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Introduction

Depuis ces derniers années le probleme de pollution ne cesse de s’accroitre, mettant
de plus en plus notre environnement, et donc notre vie en danger. Cette pollution pro-
vient le plus souvent des activités humaines, des déchets domestiques (pesticides, dé-
tergents, solvants chlorés, solvants benzéniques, les plastifiants, les carburants, produits
phytosanitaires), des rejets industriels, des activités agricoles, des produits chimiques et
des résidus médicamenteux (les antalgiques, les anti-inflammatoires, les antibiotiques,
les hormones, les antifongiques, les antiparasitaires, etc.).

Méme présents a I'état de traces (ng.L™! — pg.L™!) dans les eaux, certains de ces pol-
luants dits micropolluants engendrent des effets négatifs sur les organismes vivants en
raison de leur toxicité, persistance et bioaccumulation [LUO et collab., 2014].

Réduire 'émission et éliminer la présence de ses micropolluants est devenu un en-
jeu majeur au niveau européen (Directive Cadre sur '’eau (DCE) 2000/60/CE) et national
(plan ministériel micropolluants 2016-2021). Dans ce contexte, un grand nombre de pro-
grammes de recherche sont consacrés a la problématique de la détection et |’élimination
de ces substances. LICMN et notamment I’équipe "carbones fonctionnels, environne-
ment et biomatériaux" , au sein de laquelle s’est déroulé ce travail, est un des acteurs du
programme PIVOTS via la plateforme DECAP (Développement de capteurs, pour I'élimi-
nation et la surveillance des micropolluants dans les eaux) *.

Les carbones activés qui présentent des surfaces accessibles tres développées sont
d’excellents adsorbants pour la purification de I’air et notamment le piégeage des com-
posés organiques volatils (COV). Ils sont également efficace pour la dépollution des eaux
usées en fin de filiére de traitement de I'eau.

Ces matériaux carbonés sont néanmoins d'une grande complexité chimique ( fonc-
tions de surface) et structurale ( géométrie des pores indéfinissable et souvent distribu-
tion bi-modale) si bien que I'on peut dire qu’il existe autant de carbones activés que de
couple précurseur/procédé d’activation. De plus, pour un adsorbant donné, le processus
d’adsorption va dépendre de I'accessibilité de la molécule a la porosité et des interactions
adsorbant/adsorbat liées a I’état de charge de la molécule vis a vis de la charge de surface,
laquelle peut elle-méme étre modifiée par le pH de la solution [DELPEUX-OULDRIANE,
2010].

Enregard des nombreux parameétres qui entrent en jeu dans le processus d’adsorption
(la bibliographie dans ce domaine est du reste prolifique), il apparait toujours tres difficile
de définir le role distinct de chacun d’entre eux, tant le processus global résulte d’interac-
tions complexes entre les différents parametres [GINEYS, 2015]. L'une des difficultés ma-
jeures étant liée a la complexité morphologique des pores, 'idée de départ de ce travail

1. Le programme scientifique PIVOTS (Plateformes d’Innovation, de Valorisation et d’Optimisation
Technologique environnementales), coordonné par le BRGM, a été lancé le 9 mars 2016 a Orléans. 1l vise a
constituer un ensemble de six plateformes d’innovation dans le secteur de la métrologie, de I'instrumenta-
tion et de I'ingénierie environnementales https://www.plateformes-pivots.eu/.


https://www.plateformes-pivots.eu/

était de développer un carbone modeéle en terme de taille et de géométrie des pores. La
morphologie lamellaire nous a semblé la plus adaptée compte-tenu de la forme des pores
dans les carbones adsorbants, souvent qualifiés de pores en fente. Pour ces carbones la-
mellaires modeles, une approche par simulation numérique par la méthode Monte Carlo
a été développée pour générer les structures et étudier 'adsorption, tout en préparant
par voie électrochimique (Voltammétrie cyclique et Chronoampérométrie) des carbones
a porosité lamellaire avec I'objectif d’atteindre un espace de 0.6-1nm.

Dans ce manuscrit, nous rappelons d’abord les connaissances sur la structure des car-
bones que nous avons étudiée dans le premier chapitre, puis le processus général d’ad-
sorption est présenté au deuxiéme chapitre.

Du troisieme au quatrieme chapitres sont consacrés a la partie numérique, avec d’abord
une présentation de la génération du modele 3D et des fonctions de distribution ato-
mique au troisieme chapitre. Ensuite, les différentes approches exploitées pour implé-
menter le code parallele sous MPI C++, pour la simulation du processus d’adsorption sont
présentées au quatrieme chapitre. Puis, le cinquiéme chapitre est consacré a la valida-
tion du programme GCMC. Enfin, le sixiéme chapitre présente les résultats d’adsorption
des molécules polaires/non polaire et le mélange de molécules.

