agencement forme un systéme de canaux dont les ouvertures sont
délimitées par un cycle a 12 tétraddres de 7.4 A. On cite également d’autres cages appelées

supercages (ou cages o) qui sont plus larges avec un diamétre de 12.4 A.

La structure silicique de la faujasite appartient au groupe d’espace Fd3m [368]. La maille
cubique standard possede 576 atomes (Si1920384) et se caractérise par les parametres de maille
suivants : a=b=c =25.028 A [369,370]. Lors de la présente étude, nous avons plutdt utilisé une
cellule primitive rhomboédrique (Cf. Figure 132) contenant seulement 144 atomes afin de
réduire les efforts du calcul. Les parametres de maille de la cellule aprés relaxation de la

géométrie seront donnés dans la partie I1.3.1. Dans la présente étude, nous nous sommes
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intéressés a 1’étude de 1’adsorption de différentes molécules (12, CHsI, H2O, NO, CO CH;3Cl et

CD) en utilisant des zéolithes de type faujasite échangées avec différents cations monovalents.
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Figure 132 : Mode¢le périodique utilisé pour la faujasite. Deux cellules primitives (144 atomes chacune) sont
représentées ici : La premiére est présentée en boules et batonnets, alors que la deuxiéme est présentée en fil de
fer. Code couleur : les atomes d’oxygéne sont en rouge ; les atomes de silicium sont en gris.

Plusieurs ¢tudes cristallographiques ont montré que le site II présente le site cationique le plus
occupé¢ parmi tous les sites cationiques possibles [327,328]. Ce site est localisé dans la
supercage, plus particulierement au-dessus des fenétres hexagonales reliant la cage sodalite a
la supercage (Figure 132). De plus, ce site est suffisamment large pour étre accessible aux
adsorbats les plus couramment rencontrés dans la littérature [327,371,372]. Lors de la présente
¢tude, nous avons considéré seulement le site II pour ’emplacement des différents cations
monovalents étudiés, conformément a d’autres travaux similaires effectuées précédemment
[338-340, 371]. En effet, on peut considérer que pour un rapport Si/Al supérieur a 5, seuls les
sites II seront occupés par des cations [328]. La substitution d’un atome de Si par un atome
d’Al pour la prise en compte de I’insertion de ces cations monovalents, entraine un rapport
Si/Al de 47. La formule moléculaire des différents adsorbants étudiés est donc MAISi4700s,
avec M= H", Li", Na", K", Rb", Cs", Cu" ou Ag".

La Figure 132 montre que la cellule primitive utilisée contient deux supercages et huit fenétres
hexagonales reliant la cage sodalite aux supercages. Afin de tenir en compte de la globalité de
la structure, nous avons opté pour un calcul périodique permettant de répéter cette cellule dans
les trois directions d’espace. Pour cela, un code de calcul périodique appelé VASP (Vienna Ab
Initio Simulation) [350,373,374] est utilisé. La description du code utilisé ainsi que les

parametres de calcul choisis seront détaillés dans la partie suivante.
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1.2 Code VASP et principaux paramétres de calcul

.2.1. Code VASP

Les différents calculs périodiques présentés lors de cette étude ont été réalisés en utilisant le
code VASP. Il s’agit d’un code périodique en ondes planes, qui permet une résolution
extrémement rapide et précise de 1’équation de Schrodinger pour des systémes présentant un
grand nombre d’atomes, grace a I’utilisation des pseudo-potentiels spécifiques tels que PAW
[367,373]. 1l a été trouvé que cette technique est adaptée pour modéliser convenablement les
surfaces des catalyseurs en phase hétérogene, ainsi que pour 1’étude de 1’adsorption et de la

réactivité des molécules dans des solides poreux comme les zéolithes [329].

11.2.2. Relaxation de géométrie

Comme nous avons vu lors des parties précédentes, I’approche DFT et son application a travers
les équations de Kohn-Sham permettent d’évaluer 1’énergie totale d’un systéme E (Ri,...Ry)
pour des positions atomiques données (noyaux fixes selon 1’approximation de Born-
Oppenheimer). Dans nos calculs, une fonction de lissage gaussien (o = 0.1 eV) a été appliquée
afin d’assurer la continuité de la densité électronique en passant du dernier niveau occupé (BV)
vers le premier niveau non occupé (BC). Les équations de Kohn-Sham ont été résolues selon
un processus auto-cohérent (SCF pour Self-Consistent Field) a 1’aide de D’algorithme de
minimisation électronique RMM-DIIS (Residual minimization scheme, direct inversion in the
iterative subspace) [375] jusqu’a que la différence des énergies entre chaque cycle SCF soit
inférieure a 10 eV. Les forces agissant sur les différents atomes peuvent étre calculées selon

I’équation suivante :

OE (R1,...Rn)

ki = R;

Equation 16

Le théoréme d’Hellman-Feynman [376,377] stipule que la densité¢ électronique peut étre
maintenue constante quand on évalue les forces s’appliquant sur les différents noyaux. Cette
propriété permet de calculer les forces agissant sur les ions. Une fois ces forces déterminées,
les atomes sont alors relaxés pour obtenir une nouvelle géométrie et les équations de Kohn-
Sham sont a nouveau résolues. Ce schéma est répété¢ jusqu’a I’obtention de la géométrie
correspondant a une énergie minimale. En pratique, les différentes configurations étudiées ont

été optimisées jusqu’a ce que les forces exercées sur chaque atome soient inférieures a 0,03 eV/

A.
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Les paramétres responsables a la convergence ab initio (maillage en points k et énergie de

coupure) seront présentés dans la partie suivante.

1.3 Optimisation du modéle

11.3.1. Relaxation de géométrie de la cellule utilisée

La cellule primitive présentée en Figure 132 a été optimisée selon la procédure décrite en 11.2.2.
Les parametres de maille rhomboédrique obtenus apres relaxation des positions atomiques, du
volume et de la forme de la cellule (ISIF=3) sont: a=b=c= 17.3432 A, a=B=y= 60° et
V=3688.68 A>.

11.3.2. Paramétres de convergence ab initio

a) Détermination du maillage en points k

Afin de déterminer le maillage optimal en points k, I’énergie de la zéolithe H-FAU
(HAISi47006) a été évaluée en fonction du nombre de points K utilisés. Les résultats en termes

d’énergie totale et du temps de calcul sont répertoriés dans le Tableau 46.

Maillage en points k Energie totale (eV) Temps de calcul (h)
Ix1x1 -1139.5985 1.2
2%2%2 -1139.6362 17.9
3x3x%3 -1139.6452 31.2
4x4x4 -1139.6465 80.7
5%5%5 -1139,6460 141.4
6X6X6 -1139.6471 256.8

Tableau 46 : Evolution de I’énergie totale du systéme (N atomes = 144) ainsi que du temps de calcul en
fonction du maillage en points k utilisé. Tous les calculs ont été effectués avec un ISIF égal a 2 et une énergie de
coupure de 450 eV.

Ces tests d’optimisation montrent que les énergies calculées restent sensiblement les mémes
avec un écart de 1’ordre de 0,004 % par rapport a I’énergie déterminée en utilisant le maillage
I1x1x1, qui permet de plus d’avoir un temps raisonnable de calcul. Les différents calculs

abordés pour la suite seront donc réalisés en utilisant ce maillage 1x1X1.

b) Détermination de l’énergie de coupure Ecur-off
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Si le maillage en points k dépend tres fortement de la géométrie du systéme étudié, le choix de
I’énergie de coupure ne dépend que de la nature des espéces chimiques utilisées dans le calcul
pour un niveau donné de précision. Ce choix entraine une erreur sur I’énergie calculée. En effet,
il a été montré que ’erreur par atome diminue exponentiellement avec 1’augmentation de
I’énergie de coupure pour divers semi-conducteurs [378]. Dans notre cas, 1’étude de
convergence en termes d’énergie de coupure a été effectuée sur la zéolithe H-FAU en utilisant
le maillage 1X1x1. Un tel choix nous a permis de représenter les autres zéolithes échangées en
tenant compte de la présence d’Al. De plus I'introduction de cations autre que le proton ne va
pas induire un changement significatif des valeurs de Ecuofrrequises pour la convergence. En
effet, cette énergie est fixée surtout par les atomes O et C présentant des énergies de coupure
recommandées (de I’ordre de 400 eV [379]) plus élevées que pour les autres éléments

considérés.

L’évolution de I’énergie totale de la zéolithe H-FAU en fonction de I’énergie de coupure Ecut-

off €st présentée en Figure 133.
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Figure 133 : Evolution de I’énergie totale de la structure purement silicique (N atomes = 144) en fonction de
I’énergie de coupure. La relaxation des atomes (ISIF = 2) a été réalisée avec un maillage 1X1X1 en points K.

Les résultats montrent qu’une convergence des €nergies est obtenue a partir des €nergies de
coupure de ’ordre de 450 a 500 eV. Lors de la présente étude, nous avons fixé cette énergie a
une valeur de 450 eV. Un tel choix constitue un bon compromis entre la puissance machine
nécessaire et la précision des résultats. En effet, nous avons vu que I’augmentation de I’énergie
de coupure induit une augmentation du nombre des ondes planes a tenir en compte dans la base,

ce qui se traduit par une augmentation considérable du temps de calcul.
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La méthodologie mise en place afin de déterminer les énergies d’adsorption tout en évaluant

les contributions des forces de dispersion sera détaillée dans les sections suivantes.

1.4 Méthodologie d’exploitation des calculs

11.4.1. Prise en compte des forces de dispersion dans les calculs DFT

a) Généralités

Un des principaux défauts des fonctionnelle d’échange-corrélation standard développées en
DFT est leur incapacité a décrire correctement les forces de dispersion (appelées également
forces de London). Ces forces d'attraction universelle, créées par des dipoles induits et attribués
a des corrélations électroniques dynamiques a longue portée, ne sont pas particulierement
intenses par rapport aux forces ioniques ou covalentes. Néanmoins, elles jouent un role
fondamental dans la cohésion des especes apolaires, des matériaux lamellaires, et dans ce qui
nous intéresse plus particuliérement ici, a l'interaction entre des molécules et des zéolithes.
Typiquement, le CO; présente une énergie d’adsorption d’environ 50 kJ/mol dans les zéolithes,
dont 30 kJ/mol de contribution des forces de dispersion. Pour une molécule aromatique, 40%
de I’énergie est due a ces forces, et cette contribution peut atteindre méme 90% pour un alcane

[335,336].