Le septieme chapitre et huitiéme chapitre sont consacrés a la préparation par voie
électrochimique de carbone lamellaire intercalé , et a la caractérisation par diffraction
des rayons X.
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Rappel des connaissances sur la
structure et les spécificités de

I'adsorption dans les carbones






Chapitre 1

Structures des carbones

Le monde des carbones est extrémement vaste et riche : diamant, graphite, graphite
expansé, aérogels, fullerenes, SWNT, MWNT, filament, réplique, carbone nanoporeux désor-
donnés, etc.

La diversité des structures et textures obtenues, associées aux propriétés intrinseques
du carbone conferent aux matériaux carbonés des propriétés électriques, mécaniques,
isolantes, adsorbantes, réactives permettant de couvrir un vaste champ d’applications la
(nano) électronique, I'aérospatiale, I’automobile, 'aéronautique, le nucléaire, le stockage
de I'énergie, la protection de I’environnement.

Dans cette partie, nous limitons la présentation des formes du carbone a celles utili-
sées dans ce travail de these a savoir, les carbones graphéniques, obtenus par condensa-
tion de molécules polyaromatiques, ce qui constitue déja un éventail tres large en terme
de structure, texture et propriétés.

Les carbones graphéniques désignent les carbones obtenus a partir de composés or-
ganiques (résines phénoliques et furfurylique, glucose, saccharose...), naturels (hydro-
carbures, tourbe, lignite, charbons, noix de coco,...) ou synthétiques ( rayonne, viscose,..)
sous l'influence de la température et éventuellement de la pression.

A basse température les molécules polyaromatiques ont une extension dans le plan
faible (Figure 1.1).

FIGURE 1.1 — Représentation schématique d’'un modele de structure de carbone isotrope : a) les molécules
polyaromatiques sont liées par des groupes fonctionnels et b) la présence de pentagone et heptagone qui
introduit une courbure des domaines polyaromatiques [HARRIS, 1997, 2005].
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Elles contiennent des hétéroatomes qui maintiennent les molécules en désorienta-
tion mutuelle. Laccroissement de la température provoque le départ des hétéroatomes si
bien que les molécules peuvent s’associer parallelement pour commencer a former des
empilements ou unités structurales de base (USB).

La texture obtenue dépend de la nature du précurseur, de la plus haute tempéra-
ture de traitement (HTT) (pyrolyse ou carbonisation primaire (HTT<600°C), carbonisa-
tion (600°C<HTT<2000°C) et éventuellement graphitation (HTT>2000°C)), de la nature et
de I'intensité des contraintes de compression éventuellement appliquées (isotrope, ani-
sotrope) [DELHAES et MONTHIOUX, 2010]. Il est évident que cela s’applique aussi bien a
des traitements réalisés en laboratoire sur le précurseur qu’a des carbones ayant subi une
évolution structurale et texturale en milieu naturel dans des zones métamorphiques.

Pour chacune des textures présentées sur la Figure 1.2, sphériques, cylindriques et la-
mellaires, la hausse de la température conduit a la formation d’empilements de plans de
carbonés, de plus en plus épais, étendus, dense et rigide (=polygonisation). On distingue
néanmoins deux types de texture : les carbones a texture isotrope et les carbones lamel-
laires.

Planar Symmetry

=== HTT°C ————
i“@_%; =
LMO Lamellar Carbons
(Plastic phase Carbons)
gegrfzE= Cylindrical Symmetry
=3 - =
=T, ome

Statistical

True
HTT°C
>

PAN-based fibers

VGCF
— Polygonyzation
MWNT ] L

Plastic phase Carbons Gaseous phase Carbons

Spherical Symmetry

—p-
Statistical True
>
LMO HTT®C
Hard Carbons Carbon blacks, Onlons
Plastic phase Carbons Gaseous phase Carbons
HTT (°C) e

FIGURE 1.2 — Textures des matériaux carbonés basées sur 'orientation préférentielle des USB et un ordre
moléculaire local (LMO) et évolution en fonction de la température [DELHAES et collab., 2006].