La derniére décennie a vu des efforts considérables dans le développement de diverses
méthodes de correction pour tenir compte de ces forces de dispersion qui manquent dans les
calculs Kohn-Sham DFT classiques. Ces méthodes concernent essentiellement les corrections
additives dipole-dipdle. Formellement il s’agit d’ajouter a 1’énergie de Kohn Sham (KS) un

terme correctif appelé énergie de dispersion :

Ce

_ _1yN N AB 6 .
Edisp - _EZA=1 2}3:1 ZL’Efdamp(RAB,L) Equation 18

Ou les coefficients Cs sont des coefficients de dispersion entre deux atomes A et B. Ces
coefficients sont sommés sur un nombre total d’atomes N et sur toutes les translations de la

cellule de calcul L = (1,12,13), le prime indiquant que A # B pour L = 0. Le terme fyamp
. . s . . s C .
correspond a une fonction d’amortissement qui permet de s’assurer que le terme r_: ne contribue

a Eaisp que pour les distances supérieures aux longueurs typiques des liaisons chimiques.

b) Meéthodes courantes de calcul des forces de dispersion
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Les diverses méthodes d’évaluation de 1’énergie de dispersion proposent des moyens plus ou
moins sophistiqués de détermination des coefficients de dispersion Cs et des fonctions
d’amortissement. Par exemple, la méthode D2 de Grimme utilise des coefficients Cs fixes
paramétrés a partir de calculs de chimie quantique tres précis réalisés sur des molécules modeles
[380,381]. L’avantage de cette méthode est son cotit de calcul trés modeste (1% du temps total).
Des améliorations sur la fonction d’amortissement ont été ensuite apportées dans les versions
D3 et D3-BJ [382,383]. D’autre part, Tkatchenko et Scheffler ont proposé le calcul des
coefficients Cs a partir du volume réellement occupé par un atome dans un systéme chimique
[384]. Ce volume est obtenu par les formules de partition de densité électronique. Cette partition
utilise comme référence des atomes neutres [384,385], ce qui rend la méthode TS peu adaptée
pour des systemes ioniques. Récemment, la méthode TS a été modifiée pour prendre en compte
l'ionicité du systeme via l'utilisation d'une procédure de partitionnement itératif dite de
Hirshfeld [386,387]. Dans cette approche appelée TS/HI, la partition de la densité électronique
utilise différents états d'ionisation pour les atomes de référence [386,388]. Toutes ces méthodes
[381,384,386] sont maintenant disponibles dans le Vienna ab initio Simulation Package

(VASP).

11.4.2. Détermination des énergies d’adsorption

L’énergie d’adsorption a 0 K peut étre déterminée a partir de trois calculs DFT distincts en

utilisant la relation suivante :
AE.qs = Epau—x — Erau — Ex Equation 19

Avec :
- Erau : I’énergie de la structure faujasite échangée avec un cation donné;
- Ex:D’énergie de la molécule isolée en phase gazeuse ;

- Eraux : I’énergie de la faujasite échangée avec la molécule adsorbée.

Le calcul de la contribution des forces de dispersion AEy;s, peut €tre effectué d’une manicre

analogue a la détermination de 1’énergie d’adsorption :

AEdisp = Edisp FAU-X — Edisp FAU — Edist Equation 20

11.4.3. Choix de la méthode de correction pour notre étude

Nous avons comparé deux méthodes (Grimme D2 et TS/HI) pour la zéolithe Ag-FAU pour
I’adsorption des molécules d’I>, CH3I, NO, CO et H>0O. Le choix d’une telle zéolithe est justifiée
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par les meilleures performances d’adsorption trouvées pour les zéolithes de type Ag/Y pour
I’adsorption d’I> et de CHsl (chapitres 4 et 5). Les énergies d’adsorption calculées par les
méthodes Grimme (PBE-D2) et de Tkatchenko-Scheffler itératif (PBE-TS/HI) sont également
comparées a celles déterminées sans correction dispersive (PBE). Les résultats sont présentés

en Figure 134.

L’amplitude de la correction va dépendre surtout la polarisabilité des molécules étudiées [389].
En effet, pour des molécules présentant des polarisabilités tres faibles telles que H,O, CO et
NO I’influence des forces de dispersion sera quasiment négligeable. Cependant, la prise en
compte de ces forces est indispensable afin de mieux estimer les énergies d’adsorption des

molécules plus polarisables telles qu’l> et CH3l.

Les données présentées en Figure 134 montrent une variation trés faible dans les énergies
d’adsorption de CO pour les trois niveaux de théorie testés, ce qui est en accord avec son
caractere polarisable tres faible. D’une maniére surprenante, une augmentation significative de
I’énergie d’adsorption de NO (de I’ordre de 52%) a été observée pour la méthode Grimme (D2).
En utilisant la méthode TS/HI, cette augmentation est beaucoup moins forte (de I’ordre de
14%). Des résultats similaires ont été obtenus pour 1’eau avec une amplitude réduite. Ceci met
en évidence une surestimation de la correction par la méthode Grimme vis-a-vis de ces deux

molécules, ou une contribution trés faible des forces de London était attendue.

Par ailleurs, les deux méthodes de corrections utilisées donnent des énergies d’adsorption d’I»

trés proches, ce qui est en accord avec son caractére non ionique.

En revanche, une augmentation plus prononcé de I’ordre de 37% dans I’énergie d’adsorption
de CHzl a été observée par la correction TS/HI contre 27% par la méthode Grimme. Ceci montre
que la méthode TS/HI permet de mieux transcrire le caractére ionique caractérisant la molécule

CHsl.

Ces tests préliminaires soulignent I’importance de la prise en compte de ces forces de dispersion
pour le systeme utilisé. La méthode TS/HI semble la plus appropriée car elle prend en compte
les charges partielles des atomes et a déja montré de bonnes performances dans les travaux de
la littérature en particulier pour I’estimation d’énergies d’adsorption des molécules CHa, CO et

N> dans des zéolithes de type chabazite protonées [386] et échangées au césium [387].

L’influence de ces forces sera discutée plus en détail pour toutes les configurations étudiées

(cations/adsorbats) dans la partie 111.2.1.
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Figure 134 : Evolution des énergies d’adsorption d’I,, CH3l, NO, CO et H,O en fonction de la correction utilisée
(Ag-FAU).

Nous allons maintenant discuter les résultats de 1’é¢tude DFT de criblage cationique en termes

de considérations géométriques puis d’énergies d’adsorption.

lll. Modélisation DFT de I’adsorption dans les faujasites échangées

1i.1. Détermination des propriétés géométriques
Nous avons calculé différents parametres géométriques dans le but d’avoir des informations
quantitatives sur la positions de I’ensemble des cations testés (M= H', Li*, Na", K*, Rb", Cs",
Cu' and Ag"), avant et aprés adsorption des divers adsorbats étudiés (I, CHsI, H,O, NO, CO,
CH3Cl and Cl,). La position des cations a été caractérisée a la fois par les distances M-O, les
angles O-M-O et par I’angle diedre entre le cation M et le plan de la fenétre 6MR (Figure 135).
La distance M-O a été définie par la suite comme étant la moyenne des distances entre le cation
M et les trois oxygeénes de charpente les plus proches (Figure 135). Les distances M-O et les
angles O-M-O sont répertoriés respectivement dans le Tableau 47 et le Tableau 48. L’évolution
de ces parametres en fonction de la nature du cation est également présentée en Figure 138 et

en Figure 139.
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Figure 135 : Représentation graphique des paramétres géométriques considérés lors de cette étude (exemple
zéolithe Li-FAU). La distance M-O a été définie comme étant la moyenne des distances entre le cation M et les
trois oxygénes de charpente les plus proches (O, O, O3). L’angle O-M-O correspond dans cet exemple a 1’angle

0-Li-Oy,

I.1.1. Zéolithes protonées et échangées aux alcalins

a) Propriétés géométriques des cations seuls

Considérons tout d’abord les cations seuls. Les distances M-O augmentent de ~0.98 A a ~3.15
A en passant du proton H" au Cs*. Cette tendance semble étre en bon accord avec les résultats
obtenus par Benco et Tunega [390] pour d’autres supports échangées aux alcalins tels que la

mordenite et la smectite.

D’une maniere analogue, les angles diedres calculés ente le cation et la fenétre 6MR présentent
des valeurs allant de 8° jusqu’a 43.5° en passant du proton au césium (Figure 136 (A)). Ceci
indique clairement que les cations les plus petits sont localisés au sein du plan de la fenétre
6MR alors que les cations les plus volumineux vont se trouver plutot €loignés de ce plan. Par
ailleurs, d’autres travaux menés récemment ont montré que les valeurs des angles O-M-O sont
d’autant plus faibles que les cations sont plus éloignés du plan de la fenétre zéolithique [390].
Dans la présente €tude, on peut constater que 1’¢loignement du centre de la fenétre devient plus
significatif pour des rayons ioniques élevés. En effet, une diminution des angles O-M-O de 87°

a 53° peut étre observée en passant du proton au césium (Cf. Tableau 48).
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Seul CHs;l I H>O CO NO CH;Cl1 Clz

H" 0.98 1.01 0.99 1.09 1.00 0.99 1.00 0.99

Li* 2.15 2.10 2.07 231 2.06 2.05 2.07 2.07

Na® 2.40 2.45 243 2.45 2.44 2.41 2.44 242
K" 2.80 2.85 2.85 2.89 2.82 2.83 2.85 2.82
Rb" 2.97 2.99 3.08 3.02 2.96 2.96 2.99 3.03

Cs" 3.15 3.19 3.31 3.21 3.16 3.17 3.18 3.24

Tableau 47 : Les distances M-O calculées (A) dans les zéolithes protonées et échangées aux alcalins avant et
aprés adsorption de CHsl, I, H,O, CO, NO, CH;3Cl et Cl..

(A) (B)

Pkt berhyet

Figure 136 : Illustration de I’influence de la taille du cation sur sa position initiale par rapport au plan de la
fenétre 6MR : (A) Famille des alcalins ; (B) Série des métaux de transition.