1.1 Carbones a texture isotrope

Les précurseurs caractérisés par des taux d’hétéroatomes (H, O, N, S) élevés conduisent
a un désordre spatiale des USB (texture isotrope) [BERTRAN, 2013]. La pyrolyse (T<600°C)
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provoque le départ des hétéroatomes et la formation des LMO [DELHAES et MONTHIOUX,
2010]. Au cours de la carbonisation (600°C- 2000°C), I'organisation au sein des empile-
ments augmente ainsi que la taille des domaines de cohérence. Cependant, la désorien-
tation spatiale persiste et conduit a la formation de nanopores dont les empilements tur-
bostratiques constituent les parois.

Lempilement turbostratique de plans polyaromatiques, correspond a une transla-
tion aléatoire en norme et en direction d'un plan par rapport au plan adjacent (défauts

de translation) ou a une désorientation entre les plans adjacents (défauts de rotation)
(Figure 1.3).

FIGURE 1.3 — Illustration d'un empilement turbostratique [SCHIMMELPFENNIG et GLASER, 2012].

Avec ce type de précurseurs, les empilements restent turbostratiques méme a T>2000°C,
la texture est isotrope. Les pores générés lors du départ des hétéroatomes se referment
au cours de la carbonisation. Le carbone est moins dense que le graphite (1.5-2 g.cm™>)
mais sa porosité n’est pas accessible. Le carbone dit « vitreux » obtenu par carbonisation
de I'acide furfurylique et le coke de saccharose en sont des exemples.

La Figure 1.4 présente les résultats de deux types de carbone (non graphitable et gra-
phitable), les résultats mettent en évidence le caractere isotrope et anisotrope dont pos-
sede chaque des structures respectivement.

2)
d
W
il
f‘::
J

(b)

2N\ZIN2
LN\ =SSN ==
eabiEs s===—
NN ==
EITE ===
/\\///// \\\§~ ZAS i:/_{::/’/?/;f%’%

Carbone non graphitable Carbone graphitable

FIGURE 1.4 — a) et b) Schéma représentatif de la texture d’'un carbone non graphitable et graphitable
[FRANKLIN, 1951]; en ¢) et en d) on retrouve les clichés de MET-HR et de Diffraction d’'un carbone non gra-

phitable (coke de saccharose traité a 1000°C ) et graphitable (anthracene traité a 1000°C) [HARRIS et collab.,
2000].
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La Figure 1.5 donne les images de microscopie électronique en transmission d'un coke
de saccharose et de I'anthracene traité a 3000 °C.

FIGURE 1.5 — Images de microscopie électronique en transmission obtenues aprés un traitement ther-
mique a 3000 °C [HARRIS et collab., 2000] : a) coke de saccharose et b) anthracene.

1.2 Carbones activés

Certains précurseurs peuvent subir apres la pyrolyse, un traitement dit d’activation
physique (CO,, H,0) vers 800-900°C ou chimique (H;PO,, HNO,, H,S0,). Les réactions
chimiques conduisent a la combustion du carbone et le développement d'une grande
surface spécifiques (2000m7?/g) et en conséquence a I'apparition de pores de taille nano-
métrique qui augmente la surface spécifique (2400m?/g ) du matériaux qui devient un
bon support d’adsorption (carbones adsorbants) (Figure 1.6). La distribution en taille des
pores dépend principalement du précurseur et du type d’activation.

(b)

FIGURE 1.6 — Structures du carbone activé : a) Illustration schématique de la structure de carbone activé
[STOECKLI, 1990] b) Image TEM d'un carbone activé commercial (NC100) et c) RMC reconstruction [JAIN
et collab., 2005].

Les carbones adsorbants peuvent étre produits a partir de la matiére végétale, de la
matiere organiques et aussi des produits naturels (houilles, bois, noix de coco, saccharose,
etc). En faisant I'activation chimique de ces carbones, on favorise la fonctionnalisation de
la surface (lactone, hydroxyl, lactol, pyrone, ether, quinone, carbonyl, etc).

Un des inconvénients est la distribution de la taille de la porosité qui est difficile a
controler et a caractériser expérimentalement. Ils sont disponibles comme support d’ad-
sorption sous la forme de poudre (Charbon Actif en Poudre (CAP)), de granulés (Charbon
Actif Granulaire (CAG)) et Extrudé (Charbon Actif Extrudé).

12
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1.3 Carbones a texture anisotrope

Les précurseurs graphitables sont essentiellement composés de C et de H. C’est le cas
des brais ! qui passe au chauffage par une phase colloidale composés de sphérules de
mésophase dans lesquelles les molécules polyaromatiques sont orientés parallelement.
La coalescence des sphérules puis la carbonisation conduisent au développement d'une
texture anisotrope formée d’empilements graphitables si T>2000°C.