Ainsi, ’analyse de ces deux parameétres géométriques semble montrer que la position relative
du cation M par rapport au plan de la fenétre 6MR, dépend fortement de son rayon ionique. Ces
différences observées dans les positions initiales de chacun des cations étudiés pourraient

engendrer des comportements variés aprés adsorption

Seul CHsl I H,O CcO NO CHs;Cl1 Clz
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H 86.8 85.6 89.9 86.9 88.5 88.3 86.1 89.8

Li" 73.6 77.9 79.3 69.0 80.4 80.7 79.8 79.2

Na* 67.7 66.7 67.3 66.9 66.6 67.4 66.8 67.1

K" 592 58.4 583 57.6 58.5 58.5 65.4 58.7
Rb" 56.3 56.0 537 553 56.2 56.5 56.1 552
Cs* 53.1 52.4 497 51.8 527 525 522 51.4

Tableau 48 : Les angles O-M-O calculés (°) dans les zéolithes protonées et échangées aux alcalins avant et aprés
adsorption de CHzsl, I, H,O, CO, NO, CH3Cl et Cl..

b) Propriétés géométriques apres adsorption

Apres interaction avec les différents adsorbats étudiés, un déplacement plus ou moins
significatif du cation peut étre observé. Ce déplacement dépend a la fois de la taille du cation

et de la nature des adsorbats.

Pour les zéolithes protonées, le cation aura tendance a rester solidaire de la charpente du fait de
la forte liaison covalente caractérisant la distance O-H entre le proton et les oxygenes les plus
proches de la charpente (distance de ~0.98 A). Ceci peut expliquer I’absence de changement
significatif dans la position du proton apres adsorption des différentes molécules sauf dans le
cas d’eau. Cependant, une valeur de 1.09 A (Cf. Tableau 47) a été atteinte par la distance O-H
apres adsorption de H>O. Ceci peut étre lié a I’aptitude des molécules de H>O a former des

liaisons hydrogenes avec le proton [390] comme illustré dans la Figure 137 :
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do.y zeolite
=1.09 A

Figure 137 : Configuration géométrique la plus stable de 1’eau adsorbée sur H-FAU : mise en évidence de
différentes liaisons hydrogéene.

Parmi tous les alcalins testés, il a été trouvé que la position du cation Li" était la plus sensible a
I’adsorption (Cf. Figure 138). Avant adsorption, la zéolithe échangée Li-FAU est caractérisée
par une distance M-O de ’ordre de 2.15 A et un angle O-M-O de 74° (Figure 135). Aprés
adsorption d’eau, une augmentation drastique de la distance M-O a 2.31 A est observée (Cf.
Tableau 47) alors que I’angle O-M-O diminue légérement pour atteindre une valeur de 69° (Cf.
Tableau 48). Ceci met en évidence un ¢loignement significatif du cation de sa position initiale
(presque au milieu de la charpente) suite a I’interaction avec une molécule d’eau. Par ailleurs,
une diminution des distances M-O accompagnée par une augmentation des angles O-M-0O, a eu
lieu suite a I’interaction avec les autres molécules. Dans ce cas, on peut remarquer que le cation
Li" interagit préférentiellement avec la charpente zéolithique au détriment des gaz étudiés CO,

NO, I, CH3Cl et Clo.
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Figure 138 : Evolution des distances M-O (A) dans les zéolithes protonées et échangées aux alcalins avant et
apres adsorption des différentes espéces étudiées.

Cette mobilité des cations induite par 1’adsorption est peu prononcée en considérant les cations
les plus volumineux de la série Na®, K, Rb" and Cs" (Figure 138, Figure 139). Ceci est en
accord avec travaux de Benco et Tunega [390] qui montraient 1’absence de mouvement
significatif de cette série des cations apres adsorption de NH3, H>O and CgHg par la zéolithe de
type mordénite. Ces résultats peuvent €tre justifiés en examinant leurs positions initiales. En
effet, nous avons pu montrer que ces cations volumineux étaient déja éloignés de la fenétre
hexagonale 6MR (Figure 136 (A)). Cependant, des variations importantes peuvent étre
constatées (dans les distances M-O et les angles O-M-O) apres adsorption de I’iode moléculaire
I> sur les zéolithes Rb et Cs-FAU (Figure 138 et Figure 139). Les résultats obtenus dans notre
¢tude sont en accord avec les travaux expérimentaux menés [391,392] sur une série de faujasite
échangées aux alcalins, qui ont montré une diminution progressive de la longueur d’onde
d’absorption d’I, (déterminée par spectroscopie UV-Vis) en passant du Li" au Cs*. Ces mémes
effets ont ét¢ également observés pour Clo mais dans une moindre mesure qu’l> a cause du

caractére moins polarisable de 1’atome de chlore.
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Figure 139 : Evolution des angles O-M-O (°) apres adsorption des différentes espéces étudiées sur les faujasites
protonées et échangées aux alcalins.

l.1.2. Zéolithes échangées aux métaux de transition

Les positions relatives des cations métalliques (Cu” et Ag") par rapport a la charpente
zéolithique ont été également caractérisées en utilisant les distances M-O et les angles O-M-O.
Les résultats correspondants sont répertoriés dans le Tableau 49 et le Tableau 50. Une
représentation schématique des positions initiales des cations argent et cuivre par rapport au

plan de la fenétre 6MR est également montrée en Figure 136 (B).

Ces données montrent clairement que le Cu” a une affinité plus forte avec les oxygénes de la
charpente que Ag" (Figure 136 (B) et Tableau 49). Les distances relatives des cations Cu" et
Ag" par rapport au plan de la fenétre 6MR évoluent dans le méme sens que leurs rayons
ioniques : Cu* (0.77 A) < Ag" (1.34 A) [393]. Ceci est également en accord avec des énergies
plus élevées (en valeur absolue) d’interaction avec la charpente pour le cuivre (-179.2 kcal/mol
contre -147.9 kcal/mol pour I’argent [394]). Ces mémes tendances ont été €¢galement confirmées

pour d’autres structures zéolithiques telles que la ZSM-5 [395].
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Des augmentations significatives des distances Cu-O (Tableau 49) et des angles O-Cu-O
(Tableau 50) peuvent étre remarquées apres adsorption des différentes especes étudiées. Des
évolutions semblables ont ét€¢ observées pour 1’argent mais dans une moindre mesure. Ainsi,
I’écart le plus important dans les distances aprés adsorption, était de I’ordre de 0.5 A pour le

cuivre contre 0.1 A pour I’argent aprés adsorption d’I.

Nous pouvons remarquer que 1’augmentation de la distance M-O est accompagnée par une
augmentation des angles O-M-O pour Cu" et Ag" alors qu’elle était liée a une diminution des
angles O-M-O pour la série des alcalins. Le changement du comportement observé pour les
métaux de transition aprés adsorption peut étre expliqué en comparant les configurations
géométriques obtenues apres adsorption dans les deux cas. D une part, un cation alcalin tel que
le lithium subsiste dans le plan 6MR (Figure 140 (A)) malgré son déplacement significatif par
rapport aux autres cations de la série des alcalins. D’autre part, les cations Cu’/Ag" se déplacent
du centre de la fenétre 6MR vers le coté de cette fenétre (au voisinage de 1’atome d’aluminium),
apres adsorption (Figure 140 (B)). Une telle situation montre alors que I’¢loignement des
métaux de transition du plan de la fenétre 6MR correspond a 1’augmentation a la fois des

distances M-O et des angles M-O-M.

Seul CHsl I H,O CO NO CHsCl1 Cl

Cu’ 2.24 242 2.72 2.50 2.34 2.31 243 2.70

Ag’ 2.46 2.59 2.55 2.57 2.52 2.50 2.57 2.50

Tableau 49 : Les distances M-O calculées (A) dans les zéolithes protonées et échangées aux métaux de
transition avant et aprés adsorption de CHsl, I, H,O, CO, NO, CH;Cl et Cl,.

Seul CHsI 15 H>O CO NO CH;Cl Ch

Cu* 68.9 77.5 78.8 72.9 78.5 79.4 77.1 79.7

Ag’ 66.9 68.5 69.4 67.7 70.0 70.4 68.5 70.3

Tableau 50 : Les angles O-M-O calculés (°) dans les zéolithes protonées et échangées aux alcalins avant et aprés
adsorption de CHsl, I, H,O, CO, NO, CH3Cl et Cl,.
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Figure 140 : Comparaison du déplacement du cation aprés 1’adsorption de H,O sur la zéolithe échangée au
lithium (A) et a I’argent (B).

A partir de ces considérations géométriques, des comportements trés variés peuvent étre
attendus en termes d’énergies d’adsorption entre les zéolithes échangées aux métaux de

transitions et celles échangée aux alcalins.

1.2 Calculs des énergies d’adsorption

1.2.1. Influence des forces de dispersion

En tenant compte des forces dispersives calculées selon le schéma correctif TS/HI (partie
I1.4.2), I’énergie d’adsorption peut étre décomposée en deux termes comme montré par

I’équation suivante :

AEaqs = AEgisp + AEppr Equation 21
Avec : AEq4isp et AEprr représentant respectivement les interactions a longue portée (vdW) et a

courte portée décrites par la théorie DFT.

Les données présentées dans le Tableau 51 montrent que les forces de dispersion contribuent
fortement a 1’énergie d’adsorption totale des molécules CHsl, I, CH3Cl et Clo. En effet, une
valeur de -40 kJ/mol est trouvée pour AEgisp lors de 1’étude d’adsorption de CH3l sur la zéolithe
Cs-FAU. Ceci correspond a une fraction de 70% de 1’énergie d’adsorption totale. Un tel résultat
met en exergue l’importance capitale des forces de dispersion dans les phénomeénes

d’adsorption pour ces systémes. Ainsi, la prise en compte des forces de dispersion permet une
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détermination précise des énergies d’adsorption et une meilleure évaluation des effets

inhibiteurs (Tableau 51).

L’influence des forces de dispersion devient peu prononcée en revanche pour les métaux de
transitions étudiés (Cu” et Ag"). En effet, les énergies d’adsorption AE,ds des molécules CHil,
I, CH3Cl et Cl; varient entre -60 kJ/mol et -115 kJ/mol, alors que les AEqisp restent inférieures
a 30 kJ/mol en valeur absolue pour ces deux cations testés. Les interactions de longue portée
contribuent au maximum a 31% dans 1’énergie d’adsorption totale dans le cas de I’adsorption

d’Il> par Ag-FAU.

Par ailleurs, les autres adsorbats de I’étude (H2O, CO et NO) présentent des polarisabilités tres
faibles [389]. Par conséquent, les termes dispersifs associés a 1’adsorption de ces molécules

sont presque négligeables (environ de -10 kJ/mol) pour tous les cations envisagés.