1.3.1 Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG)

Un carbone est qualifié de pyrolytique ou de pyrocarbone, lorsqu'’il présente une orien-
tation préférentielle [FITZER et collab., 1995]. Un pyrocarbone résulte en générale des
dépots massifs de carbone obtenus par décomposition thermique d’hydrocarbures au
contact d'un support (matériau carboné, métal, céramique) soumis a de haute tempé-
rature (900 a 2500°C) [FARBOS, 2014; RicHOU, 2008].

La croissance du dépot donne dans un plan perpendiculaire au substrat une micro-
structure en cone assez caractéristique (Figure 1.7).

2180
| ‘ ' .‘
h LA R LR R

FIGURE 1.7 — Structures en forme de colonnes dans la coupe transversale de dépots des pyrocarbone ani-
sotropes [HIKWEON LEE et GOODMAN, 2012] (échelle non spécifiée).

Apres un traitement de compression a haute température les domaines des pyrocar-
bones (300 °C) se réorientent préférentiellement et on a une croissance en taille des do-
maines (cristallites) [BERNIER et LEFRANT, 1997]. Ces plans de graphene sont orientés pré-
férentiellement parallelement a la surface du substrat (Figure 1.8).

FIGURE 1.8 — Empilement régulier des plans de graphite [INAGAKI et KANG, 2014].

1. Résidu de la distillation du pétrole ou de la houille.

13
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Lempilement régulier au sein de cristallites est caractérisé par un espace interfeuillet
de 0.335 nm et par une hauteur L, comprise entre 2 et 20 nm. La juxtaposition des cristal-
lites forme dans un plan parallele au substrat une microstructure en mosaique ( Figure 1.9).

(a) Electron channeling contrast (b) Mapping of a-axis orientation

R 100 pm

FIGURE 1.9 - Contraste de la canalisation électronique (a) et orientations d’axes a de chaque domaine (b)
de la surface HOPG [INAGAKI et KANG, 2014].

Lordre dans un pyrocarbone n’apparait qu’a petite échelle au sein d’'une Unité Struc-
turale de Base (USB) ou cristallites (Figure 1.10) [LACROIX, 2009]. Pour décrire une USB,
trois grandeurs sont en générales recherchées il s’agit : de la distance (dyg2) entre I'empi-
lement de deux plans de graphéne successifs, des longueurs de cohérences L, et L. qui
correspondent respectivement a I’extension latérale des domaines et la hauteur d’em-
pilement des plans (Figure 1.10). De plus, la connaissance de L. permet d’en déduire le
nombre de couches ou de plans empilés de maniere parallele et équidistance N.

FIGURE 1.10 - Illustration des longueurs de cohérences (L., L,) et I'orientation [BERTRAN, 2013]

La dimension latérale des cristallites dépend de la finesse des cones de croissance, la-
quelle varie en fonction des conditions opératoires.

Deux types de pyrocarbones sont a distinguer :

— Les pyrocarbones a basses températures T<1800°C.
En fonction du degré d’anisotropie de ces pyrocarbones, différentes micro-structures
peuvent étre distinguées : les Laminaires Rugueux (LR) ou Colonnaires (LC), les La-
minaires Régénérés (LRe) ou hautement anisotropes (LHA), les Laminaires Lisses
(LL) et les Laminaires Isotrope (Iso), dont les caractéristiques sont regroupées dans
le Table 1.1.

14
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TABLEAU 1.1 — Caractéristiques structurales des pyrocarbones obtenus a basse température [REZNIK et
HUTTINGER, 2002]

Pyrocarbone Pyrocarbone Pyrocarbone Pyrocarbone

Caractéristiques Type pyrocarbone Iso LRe LR

"~ e

des cristallites

Masse volumique (g.cm_3) 1.5-1.8 1.7-1.9 2.09 2.0-2.1
Angle d’extinction <4° [10°- 13°] [13°- 18°] >18°
Angle d’orientation 180° [80°- 180 °] [50°- 80°] <50°
images croix larges croix larges croix noires
Anisotropie Optique s omire bien déﬁﬁies bien déﬁﬁies irrégulieres
Anisotropie di ique tres faible (isotrope) faible moyen forte
Microstructure microporeuse poreuse poreuse surface lisse
Graphitation possible non partielle oui oui
Distance intercouche (A) <3.44 3.44 3.37
Longueur de cohérence L (A) <20 40-50 40-50 60-70
Longueur de cohérence L (A) <20 20-40 20-40 40-50

— Les pyrocarbones a hautes température 1800<T<2500°C.

Il est montré dans la littérature qu’au dela de 1500°C la structure du pyrocarbone se
rapproche de celle du graphite (Figure 1.11) [AUBRY, 2002; OBERLIN, 1984]. Pour ce qui
est de leurs propriétés physiques, elles sont liées a leurs capacités de graphitation? [V1-
GNOLES et collab., 2015].
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FIGURE 1.11 - Evolution d'un pyrocarbone en fonction de la température [OBERLIN, 1984].

Le travail a chaud du graphite pyrolytique par recuit sous contrainte de compression
a environ 3300 K entraine un HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite). Les domaines
graphitiques se distinguent les uns des autres par I'orientation de I'axe @ (Figure 1.9-b).

Pour 'orientation préférentielle des feuillets, elle est définie par le paramétre de mo-
saicité y qui représente 1'angle de désorientation maximale entre la normale au plan du
dépot et I'axe c des cristallites.

La densité, les parametres du réseau cristallin, ’alignement préférentiel et 'anisotro-
pie des propriétés physiques de 'HOPG sont proches de celles du minéral graphite natu-
rel.

2. Une structure est graphitable lorsqu’'un arrangement polycristallin est envisageable lorsqu’on porte
cette structure a haute température (environ 2500°C).
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CHAPITRE 1. STRUCTURES DES CARBONES

Il existe plusieurs techniques qui permettent de déduire ces grandeurs caractéris-
tiques. Nous citons par exemple : la diffraction des rayons X [VALLEROT, 2004], la dif-
fraction électronique a aire sélectionnée (DEAS) [FARBOS, 2014], la microscopie optique
[BOURRAT et collab., 2000], la Microscopie Electronique a'Transmission [HARRIS et collab.,
2000], la spectroscopie Raman [VALLEROT, 2004] et la Microscopie optique en lumiére po-
larisée[BOURRAT et collab., 2000; MOUCHON, 2004].

De ce qui précede, il ressort qu'un HOPG est un pyrocarbone traité a trés haute tem-
pérature et sous pression. Ce type de matériau présente en générale une faible mosai-
cité (de I'ordre de 1°) suivant I’axe c. De plus, I'orientation des cristallites (petits cristaux)
est quasi-bidimensionnelle car il existe une direction préférentielle pour I'orientation des
axes c de ses cristallites (cristallites fortement orienté). Et c’est sur ce type d’échantillon
que nos expériences sur la synthese du matériau modele pour la réalisation de I’adsorp-
tion sont réalisées. Les propriétés de I'’échantillon du HOPG exploité dans ce travail sont
décrites dans la quatrieme partie de ce manuscrit.

1.3.2 Graphite

Le graphite constitue la forme cristalline des carbones anisotropes. La découverte de
sa structure a été proposée par Hullen 1917 [DELGADO, 2016] et décrit plus tard par Bernal
en 1924 [BERNAL, 1924].

La structure cristalline du graphite s’explique par une hybridation de type sp? des or-
bitales atomiques du carbone. A I’état fondamental, la structure électronique du carbone
est 15%2s5%22p2.

Lors d’une hybridation sp?, I'orbitale de type « s » se combine a deux orbitales de type
«p » pour former 3 orbitales dites hybrides de type « sp? » et une orbitale non hybride de
type « p ». Les 3 orbitales hybrides sont coplanaires et forment entre elles un angle de 120
°. Le recouvrement axial de 2 orbitales « sp? forme une simple liaison o et le recouvre-
ment latéral une double liaison 7, plus faible et délocalisée. Les trois liaisons coplanaires
o engendre une disposition en hexagone des atomes a l'intérieur du plan ce qui définit le
feuillet de graphéne.

Dans le feuillet, la plus petite distance C-C est de de 1.421 A. La liaison T, plus faible,
assure la cohésion des feuillets entre eux, la distance inter-feuillet est égale a 3.354 A.

FIGURE 1.12 - Différents empilements du graphite [REYNOLDS, 1968] : a) forme hexagonale et b) forme
rhomboédrique.

Deux phases du graphite existe (Figure 1.12) : la phase hexagonale correspondant a
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une séquence d’empilement de type ABAB (empilement Bernal), c’est la seule phase qui
est thermodynamiquement stable [KWIECINSKA et PETERSEN, 2004]. Une autre phase est
le rhomboédrique qui est métastable, correspondant a 'empilement de type ABCABC.