D’un point de vue fondamental, 1’évolution des énergies d’interaction calculées de CHsI avec
les cations de type alcalin montre une tendance intéressante. En effet, la Figure 141 montre
qu’une valeur sensiblement constante a été observée pour 1’énergie d’adsorption de CH3I sur
les différents alcalins étudié¢s. Un tel comportement peut étre lié a la présence simultanée de
deux phénomeénes opposés. D’une part, nous avons pu montrer dans la partie dédiée a 1’étude
des propriétés géométriques (partie IV.1) que la distance entre le cation et CH3I est d’autant
plus élevée que la taille du cation est importante (augmentation en passant du Li" au Cs"). Ceci
donne lieu a une diminution progressive des interactions de courte portée qui sont quantifiées
par AEprr. Réciproquement, le passage du Li" au Cs™ s’accompagne d’une augmentation
progressive du terme dispersif AEqisp. Cette augmentation est liée a une polarisabilité croissante
quand on avance dans la série des alcalins (du Li" au Cs"). Ainsi, les deux contributions AEpgt
et AEqisp se compensent, donnant lieu a une énergie totale qui reste a peu pres constante tout au

long de la série des alcalins.

CHsl I H>O CcO NO CHsCl Cly

H 49.6(-27.3)  -463(324)  -75.6(-11.3)  -29.6(-12.4)  -25.1(-12.3)  -45.7(213)  -31.0(2L1)
55% 70% 15% 42% 49% 47% 68%

Lit 474 (-175)  -404(23.6)  -65.6(-1.8) 274 (-1.7) 233(-5.1)  -46.4(-10.9) 259 (-11.3)
37% 58% 3% 6% 22% 23% 44%

Na® 56.0(27.9)  -50.8(-334)  -62.0(85)  -31.1(-102)  27.1(-121) -533(-21.6) -36.0 (-23.7)
50% 66% 14% 33% 45% 40% 66%
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K -50.1 (-23.7) -47.4 (-31.1) -58.3(-9.2) -24.7 (-6.9) -19.9 (-7.9) -52.2 (-21.6) -31.5(-19.9)
47% 66% 16% 28% 40% 41% 63%

Rb* -53.9 (-34.0) -67.5 (-41.7) -47.4 (-1.9) -22.5 (-10.1) -17.9 (-9.0) -49.3 (-27.2) -50.9 (-28.7)
63% 62% 17% 45% 50% 55% 56%

Cst -45.5 (-3.9) -59.8 (-38.1) 414 (-7.1) -16.8 (-7.1) -13.5(-6.9) -36.6 (-20.8) -44.9 (-25.3)
70% 64% 17% 42% 51% 57% 56%

Cu* -109.4 (-24.6)  -114.1 (-29.7) -69.1 (-4.6) -156.1 (-5.9) -126.7 (-6.2) -79.5 (-18.1) -85.2 (-15.8)
22% 26% 7% 1% 5% 23% 18%

Ag+ -117.7(-26.9)  -107.7 (-32.9) -70.0 (-7.7) -114.4 (-9.1) -77.8 (-8.8) -82.7 (-:21.7) -59.6 (-19.6)
23% 31% 11% 8% 11% 26% 33%

Tableau 51 : Energies d’adsorption calculées au niveau de théorie PBE/TS/HI AE,q4s (kJ/mol) des molécules
CH3l, I, H,O, CO, NO, CH;Cl et Cl, par les faujasites échangées (M-FAU). Les contributions des interactions
dispersives sont exprimées en valeur absolue AEg;s, (kJ/mol) entre parenthéses et en pourcentage de 1’énergie

-80.0 5

Eads CH;l (KJ/mol)
A &
S S
[=] o

§
]
o
(=]

0.0

totale de I’adsorption en italique.

Li Na K Rb Cs

Figure 141 : Evolution des différentes contributions des énergies calculées (totale, dispersive et DFT) apres
adsorption de CH;l en fonction de la nature du cation alcalin échange.

Dans cette partie, il ét¢é montré que la prise en compte des interactions dispersives est

primordiale afin d’évaluer avec grande précision les énergies d’adsorption pour les différents

systemes étudiés. Dans les prochaines parties, on se propose d’étudier I’influence de la nature

du cation échangé sur l’adsorption des composés iodés en présence de contaminants

typiquement rencontrés lors d’un accident nucléaire grave. Les différentes énergies
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d’adsorption déterminées selon la méthodologie précédemment mentionnée (I1.4.1) sont

données en Tableau 51 et présentées dans la Figure 142.

11.2.2. Adsorption des composés iodés en présence des

contaminants pour 'ensemble des cations étudiés

a) Performances des cations H', Li*, Na" and K*

Commengons par 1’étude des propriétés d’adsorption des cations H", Li", Na" et K'. Les
données répertoriées dans le Tableau 51, montrent dans un premier temps, que les molécules
CO, NO et Cl, présentent une énergie d’adsorption similaire de I’ordre de -20 kJ/mol. Les
énergies d’adsorption obtenues pour CO concordent bien avec les travaux expérimentaux de
Cicmanec et al. [396] (-27.5 kJ/mol pour Li-FAU). De plus, Nour et al. [397] ont calculé une
énergie d’adsorption de -29 kJ/mol pour la zéolithe Na-FAU, en utilisant des calculs DFT sur
un modele d’agrégat, proche de notre valeur obtenue (-31.1 kJ/mol, Cf. Tableau 51). D’autre
part, les énergies d’adsorption calculées des molécules I, CH3I et CH3Cl sont de 1’ordre de -50
a -40 kJ/mol, ce qui est supérieur en valeur absolue aux énergies d’adsorption trouvées pour
CO, NO et Clo. Ainsi, I’adsorption des especes iodées en utilisant cette premicre série des
cations est favorisée au détriment des autres adsorbats (CO, NO et Cl;). En revanche,
I’interaction avec les espéces iodées se trouve en forte compétition avec les molécules de CH3Cl
en raison du méme ordre de grandeur observé dans leurs énergies d’adsorption (Tableau 51).
Pour cette série des cations, la présence d’eau semble la plus problématique en vue du piégeage
des molécules iodées. En effet, H2O présente 1’énergie d’adsorption la plus élevée (excédant
60 kJ/mol en valeur absolue) pour les cations H', Li", Na* et K". Ce phénoméne peut étre
expliqué par les concepts théoriques introduits en chapitre I basés sur la théorie HSAB (Hard
Soft Bases and Acids) [398-400]. Selon cette théorie, les cations étudiés dans cette partie sont
considérés comme des acides durs, qui préferent réagir avec des bases dures telles que H>O.
Cependant, leurs interactions avec des bases molles telles que I> et CHsl seront limitées. Ces
considérations permettent d’expliquer la réduction d’écart dans les énergies d’adsorption entre
’eau et les composés iodés de 20 kJ/mol a 5 kJ/mol en passant du H* au K, en accord avec une

dureté décroissante tout au long de cette premicre série (Cf. Tableau 52).

Ces résultats nous permettent ainsi de conclure que cette premiere série (H/Li/Na/K-FAU) ne
peut étre adéquate pour I’application envisagée a cause d’une adsorption favorable de 1’eau au

détriment des especes iodées (I> et CH3I).

306



Chapitre VI : Modélisation de [’adsorption des composés iodés et des contaminants dans la
structure faujasite

b) Performances des cations Rb" et Cs*

Pour les cations les plus volumineux de la série des alcalins a savoir Rb" et Cs™, les espéces
iodées (I> et CHsl) sont plus fortement adsorbées que I’eau. Cette inversion d’ordre dans les
énergies d’adsorption par rapport aux autres cations de la série (H', Li", Na" et K") peut étre
expliquée par une diminution progressive de la dureté des cations en passant du H" a Cs". En
effet, I’énergie d’adsorption de 1’eau diminue progressivement en valeur absolue de -76 kJ/mol
a -41 kJ/mol en passant de H" a Cs™. Cette évolution est accompagnée par une diminution de la
dureté chimique et de 1’¢lectronégativité des cations (Tableau 52). Cette méme tendance a été

rencontrée sur la structure mordénite dans les travaux de Benco et Tunega [390].

. AEads HZO
Cation X m (kJ/mol)
Li’ 40.52 35.12 -65.6
Na* 2621 21.08 62.0
K" 17.99 13.64 -583
Rb* 15.77 11.55 474
Cs" 14.5 10.6 41.4

Tableau 52 : Comparaison de 1’évolution de 1’énergie d’adsorption d’eau AE.qs (kJ/mol) en présence des cations
alcalins a celle trouvée pour les électronégativités et la dureté chimique des cations de la méme série [399].

Par opposition a I’eau, des énergies d’adsorption bien plus élevées en valeur absolue ont été
déterminées pour ces cations vis-a-vis des especes iodées ((AEads = -60 kJ/mol pour I> / AEads
~ -50 kJ/mol pour CHzI) grace au caractere mou de 1’iode [398,400]. Des résultats similaires
ont été observés pour les especes chlorées. Néanmoins, les composés iodés (I & CHsl) sont
plus fortement retenus que les composés chlorés (Clo & CH3CI), ce qui est conforme au
classement affich¢ d’l> et de Cl, dans la théorie HSAB (n = 3.4 et 4.6 pour I et Cl
respectivement [399]). Quant aux molécules CO et NO, leurs énergies d’adsorption étaient les
plus faibles tout au long de la série des alcalins y compris avec les protons. La Figure 142
montre que les énergies d’adsorption de ces deux molécules diminuent progressivement en
passant du cation Na" au Cs’. Ces résultats semblent étre en accord avec les études
expérimentales basées sur la DRIFTS de ces molécules adsorbées sur les zéolithes échangées

aux cations alcalins. En effet, de telles études spectroscopiques montrent une diminution de
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I’écart des fréquences de CO et NO, AvC-O, AuN-O (par rapport a leurs fréquence en phase
gaz) tout au long de la série des alcalins [401]. De plus, il a ét¢ montré dans de cette méme
revue [401] qu’une corrélation simple existe entre cet écart dans les nombres d’onde et

I’enthalpie d’adsorption des molécules considérées.

Ainsi, les cations Rb" and Cs" pourraient étre intéressants car ils présentent des énergies
d’adsorption similaires pour les espéces iodées et 1’eau. Ces deux cations présentent surtout les
plus faibles énergies d’adsorption pour CO et NO parmi tous les cations envisagés lors de la
présente étude. Leurs fortes affinités pour Cl, constituent cependant un inconvénient majeur.
De plus, les énergies d’adsorption des composés iodés obtenues pour ces cations sont assez
faibles (de I’ordre de -50 kJ/mol), ce qui semble étre en dessous des performances requises pour

assurer un piégeage durable et stable par rapport a 1’application envisagée.

a) Propriétés des métaux de transition (Cu" et Ag")

Suite a I’interaction avec les cations métalliques Cu” et Ag”, les espéces iodées (présentant un
comportement similaire) sont plus fortement adsorbées que 1’eau avec un écart significatif de
40 a 50 kJ/mol. Cette meilleure sélectivité vis-a-vis des molécules iodées peut étre expliquée
par le caracteére fortement mou caractérisant les cations argent et cuivre [398]. Concernant le
comportement des especes chlorées, les tendances observées sont similaires a celles pour la
série des alcalins. En effet, il a ét¢ montré (Tableau 51) que les especes chlorées sont également
moins adsorbées que les molécules iodées pour Cu-FAU (JAEags I - AEads Cla| = 25 kJ/mol;
|AEads CH3I - AEags CH3Cl| =30 kJ/mol) et Ag-FAU ((|AEads I> - AEags Clo| =50 kJ/mol ; |AEads
CH3l - AE.s CH3Cll = 35 kJ/mol). Ceci s’explique ¢également par la différence des
polarisabilités des éléments iode et chlore.

Ces premiers résultats permettent de souligner les bonnes performances des cations Cu’ et Ag”

en terme de sélectivité¢ de piégeage des especes iodées en présence de H>O, CH3Cl et Cl,. En
revanche, les molécules CO et NO sont fortement adsorbées sur ces deux cations métalliques,

ce qui n’était pas le cas pour les alcalins (parties a et b).
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Figure 142 : Energies d’adsorption calculées pour les molécules CHsl, I, HO, CO, NO, CH;Cl et Cl, apreés
interaction avec la faujasite échangée aux divers cations étudiés (H', Li*, Na*, K, Rb*, Cs*, Cu* et Ag").

Ainsi, les énergies d’adsorption des composés iodés, de CO et de NO sont du méme ordre de
grandeur dans la zéolithe Ag-FAU (Tableau 51 et Figure 142). En revanche dans le cas de Cu-
FAU, les interactions de CO et NO avec la zéolithe sont encore plus importantes, ce qui conduit
a des énergies d’adsorption de CO et NO supérieures a celles des composés iodés (Tableau 51

et Figure 142).

Cette tendance peut étre expliquée par la formation favorable des complexes (par le biais d’une
liaison covalente) avec les cations Ag" ou Cu” [401,402]. Concernant CO, le complexe formé
avec les cations Cu" résulte a la fois d’un recouvrement ¢ et d’une contribution par rétro-
donation w. L’effet de synergie entre ces deux contributions permet de justifier I’affinité bien
plus forte des espéces carbonyles envers ces métaux de transition. Il a été montré dans la
littérature [402] que cet effet de synergie était moins prononcé pour Ag'. Ceci permet
d’expliquer 1’énergie d’adsorption plus faible rencontrée pour 1’argent par rapport au cuivre
(Tableau 51; Figure 142). Ceci est en accord avec un écart de I’ordre de 20 kJ/mol entre les
enthalpies d’adsorption de CO déterminées sur Ag- et Cu-ZSM-5 respectivement, lors des

travaux de la littérature [401].
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Cet ordre a été également observé pour NO qui présente une adsorption significativement plus
forte sur la faujasite échangée au cuivre comparée a celle échangée a I’argent (écart de 1’ordre
de 50 kJ/mol ; Cf. Tableau 51). Ces résultats confirment les études expérimentales focalisées
sur la compréhension des interactions mises en jeu entre NO et les zéolithes ZSM-5 dopées
avec du cuivre et d’argent [401]. 11 a été montré plus particulierement que la contribution de la
rétro-donation 7 était moins importante dans le cas de 1’argent. Selon cette revue [401], ceci
donne lieu a des interactions plutot faibles voire réversibles entre les molécules NO et les sites
Ag" présents au sein de la zéolithe ZSM-5. En revanche, la rétro-donation 7 était trés favorable
dans le cas du cuivre, ce qui explique sa meilleure affinité pour les molécules NO [401]. Ainsi,
la zéolithe échangée au cuivre Cu-FAU ne semble pas étre adaptée pour piéger les composés
iodés en présence d’une teneur élevée en CO ou NO. D’autre part, I’étude des propriétés
d’adsorption a 0 K semble montrer que 1’argent apparait comme le cation le plus adéquat afin
d’assurer un piégeage sélectif des composés iodés (I> et CH3I) en présence de la plupart des
contaminants considérés dans notre étude (€cart supérieur a 40 kJ/mol), sauf pour CO (Tableau

51).

Dans la section suivante, I’influence de la température sur le comportement d’adsorption de la
zéolithe Ag-FAU sera examinée, et ceci dans le but de se rapprocher des conditions

représentatives d’une situation accidentelle.

IV.Analyse thermodynamique de I’adsorption

IV.1.3. Principe et méthodologie de calcul

Afin de se rapprocher des conditions expérimentales d’un accident grave, nous avons calculé

les enthalpies d’adsorption qui sont égales par définition a :

ArHags = Hpay—x — Hpay — Hx  Equation 22

Avec :
- Hrau : I'enthalpie de la structure faujasite échangée avec 1’argent (Ag-FAU) ;
- Hx: Penthalpie de la molécule isolée en phase gazeuse ;

- Hrau-x : I’enthalpie de la zéolithe Ag-FAU avec la molécule adsorbée.

Chaque terme H; de I’équation 22 est exprimé comme étant la somme de I’énergie électronique,

de I’énergie du point zéro (ZPVE) et des contributions dues aux fonctions de partitions
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vibrationnelles (Hy;p,), rotationnelles (H,¢) et celles de translation (Hipaps), comme exprimé

ci-dessous [346,403] :
H; = E; + ZPVE + Hyip + Hirans + Hrot  Equation 23
L’énergie du point zéro est définie par [346]:

—6 hvj
ZPVE = RZ?=N1 62_k1 Equation 24

Le terme d’enthalpie de vibration dans le cadre de 1’approximation harmonique est exprimé
ainsi :
Ho.. — Ry3N-6hvi 1 .

vib — Zizl Teh"i/kT—1 Equation 25
Les termes d’enthalpie de translation et de rotation sont déterminés dans 1’hypothése d’un gaz
parfait. Le terme de translation est égal a :

5
Hirans = ERT Equation 26

Enfin, le terme de rotation dépend de la géométrie des molécules étudiées. Pour les molécules

non linéaires (CH3I, CH3Cl et H>0), il est donné par la relation suivante :
Hyor = %RT Equation 27
En revanche, ce terme devient pour les molécules linéaires (12, Cl2, CO et NO) :

Hyot = RT Equation 28

Avec : R la constant des gaz parfaits, h la constant de Planck, k est la constant de Boltzmann,
v; est la fréquence de vibration calculée en utilisant I’approximation harmonique [346] et T est

la température choisie en K.

Ainsi, ’enthalpie d’adsorption a une température donnée peut étre donnée par 1’expression

suivante :

ArHads = AEadS + AZPVE + AHVib + AHtrans + AHrOt Equation 29
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IV.14. Résultats

Les ¢énergies d’adsorption calculées a 0 K (partie 1I1.2) ainsi que les enthalpies d’adsorption
A, H,q4s des différentes espéces étudiées calculées pour des températures comprises entre 298 et

523 K en utilisant la zéolithe Ag-FAU, sont présentées en Figure 143.

Les enthalpies calculées en utilisant la méthodologie précédemment détaillée sont en général
supérieures aux énergies d’adsorption avec un écart allant de 4 a 10 kJ/mol en fonction de la
nature de I’adsorbant et de la température considérée (Tableau de I’annexe VI.1 et Figure 143).
On peut remarquer que la différence entre A, H,4s et AEaqs (désignée par Heorr dans le tableau
de I’annexe VI.1) reste faible pour les différentes températures et molécules étudiées. Ceci est
attribué a des phénoménes de compensation entre les contributions de translation et de rotation
d’une part et celles de vibration d’autre part. Cette tendance a déja été observée dans la
littérature dans le cas de 1’adsorption des alcanes par différentes structures zéolithiques [335].
De plus, une 1égere augmentation (inférieure a 4kJ/mol) de I’enthalpie d’adsorption en fonction

de la température peut étre également observée quel que soit la molécule étudiée.

Pour la gamme de températures considérée lors de la présente étude (T entre 298 et 523 K), les
données obtenues (Figure 143) montrent que CH3l est I’espéce la plus adsorbée suivie par la
molécule CO. Ensuite, I est 1égerement moins adsorbée que CO avec un écart de 1’ordre de 10
kJ/mol. En revanche, des écarts plus importants dans les enthalpies d’adsorption sont trouvés
pour les autres molécules avec 1’ordre suivant : CH3Cl > NO > H,0 > Cl. Cet ordre reste le
méme en fonction de la température comme le montre la Figure 143. En particulier, I’eau, qui
est considérée comme I’inhibiteur le plus abondant en situation accidentelle, reste moins

adsorbée qu’lx (40 kJ/mol) et que CH3I (50 kJ/mol).
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Figure 143 : Représentation des énergies d’adsorption calculées a 0 K et des enthalpies d’adsorption (kJ/mol)
déterminées pour T =298, 373 et 523 K pour les différentes espéces étudiées (CHsl, I, H,O, CO, NO, CH3Cl
et Cly) en utilisant la zéolithe Ag-FAU.

A 0 K, nous avons vu dans les parties précédentes que ’eau est moins adsorbée que les
composés 10dés avec un €cart de 1’ordre de 40 kJ/mol. Cet écart est resté sensiblement le méme
en considérant les enthalpies d’adsorption (Tableau 53). Quant a CO, un effet inhibiteur peut
étre souligné a cause des énergies similaires entre I, CHzl et CO a 0 K. En particulier, CO est
plus adsorbé qu’l, avec un écart AE.qs ok) (Io — CO) de 6.7 kJ/mol. D’autre part, CH3I est
légerement plus adsorbé que CO avec un écart AEags ox) (CH3l — CO) égal a 3.3 kJ/mol en
valeur absolue. Cette tendance reste valable en considérant les enthalpies d’adsorption et aucun

effet particulier de la température n’a été révélé (Tableau 53).
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CHsI- H20 L- HO CHsI- CO L.CO

AEuds (0x) -47.7 -37.7 3.3 6.7
ArHads 208K) -49.6 -41.1 3.1 5.4
ArHads (373K) -48.9 -40.7 2.6 5.6
ArHads(s23K) -48.1 -40.5 -1.7 5.9

Tableau 53 : Différence des énergies et des enthalpies d’adsorption (kJ/mol) entre {CH3l, I} et {H,O, CO} en
utilisant la zéolithe Ag-FAU. Une différence négative correspond a une meilleure affinité pour les especes
iodées. Une valeur positive correspond en revanche a une adsorption plus forte du contaminant (H,O ou CO).