Le graphite peut étre soit naturel, soit synthétique. Le graphite naturel se présente
en blocs, en paillettes, en grains microcristallin ("amorphe"). Il peut étre utilisé brut ou
apres purification, avec ou sans traitement, sous forme de graphite expansé, colloidal,
en feuille, sphérique etc. Les graphites synthétiques sont obtenus par pyrolyse a partir
de charbons et d’hydrocarbures et sont utilisés sans ou avec traitements. Par ailleurs, le
fait que le graphite soit formé des feuillets qui sont faiblement liés entre eux, lui confere
une grande capacité a réaliser I'intercalation de différentes especes, molécules ou ions;
et donc obtenir une large gamme de matériaux dérivés pour de multiples applications
(I'adsorption des polluants dans notre cas).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté de facon générale les textures isotropes et ani-
sotropes des carbones.

Ces liaisons faibles entre les plans adjacents laissent 'opportunité d’augmenter 1'es-
pace interlamellaire suite a un mécanisme d’intercalation qui sera exploiré dans la partie
expérimentale de ce travail.

Le chapitre suivant est consacré a une description générale de ’adsorption.
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Chapitre 2

Rappel sur le phénomene d’adsorption

Ce chapitre bien que général, vise a présenter les éléments essentiels qui aide a com-
prendre le processus d’adsorption. Ainsi apres avoir défini le phénomene d’adsorption,
nous présentons les différents mécanismes qui peuvent étre rencontrés au cours du pro-
cessus d’adsorption.

2.1 Définition

Le terme adsorption a été employé pour la premiere fois par Kayser (1881) [ROUQUE-
ROL et collab., 1999] pour décrire le phénomene de condensation de gaz sur une surface,
par opposition a I'absorption qui est un phénomene au cours du quel la molécule de gaz
pénetre dans le solide sans interagir. Dés lors, 'adsorption est définie comme un proces-
sus au cours duquel les molécules d'un fluide (gaz, liquide) ou solide (adsorbat) se fixent
sur la surface d'un solide (adsorbant).

D’autre part, suivant la nature et I'intensité des forces de liaisons mises en jeux, deux
types d’adsorption peuvent étre distingués : I'adsorption physique (physisorption) et1’ad-
sorption chimique (chimisorption).

2.2 Rappel sur les différents types d’adsorption

2.2.1 Adsorption physique (Physisorption)

L'adsorption physique est un processus qui en générale est réversible, ceci est dii au
fait que les molécules adsorbées peuvent étre désorbées en diminuant la pression ou en
augmentant la température. Par ailleurs, pendant le processus d’adsorption, il est possible
que les molécules adsorbées puissent former des monos voir méme des multicouches
suivant le type d’adsorbant exploité. Cependant, la formation des couches ou non est
assurée par les interactions qui existent entre adsorbant-adsorbat d'une part et entre
adsorbat-adsorbat d’autre part. Ces forces intermoléculaires engagées sont tres faibles
(< 100kJ.mol™!) [KroU, 2010], il s’agit :

— Des interactions qui existent quelques que soient la molécule a adsorber et I’adsor-
bant (force de Van der Waals ou de London) et;

— Des interactions qui ne sont prises en compte que lorsque 1'adsorbant ou I’adsor-
bat possede des charges (interaction électrostatique, moment dipolaire et moment
quadrupolaire).
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2.2.2 Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est un processus qui engage une réaction chimique, ce qui conduit
a la formation de liaisons chimiques entre 1'adsorbant et I’adsorbat. De plus, ce type
d’adsorption ne peut conduire qu’a la formation de monocouche [ROUQUEROL et collab.,
1999]. En effet, seules les sites de I'adsorbant qui sont chimiquement actifs interviennent
dans le processus d’adsorption (Figure 2.1).

‘V‘ <—— Molécules adsorbables

¢ e ¢Ce
e
| | =< Sites actifs

——
FIGURE 2.1 - Illustration d’un site actif d'une adsorption chimique.

Ainsi, si on représente le site actif par le symbole *, '’équation de la réaction d'une
molécule M avec ce site est donnée par :

M+ =M" (2.1)

Toutefois, I’énergie de liaisons nécessaire pour réaliser I’adsorption chimique est plus
grande que celle de I'adsorption physique (Figure 2.2), elle est comprise entre 100 et 400kJ.mol
[KrOU, 2010].

énergie potentielle

E.
T~ 7 7 " s AR
——
0 u_//—
A2p) Distance espece-surface
Eq AHc
E.
Y B i o
2Aa

atomes fortement

I chimisorbés
; E, : énergie d'activation pour |'adsorption

M A AHp et AHc : variations d'enthalpie de
3 physi- et de chimi-sorption
Eq : énergie d'activation pour la désorption

FIGURE 2.2 — Diagramme de Lennard Jones de I’adsorption [SHAW, 1992].