La présente analyse thermodynamique a ainsi révélé un effet inhibiteur potentiel du CO vis-a-
vis des composés iodés surtout pour I en utilisant la zéolithe Ag-FAU. Dans la gamme de
températures considérée, les composés H,O, NO, CH3Cl et Cl» restent moins adsorbés que les
especes iodées. De plus, 1’ordre d’affinité était le méme en considérant a la fois les énergies et
les enthalpies d’adsorption. Ainsi, la détermination des énergies d’adsorption semble étre

suffisante afin d’évaluer les effets inhibiteurs a 1’adsorption des composés iodés.

IV.1.5. Comparaison avec les données expérimentales

Les enthalpies d’adsorption considérées dans la partie précédente, peuvent étre également
déterminées expérimentalement en utilisant diverses techniques basées sur la calorimétrie
[396,404] ou les méthodes IR avec température programmeée (VTIR pour « Various InfraRed
Temperature ») [405,406]. En dépit de I’absence de données expérimentales sur les molécules
considérées lors de notre étude (notamment les composés iodés et chlorés), quelques valeurs
d’enthalpies d’adsorption de CO ou de H>O sur les zéolithes Li-FAU et Na-FAU ont ¢été
trouvées et reportées dans le Tableau 54. Les énergies et les enthalpies d’adsorption calculées
lors de la présente étude concordent bien avec les données expérimentales trouvées dans la
littérature (Tableau 54) alors méme que le rapport Si/Al expérimental (2.5) est treés faible par
rapport a celui considéré lors de notre ¢tude théorique (Si/Al =47). Ceci peut étre expliqué par
le fait que I’interaction de ces molécules met en jeu ’interaction avec un seul site cationique
pour le rapport de 2.5. Ce mode d’interaction a été en particulier propos¢ par Nachtigall et al.
[405] et Nour et al. [407] pour I’adsorption de CO. Par rapport a notre modele (partie I1.1), un
rapport Si/Al de 5 peut étre obtenu si tous les sites II sont occupés (8 sites II, Figure 132). Les

adsorptions bimodales ne peuvent avoir lieu dans le cas des molécules de petite taille car elles
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seraient suffisamment ¢loignées pour pouvoir donner lieu a des interactions adsorbat-adsorbat
non négligeables. Nous avons vérifié cette hypothése en relaxant I> qui est la molécule la plus
grande de notre étude (distance I-I de 2.68 A [408]) dans des modéles de Ag-FAU
correspondant a des rapports Si/Al de 23 (cas de deux sites cationiques proches) et de 5 (Cf
Figure 144).

(A) (B)

Figure 144 : Configuration géométrique la plus stable de 1’iode adsorbée sur Ag-FAU : (A) Si/Al =23
correspondant a 2 Al et 2 Ag par cellule ; (B) Si/Al =5 correspondant a 8 Al et 8 Ag par cellule.

Nous avons observé que la configuration géométrique de I’iode adsorbé reste quasiment la
méme pour les rapports Si/Al 47, 23 et 5 (correspondant a des AEagsde -107.7, -107.1 et -102.7
respectivement), confirmant 1’absence de mode d’adsorption bidenté pour un faible rapport
Si/Al. Ce type de mode correspondrait & une augmentation significative des énergies
d’adsorption. En effet, ce phénomene a été mis en évidence théoriquement lors de I’adsorption
des composés iodés (I> et CH3I) sur une zéolithe de type Ag/MOR [409]. Par exemple, une
augmentation d’environ 55% de 1’énergie d’adsorption d’l> a été reportée en passant d’un
rapport Si/Al de 47 4 5. La forte densité du réseau zéolithique de la mordénite (17 T/nm?® avec
T = Si ou Al) comparée a celle de la faujasite (13.3 T/nm®) explique les différences de

comportements observés [335].
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Ainsi, les résultats des calculs utilisant un rapport Si/Al relativement élevé pourraient étre
extrapolés dans le cas d’une faujasite, a ceux pouvant étre obtenus pour de faibles rapports dans

le cas des molécules de petite taille.

\ ArHads ) oy
Cation/Molécule AE a 0K littérature Methode’: et c?ndltlons Référence
(kJ/mol) (kJ/mol) opératoires
. Calorimétrie
Li/CO 27.4 27.5 T=173K, Si/Al=2.6 [396]
Calorimétrie, température
Na/CO 31.1 27 ambiante, [406]
Si/Al=2.5
Na/CO 311 27 VIR, T= 2073641 SVAL - 1aps)
Na/H-O i ) calorimétrie, T =293 K
2 62.0 67 Si/Al =25 [404]

Tableau 54 : Quelques enthalpies d’adsorption expérimentales trouvées dans la littérature.

Conclusions

Lors de la présente étude, I’effet de quelques contaminants potentiels (H-O, NO, CO, CH;3Cl et
Cly) sur le piégeage des molécules iodées (I, CH3l) a été étudi¢ dans des conditions
représentatives d’un accident nucléaire majeur, en utilisant une approche DFT périodique. La
zéolithe faujasite échangée avec différents cations (H', Li", Na®, K', Rb", Cs", Cu" et Ag") a
¢été testée afin d’identifier ’adsorbant le plus sélectif pour la rétention des especes iodées

volatiles.

Dans un premier temps, les localisations des cations (distances M-0O, angles O-M-O et diedres)
avant et apres interaction avec les gaz considérés ont été étudiées. Concernant la famille des
cations alcalins, un déplacement significatif de la position initiale a pu étre mis en évidence
pour les petits cations (Li") surtout suite a I’adsorption de ’eau. Cependant, le mouvement des
autres cations de la série qui sont plus volumineux n’était pas aussi significatif. Ces résultats
étaient en accord avec la théorie HSAB permettant de prédire que des cations durs tels que Li”
sera en interaction favorable avec des bases dures telles que H>O. Malgré ce déplacement
observé surtout dans le cas du lithium, il est important de noter que les cations alcalins subsistent

dans le plan de la fenétre 6MR aprés adsorption. Par opposition, il a é&té montré que les cations
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appartenant a la famille des métaux de transitions (Cu'/Ag") se déplacent totalement aprés
adsorption du milieu de la fenétre 6MR pour étre situés plutdt au coté de la fenétre au voisinage

de ’aluminium.

Ensuite, nous nous sommes focalisés sur I’étude des performances des zéolithes faujasites
¢changées pour le piégeage d’I» et de CH3l en présence de certains contaminants. Il a été montré
que la contribution des interactions de van der Waals a ’adsorption est tres significative dans
le cas des cations alcalins. Ceci souligne I’importance majeure de la prise en compte des forces
de dispersion quand on veut prédire avec une grande précision les énergies d’adsorption.
Différentes tendances ont été remarquées en fonction du type d’adsorbat et de la nature du

cation envisagée.

Nous avons pu également constater que les différents résultats observés étaient compatibles
avec le concept HSAB pour la plupart des adsorbats sauf CO et NO. Pour ces deux molécules,
des considérations basées sur la nature de recouvrement mis en jeu (interactions €lectrostatiques
pour les alcalins, donation ¢ ou rétro-donation 7 pour Cu/Ag"), ont été plutot déployées dans
le but d’expliquer les tendances rencontrées pour Co et NO. De plus, nos calculs se sont montrés
conformes aux résultats expérimentaux concernant les études DRIFTS menées avec ces deux

molécules sondes couramment utilisées en spectroscopie IR.

A partir des énergies d’adsorption calculées a 0 K, il a été trouvé que seul I’argent permettait
les meilleures performances d’adsorption pour les composés iodés par rapport aux autres
contaminants (sauf pour CO). Une attention particuliere a été ainsi accordée a 1’é¢tude du
comportement de la zéolithe Ag-FAU afin d’étudier I’influence de la température. Grace a une
analyse thermodynamique, les enthalpies d’adsorption ont ét¢ déterminées pour une gamme de
températures situées entre 298 K et 523 K. L’ordre d’affinité suivant a été obtenu : CH3zI > CO
> 1, > CH3Cl > NO > H,0 > Cls. Ainsi, la présence de molécules de CO dans 1’atmosphére de
I’enceinte de confinement semble affecter I’adsorption des espéces 10dées méme a des faibles
concentrations. L’eau étant présente en large quantité dans les situations accidentelles (40-
100% en humidité relative), elle peut également avoir un effet inhibiteur important. Les trois
autres contaminants potentiels, NO, CH3Cl et Cl, ne sont pas supposés affecter I’adsorption des

especes iodées a cause de leurs faibles enthalpies d’adsorption et de leurs faibles concentrations.

Il est important de rappeler que dans le présent chapitre, seule la premicre étape du processus
de piégeage a été étudiée en considérant seulement des molécules isolées sur les sites

d’adsorption. Aussi, il a été établi précédemment (Chapitres IV et V), que 1’adsorption des
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composés i0dés est régie principalement par la formation d’Agl. Ceci pourrait expliquer
I’absence d’effet inhibiteur du CO observé dans les conditions expérimentales de la présente
thése. Par ailleurs, les composés chlorés peuvent avoir un effet néfaste sur le piégeage des

composés i0dés, ce que ne montre pas la présente étude car étant limitée a 1’étape d’adsorption.

Néanmoins, ce travail a montré que I’argent était le meilleur cation a incorporer dans les
zéolithes pour faciliter cette premiére étape du piégeage des composés iodés. Ceci constitue
¢galement un premier socle de connaissance concernant les interactions entre les composés
¢tudiés et les zéolithes échangées aux différents cations a 1’échelle moléculaire. Nous proposons
de considérer dans la suite de ce travail les phénomeénes de co-adsorption et d’explorer les
mécanismes de formation des phases Agl et AgCl a partir de la dissociation des molécules
halogénées, a partir de techniques avancées de modélisation comme la dynamique moléculaire

ab initio.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’objectif principal de ce travail de thése consistait en I’¢tude des performances de rétention
des especes iodées volatiles (I2, CH3l) par des adsorbants poreux, incluant une extrapolation
dans des conditions plus au moins représentatives de celles d’un accident nucléaire grave. Les
adsorbants utilisés étaient essentiellement des zéolithes argentées, en raison de leur trés forte
affinité¢ pour 1’iode, mais également d’autres matériaux plus innovants, tels que les silices
mésoporeuses SBA-15 imprégnées ou fonctionnalisées et les MOF. Des méthodologies
particulieres ont été développées au sein de notre laboratoire dans le but d’effectuer des tests
dynamiques d’adsorption (courbes de percée) pour I> et CHsl en absence/présence d’inhibiteurs,

et afin d’¢étudier la stabilité des especes piégées et les mécanismes de piégeage.

Travaux effectués sur les zéolithes

Au cours de cette étude, 18 adsorbants zéolithiques (notamment a I’argent, mais également au
cuivre et au plomb) ont été préparés a partir de zéolithes parentes commerciales de différents
types structuraux (FAU, MOR, MFI, BEA, FER...), soit par échange ionique, soit par
imprégnation. Les caractérisations physico-chimiques de ces matériaux avant/aprés test par
différentes techniques (DRX, spectroscopies IR/DRIFTS et DR-UV-Vis, porosimétrie de N> a
77K, microscopies €lectroniques) nous ont permis de disposer d’un large éventail de données

pour mieux appréhender les parametres influencant la rétention de 1’1ode par les z€olithes.

Nous avons cherché notamment a mettre systématiquement en relation certaines
caractéristiques des adsorbants (nature du cation, teneur en argent, spéciation/dispersion,
structure/porosité¢) avec leurs propriétés de rétention (capacités d’adsorption, facteurs de
décontamination, distribution des fractions piégées...) afin de définir les meilleures
formulations pour I’application accident grave. Les résultats de cette étude sont résumés dans
le Tableau 55. Comme attendu, les zéolithes argentées sont les adsorbants les plus efficaces
pour I’application accident grave. Le parametre intrinseéque aux adsorbants le plus influent est
une teneur élevée en argent (> 20%) sous forme dispersée (cations Ag” et clusters Agn" /Agm’
dans la structure interne). Parmi les adsorbants étudiés (Figure 145 (A) et (B)), la zéolithe Ag/Y
de structure faujasite contenant 23% en masse d’argent posséde d’excellentes propriétés de
rétention en iode (209 mg/g pour CH;31 et 380 mg/g pour I, DF = 10° pendant 9 jours avec CHsl
=1 ppm, 70-80% de stockage sous forme Agl tres stable).
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Figure 145 : Distribution relative (%) des différentes formes stockées en CHsl (A) et I (B) : part réversible en
rouge/part irréversible en vert.

L’extrapolation aux conditions accidentelles a permis de montrer en outre qu’elle était résistante
sous irradiation, avec des performances correctes jusqu’a 250°C au moins et qu’elle conservait
ses propriétés en présence de petites quantités d’humidité, de CO et d’H,. Par contre, la
résistance au NO> et notamment aux gaz chlorés semble plus problématique et mériterait des
¢tudes supplémentaires afin de clarifier ’effet des conditions opératoires et les mécanismes

impliqués avant d’envisager une application industrielle.
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Parameétres Effet Remarques
* (-
Ag'( ) meilleure affinité avec I’iode (I, CH;l) : forme Agl
Cu* (+/-) retient CH;l mais relargue I, : seul 1’état (+I) intéressant (Cul) mais
Nature du cation (H*, instable
Pb*" (+/0)
Cu*', Pb*, Ag*, Na") forme Pbl, avec CH;l
H" (0) pas d’adsorption
Na* () adsorbe CH;I mais stabilité de piégeage < Ag”
relation quasi-linéaire entre ce parameétre et les capacités d’adsorption
Caractéristiques des Teneur en argent (+++) pour I, et CH;l
zéolithes favorise la stabilité du piégeage
Spéciation/méthode de la dispersion d’argent sous forme Ag" et de petits clusters par échange
Test: i a 100°
(Tests dynamiques a 100°C) i ) ) (+/0) pour I ionique favorise la rétention de CH;1
préparation (échange ou - i o ] ] )
(+/+) pour CH;l diffusion de I’iode difficile au sein des nanoparticules métalliques
imprégnation) obtenues par imprégnation
peu d’effet sur les capacités d’adsorption a percée et a saturation
Structure/ " (+/0) (influence les caractéristiques diffusionnelles avec CH;l)
ructure/porosite
P (++) influence la stabilité de piégeage (meilleure pour les zéolithes a moyens
et larges pores
B peu d’effet sur les capacités a saturation entre 35 et 250°C
Température (-/0) i . ) ) )
influence un peu la stabilité du piégeage et la formation des co-produits
pas d’effet sur les capacités d’adsorption mais formation d’une grande
Vapeur d’eau (1% vol) (+/0) quantité de produits oxygénés
joue un role sur la croissance des précipités Agl ?
diminue légérement la capacité d’adsorption : compétition pour la
CO (333 ppm) (+/0) )
formation du complexe [Ag-CO]*
Entraine des réactions parasites : oxydation de CH;l en I, et formation de
NO: (667 ppm) ) .
nombreux sous-produits carbonés et azotés méme a basse température
H, (1.67 % vol) o2 affecte la spéciation de D’argent (réduction en clusters/Ag°® suivant
oge , . 2 . o VO =) !
Conditions opératoires conditions (T°, temps, [Ha])
(ICH:11,=1333pppm/Ar, , HCI () compétition (formation d’AgCl) et endommagement de la structure
100°C) Chlorés (HCL Clz) . .
ClL (- compétition (formation d’AgCl)
conservation des propriétés physico-chimiques de la zéolithe et des
irradiation (0) propriétés de rétention (I,, CH;I)

pas de relargage d’I, en présence d’irradiation sous atmosphére humide

Tableau 55 : Récapitulatif des effets observés des différents parametres testés (caractéristiques des zéolithes et
conditions opératoires) sur les performances de rétention des zéolithes vis-a-vis d’I, et de CHsl : (0) pas d’effet,
(-) effet 1égérement négatif, (--) effet moyennement négatif, (---) effet trés négatif, (+) effet 1égérement positif,

(++) effet moyennement positif, (+++) effet tres positif.
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L’¢tude des mécanismes de piégeage a été effectuée grace a des caractérisations apres test et/ou
des méthodes spectroscopiques in situ (DRIFTS/DR-UV-Vis). Pour CH3l, nous avons ainsi pu
décrire les étapes réactionnelles impliquées dans la formation d’Agl au sein des supercages de
la structure faujasite, mais é¢galement les mécanismes d’évolution des sous-produits carbonés
en phase gazeuse et adsorbée, dont la distribution relative semble affectée par la structure de la
zéolithe. L’état d’oxydation préférentiel de I’argent pour la rétention des iodés (CHsl
notamment) est le degré +1 mais des résultats contrastés pour I> ont été obtenus en phase gazeuse

(+1 préféré) et liquide (pas de préférence entre +1 et 0).

Travaux effectués sur des adsorbants innovants (MOF et silices mésoporeuses modifiées)

En collaboration avec ’UCCS, plusieurs formulations de MOF ont été testées pour le piégeage
de CHslI dans des conditions dynamiques a 35°C. Le matériau HKUST-1 (Cu) présente la
capacité a saturation la plus élevée (425mg/g) mais, comme pour la plupart des autres MOF

(hormis le MIL-120) les interactions impliquées sont majoritairement de type physisorption.

D’autre part, les silices mésoporeuses (de type SBA-15) imprégnées a I’argent ont affiché des
performances correctes pour le pi¢geage d’I> (Qads de ’ordre de 130 mg/g a 100°C et % D
irréversible > 80%) et de CHsI (Qags allant jusqu’a 118 mg/g). Néanmoins, leurs performances
restent en dessous de celles des zéolithes échangées a teneurs en argent similaires en raison de
la présence d’argent principalement sous forme de nanoparticules métalliques (taille de 1’ordre
de 20 nm). Enfin, une silice SBA-15 fonctionnalisée a I’APTMS a été étudiée pour la premicre
fois dans un contexte d’accident nucléaire grave. Des performances prometteuses ont été
mesurées pour le piégeage d’I> (capacité a saturation de 1’ordre de 600 mg/g en phase liquide,

QL =268 mg/g a 100°C et %l irréversible =76%).

Perspectives

En perspective a ce travail, plusieurs pistes peuvent étre envisagees :

» 1l serait utile d’effectuer plus systématiquement des caractérisations apres test par des
techniques d’imagerie (microscopie électronique, tomographie a rayons X) et/ou de
porosimétrie ou de spectroscopie (IR du CO adsorbé, XANES, EXAFS, XPS). Ceci
pourrait permettre de mieux appréhender la localisation des particules d’Agl dans les
différentes structures, mais également de mieux cerner 1’influence de la topologie et
connectivité des pores sur les performances de rétention vis-a-vis des especes iodées.

» Le mécanisme d’adsorption d’I> sur les zéolithes argentées est encore mal compris,

notamment du point de vue de I’état d’oxydation et de la dispersion de ’argent car le
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piégeage est observé. Ce mécanisme pourrait étre étudié en utilisant des techniques in
situ appropriées (DR-UV-Vis, spectroscopie Raman, DRX...)

» 1l serait aussi intéressant de coupler les systemes de détection en phase gaz (IR et UV-
Vis) afin par exemple de quantifier I’iode gazeux relaché a haute température (TPD),
lors de la décomposition d’Agl, ou encore pendant 1’adsorption de CH3I en présence de
NOa», ce qui pourrait permettre de mieux comprendre les mécanismes associés.

» D’un point de vue matériaux, il serait intéressant d’envisager 1’étude de I’influence de
la taille des cristallites de zéolithes, notamment du point de vue des caractéristiques
diffusionnelles.

Compte tenu des résultats préliminaires obtenus sur les MOF et les silices mésoporeuses, il
apparait important de poursuivre des recherches sur les adsorbants innovants. A cet égard,

certaines voies de recherche peuvent étre proposées :

» Etude plus approfondie du comportement des silices mésoporeuses fonctionnalisées.