Par ailleurs, ce processus est en général irréversible, car pour une molécule fortement
liée en surface, il faut une énergie importante pour la libérer; Cette énergie de désorption
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en générale est difficile a atteindre. La chimisorption est sollicitée dans le domaine de ca-
talyses afin de doser les sites actifs (sites acides, métalliques) de la surface des catalyseurs,
dans le stockage des substances par immobilisation chimiques des polluants avec la for-
mation des composés moins solubles. Entre autre, nous distinguons deux mécanismes de
chimisorption a savoir : chimisorption dissociative et chimisorption associative.

Chimisorption dissociative

La chimisorption dissociative c’est un processus au cours duquel, les molécules ad-
sorbées se dissocient lorsqu’elles se trouvent sur la surface du matériau (Figure 2.3).

& @& < Molécules adsorbables
¢C e ¢e
Q ﬁ <—— Molécules adsorbées

/
/ ¥l¥

FIGURE 2.3 - Illustration de '’adsorption chimique dissociative.

Cette séparation de lamolécule est liée au fait que I'énergie de liaison atome (molécule)-
adsorbant est supérieure a I'énergie de dissociation de la molécule (Figure 2.4)[BISSON,
2004].

A Eue = Energie d'activation.
Adsorption activée Euae = Energie d’adsorption.
/’ E ey = Energie de désorption.
i/
’
/ Ey = Energie de point zéro.
!’
/ Ts= Température de surface.

4.
-
-
2 i e e
Eges = Eqis + B
E s
adsorption non dissoctative (S+4,25-4;)
)
%l] " B Emf.\ =Efrm'.vrm(‘-<‘-_A_1)
= " Adsorpt]on non activee
m Sy
~=fkpTs
adsorption dissociative(25+4,225-4)
A Eo E.rer‘.\'TA?Ef’r'umm(S’A) - Eligison (4 ’A)

| .
L

Distance de la particule a la surface

FIGURE 2.4 - Illustration des différentes mécanismes de chimisorption [BiSSON, 2004].

Ainsi, si la molécule qui doit étre adsorbée est diatomique, I'Equation 2.2 est celle qui
permet de décrire ce type d’adsorption.

2S5+ A, =2 285-A (2.2)
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Avec S I'atome du site actif de la surface de I'adsorbant, et A, la molécule a adsorber. A
I'équilibre, I’ Equation 2.2, permet d’avoir le taux de recouvrement des molécules A, sur
I’ensemble des sites actifs de 'adsorbant. Ce taux s’exprime comme :

K'P
T = VR TR (2.3)

1+\/K,PA2

Dans cette équation, K est la constante d’équilibre et P4, la pression de la molécule

A,.

Chimisorption associative

Dans ce type d’adsorption, les molécules adsorbées sur la surface de 'adsorbant ne
subissent aucune modification (Figure 2.5).

“‘« -<«—— Molécules adsorbables

¢ e ¢Ge

*ﬁ <«+—— Molécules adsorbées
; e B

FIGURE 2.5 - Illustration de 'adsorption chimique associative.

En fait, si nous nous placons par exemple dans le cas de la chimisorption des molé-
cules diatomiques (A,) sur un site actif de I'adsorbant, I'Equation 2.4 est bien celle qui
permet de décrire ce processus.

S+A; = S-A, (2.4)

Ainsi, lorsque I'équilibre est atteint, le taux de recouvrement des molécules sur la
surface de 'adsorbant peut étre déterminé en exploitant I'expression donné a partir de
I’Equation 2.5.

 KPy,
T=— 2 (2.5)
1+KPa,

Dans cette équation, K estla constante d’équilibre et P5, la pression de la molécule A,.

2.3 Différents isothermes d’adsorption physique

La connaissance de l'isotherme d’adsorption est un parametre important a détermi-
ner au cours d'un processus d’adsorption. En effet, ce parametre donne non seulement la
quantité de molécules adsorbées, mais aussi il permet de déterminer la surface spécifique
et le volume poreux.

Les isothermes d’adsorption sont des courbes qui représentent la quantité de molé-
cules adsorbées (en masse, en volume ou en mole) en fonction de la pression.

En 1940, S. Brunauer, L. S. Deming, W. S. Deming et E. Teller donnent une premiere
interprétation des isothermes d’adsorption gaz-solide, d’ou ils ont distingué cinq types
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d’isothermes (I a V) (Figure 2.6) : il s’agit de la classification BDDT des isothermes [BRU-
NAUER.S et collab., 1940]; Depuis 1945, elle correspond a la classification Brunauer [ROU-
QUEROL et collab., 1999]. Cependant, ce n’est qu’en 1985 que cette classification est adop-
tée par 'TUPAC auquel s’est ajouté un VI isotherme (Figure 2.6) [SING et collab., 1985].