Le choix des greffons pourrait étre réalisé de manicre a :

- améliorer directement 1’affinité du matériau vis-a-vis les composés iodés ;
- permettre la complexation ultérieure de 1’argent par introduction de ligands spécifiques,
afin d’assurer une meilleure dispersion sous forme cationique et ainsi une meilleure

efficacité dans 1’utilisation de I’argent.
» Explorer les performances d’autres adsorbants : matériaux carbonés mésoporeux de

type CMK, polymeres nanoporeux, résines macro-réticulaires, autres formulation de

MOFs...
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ANNEXES

Annexe II.1 : Description des zéolithes de type *BEA et FER

(i) Structure *BEA (ou BETA)

Les zéolithes appartenant a ce type de structure ont pour formule générale My/[ AlxSissxO128],
ou M représente le cation compensateur de charges de valence n.

La zéolithe B est une zéolithe tridimensionnelle dont les pores d'une taille de 6.6 x 7.7 A et 5.6
x 5.6 A sont constitués de 12 tétraédres. Ils forment ainsi un systéme de pores droits selon I'axe
x et y, interconnectés selon l'axe z. Ainsi, l'intégralité du réseau poreux est accessible a

'ensemble des hydrocarbures.

(a)

Straight
channels

Straight
channels

Représentation de la structure *BEA.

(i)



(ii) Structure FER

Les zéolithes appartenant a ce type de structure ont pour formule générale Myn[AlxSi36xO72],
ou M représente le cation compensateur de charges de valence n. Elles possedent deux systémes
de canaux interconnectés dont les uns présentent un enchainement de 10 tétra¢dres avec un
diamétre de 4.5 x 5.4 A et les autres présentent un enchainement de 8 tétraédres et un diamétre
de 4.8 x 3.5 A. 1l a été remarqué dans la littérature que les pores a 8 tétraédres sont trop étroits
par rapport aux alcanes comme le n-butane (diamétre cinétique 4.3 A) pour qu'ils puissent y
entrer. Le réseau poreux accessible se résume ainsi a un systéme unidimensionnel composé

uniquement des pores a 10 tétraédres.

3.5
4.2

4.8

Représentation schématique des ouvertures 10 T et 8 T (gauche) et de la structure FER selon ’axe [001]

(droite).
Annexe I1.2 : Principe théorique de la spectroscopie FT-IR en mode ATR

La spectroscopie FT-IR en mode ATR est une technique d’analyse de surface. Le principe des
dispositifs ATR est de faire subir au faisceau infrarouge une ou plusieurs réflexions a I’interface
entre I’échantillon et un cristal parallélépipédique, relativement transparent en IR mais d’indice
de réfraction n2 élevé (ZnSe, diamant...) supérieur a celui de I’échantillon (np). Il existe une
onde progressive appelée onde évanescente. Celle-ci pénéetre de quelques micrometres dans
I’échantillon se trouvant en contact direct (par pression appliquée) avec le cristal et peut étre
absorbée : une partie de I’énergie est retenue et la réflexion totale est atténuée. Le spectre obtenu
est proche du spectre obtenu classiquement en transmission en dépit de certaines variations
observées au niveau de la fréquence et de 1’intensité relative de certaines bandes. Ces variations
peuvent étre minimisé€es en utilisant une correction logicielle prenant en compte 1’angle de

réflexion et I’indice de réfraction du matériau analysé.
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R - 7S
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%
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Evanescence wave

N\

Detector

Chemin optique suivi par le faisceau infrarouge lors d’une analyse en mode ATR.

Annexe 11.3 : Etalonnage des différents sous-produits détecté par FTIR gaz
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Annexe 11.4 : Principe des courbes de percée

Le suivi de I’adsorption en utilisant les courbes de percée est une méthode complémentaire aux

isothermes d’adsorption classiquement rencontrés dans la littérature (voir figure).

Un flux gazeux de concentration connue Cop est envoyé en continu sur 1’adsorbant. Au début,
toutes les molécules gazeuses sont totalement retenues par I’adsorbat. Il s’agit de la phase
d’adsorption. A la sortie du systéme, une concentration C/Co =0 est mesurée au niveau du

détecteur.

A partir du point de percée (premier point ou [CHsl]sorsie #0), les premicres molécules ont pu
traverser le lit et sont détectées. A partir de cette extrémité, le front d’adsorption progresse au
fur et a mesure de la saturation des sites actifs de 1’adsorbant. Il s’agit de la zone de transfert.
Cette zone va étre fonction des interactions (plus particuliérement les contraintes de diffusion)
entre adsorbat et adsorbant. Une fois 1’adsorbant saturé, une phase d’équilibre est atteinte et on
se retrouve dans un cas ou la concentration a la sortie du systeme est égale a la concentration

envoyée initialement (C=Cy). La courbe de percée est ainsi terminée.

C C
c(2.t) l” l‘}
2
crcol ' )
10| Co/Cqomemmaeee CE: R ce< G & =CB ______ CrG GG
Gl - T Armmm s T Eg;ﬁﬁéte
| | |
i i i Limite opératoire
I I |
Cp/Cy-—------—--- % —————————— J: —————————— o Percée
0 H : Temps_

Principe d’une courbe de percée.

v)



Annexe I1.5 : Schéma du spectrophotomeétre pour les analyses en phase gazeuse

Fente d'entrée
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Annexe II1.1 : Schémas des structures des différents polymorphes de la zéolithe BETA ((a)
polymorphe A (P4,22,a=12.632 A et c=16.186 A) ; (b) polymorphe B (C2/c,a=17.896 A, b

=17.920 A, c = 14.328 A et B = 114.8) et (c) polymorphe C (P42/mmc, a=12.769 A et c =
12.977 A).

B

=
==

==
==

--A
--A

(a) (b) (c)

Annexe II1.2: Spectres ATR/IR des zéolithes de type MOR (A), FER (B), BETA (C) et
MFI (D)
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Annexe I11.3: Spectres EDS des zéolithes de type Faujasite

(A)22.8Ag/Y (2.5) :
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Annexe 111.4: Isothermes d’adsorption de N2 a 77 K

(A) Zéolithes Ag/13X (1.2) ; (B) Zéolithes Ag/Y (2.5)
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(E) Zéolithes meéres de type H/BETA (10.1) et H/FER (10.4)
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(F) Zéolithe Ag-Y (23%) avant et apres irradiation ; (G) Zéolithes échangées aux
cations cuivre et plomb
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Annexe I11.5: Phénomeénes de coalescence lors de I’enregistrement des micrographes
pour la zéolithe 22.8Ag/Y (2.5)

=0 Aprés quelques secondes
sous le faisceau

Annexe I11.6 : Description du spectre ATR de la silice SBA-15 parente
1069, 970 808 453

A=0.1

3360

e e e e e e e e e e e e e e
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Fréquence (cm-)

La silice parente se caractérise par une bande d’absorption étroite a environ 970 cm’

caractéristique du mode de déformation des groupes silanols isolés (la bande d’élongation vers
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3740 cm’! est difficilement observable en ATR). D’autre part, les vibrations d’élongation
(asymétrique/symétrique) des groupes Si-O-Si sont observées a 1069 cm! et 808 cm
respectivement. La bande d’absorption observée a 453 cm’! correspond aux vibrations de
déformation Si-O-Si. Enfin, les absorptions larges situées a 3700-3000 et 1640 cm™ sont

attribuées aux vibrations d’¢longation et de déformation des molécules d’eau physisorbées.

Annexe IV.1 : Evolution de la longueur d’onde d’absorption des entités Agl en fonction
de la taille des cristallites déterminée par DRX
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Annexe IV.2 : Evolution d’acétaldéhyde en fonction de la température (TPD sur les
zéolithes Ag/X, Ag/MOR et Ag/FER)
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Annexe V.3 : Effet de la vapeur d’eau sur les positions des bandes DR-UV-Vis (spectres

de différence) lors de la TPD (100°C->500°C, 22.8Ag/Y (2.5))
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Annexe I1V.4 : Courbes de percée de CHsl obtenus lors de tests menés 3 BRIOCH pour 1

(IRSN/Saclay) : [CH3I]o =1 ppm, T= 25°C

CIC, (%)
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Annexe IV.5 : (A) Diffractogrammes DRX et (B) isothermes d’adsorption de N2 a 77 K
pour les MOFs utilisés (caractérisation a ’UCCS-Lille)
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Annexe V.1 Résultats de modélisation de I’isotherme d’adsorption d’I> (35A8/13X comm
(1.2), T=25°C) par différents modéles
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e Mod¢éle de TemKin :

Qe RTL (K,C,)
= —In
Qmax  AQ oe
Avec :

- AQ : variation de I’énergie d’adsorption et K, : constante d’adsorption.

Annexe V.2 Isothermes d’adsorption de N2 a 77 K de la zéolithe 23Ag/H-Y (40) IWI
avant et apreés adsorption d’I2 en phase gazeuse (T=100°C)
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Annexe VI.1 Récapitulatif sur les calculs thermodynamiques effectués sur la zéolithe Ag-

FAU

H.orr = AH — AE est la différence entre 1’enthalpie d’adsorption calculé pour une

température donnée et 1’énergie d’adsorption caculée a 0 K OK.

Heorr = AZPVE + AHyjp+ AHgrans + AHror

AE AZPVE | AH vib | AH trans AH rot

aimo)] T Jawmon ) ymoy| aimony | aamory | Heorr | AH (ki/moD)

298.15 2.7 12.9 6.2 3.7 5.7 1120

Ag-CHl | -117.7 373 2.7 16.5 738 4.7 6.9 -110.8
523 27 | 239 -10.9 6.5 9.3 -108.4

20815 | 155 | 113 6.2 25 42 1035

AgL | -1077 373 155 | 144 738 3.1 5.1 -102.6
523 155 | 206 -10.9 43 6.9 -100.8

20815 | 104 | 7.1 6.2 3.7 7.6 “62.4

Ag-H0 | =700 373 104 | 101 738 47 8.1 -61.9
523 104 | 166 -10.9 6.5 9.7 -60.3

29815 | 653 7.7 6.2 25 5.5 ~108.9

Ag-CO | -114.4 373 653 | 105 738 3.1 6.1 -108.3
523 653 | 163 -10.9 43 7.6 -106.8

20815 | 481 3.4 6.2 25 45 733

AgNo | -77.8 373 481 | 113 738 3.1 5.3 725
523 481 | 173 -10.9 43 6.9 -70.9

20815 | 340 | 123 6.2 3.7 5.8 76,9

Ag-CH,Cl | -82.7 373 340 | 160 738 47 7.0 -75.7
523 340 | 234 210.9 6.5 9.4 733

29815 | 216 | 105 6.2 25 4.0 755.6

AgCl, | -59.6 373 216 | 136 738 3.1 4.9 -54.7
523 216 | 198 210.9 43 6.7 52,9
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