Amount adsorbed ——»

Relative pressure —=

FIGURE 2.6 — Classification des isothermes d’adsorption physique selon IUPAC [ALOTHMAN, 2012].

— Lisotherme d’adsorption de type I, permet de caractériser I'adsorption dans des
adsorbants microporeux (carbones activés et les zéolithes),

— Les isothermes d’adsorption de type II et III sont des isothermes caractéristiques
d'un adsorbant non-poreux ou macroporeux avec une forte et une faible énergie
d’adsorption respectivement.

— Les isothermes d’adsorption de type IV et V sont des isothermes avec hystérisis.
En effet, ces hystérisis résultent de la condensation capillaire dans des pores qui
sont mésoporeux. Ces isothermes peuvent étre rencontrées au cours du processus
d’adsorption du diazote a 77K. Par ailleurs, I'énergie d’interaction dans le type V est
plus faible que celle du type IV [CONDON, 2006].

— Lisotherme d’adsorption de type VI, est rarement obtenu; le nombre de marches
dont peut présenter ce type isotherme dépend du systeme et de la température. Ce
type d’'isotherme est obtenu lors de ’adsorption de I’argon ou du krypton sur le noir
du carbone a 77K [SING et collab., 1985; THOMY et DUVAL, 1969].

2.4 Modélisation des isothermes d’adsorption

Nous avons mentionné précédemment que la détermination des isothermes est ba-
sée sur plusieurs hypotheses (nature des sites, I'influence de la quantité adsorbée (taux
de recouvrement) sur la chaleur d’adsorption). En fait, c’est a partir de ces hypotheses,
que plusieurs modeles ont été proposés afin de déterminer expérimentalement les iso-
thermes d’adsorption. Toutefois, le choix du modele, dépend du type de matériaux étu-
diés et de la molécule a adsorber. Ainsi, bien que le modele le plus connu soit le modéle
développé par Irving Langmuir en 1916 (Prix nobel de chimie en 1932) [LANGMUIR, 1916],
nous nous proposons de présenter quelques-uns des modeles dans le cas de I’adsorption
d’'une espece moléculaire et dans le cas du mélange.
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2.4.1 Modeles d’adsorption
2.4.1.1 Modele de Henry

Le modele de Henry prévoit que pour des concentrations faibles, la quantité de molé-
cules adsorbées croit linéairement avec la concentration suivant la relation 2.6.

Ps Nads = KuC (2.6)

Avec Ky la constant d’isotherme de Henry, ps la masse volumique de 'adsorbant, 7,45
la quantité de molécules adsorbées et C la concentration.

2.4.1.2 Modele de Langmuir

Ce modele est applicable en cas de chimisorption et de physisorption notamment
aux isothermes de type I [SOUBEYRAND-LENOIR, 2012]. Dans le cas de la chimisorption,
la plupart des réactions produites au cours de ’adsorption sont décrites par ce modele.
L'expression du taux de recouvrement exprimé a I’Equation 2.5 est déduite a partir de ce
modele. Le modele de Langmuir repose sur plusieurs hypothéses a savoir :

1. Lasurface de’adsorbant est idéalement homogene (uniforme) et tous les sites sont
équivalents (I’adsorption est localisée avec une seule molécule par site).

2. Les interactions latérales entre molécules adsorbées sur des sites voisins sont né-
gligeables et il n'y a aucune corrélation entre la chaleur d’adsorption et le taux de

n n

recouvrement "1" de la surface du solide.
3. Ilyal’équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption.

Ainsi, connaissant le taux de recouvrement (Equation 2.5) , I'isotherme d’adsorption
al’équilibre est obtenue a partir de 'Equation 2.7.

KP 27
Qe=Qm 1+ KP 2.7
Avec Qe la quantité de molécules adsorbées par unité de masse de I'adsorbant al’équi-
libre et Qp, la quantité d’adsorbat maximale qui recouvre une monocouche sur la sur-
face d'un adsorbant (1t = 1), K= Ka/Kp est la constante d’équilibre; ici Ky et Kp sont les
constantes de vitesse d’adsorption et de désorption respectivement, P la pression a I'équi-
libre des molécules adsorbées .
Dans le cas ou les molécules sont en solution, I'isotherme est exprimée généralement
en fonction de leur concentration a I’équilibre (Ce) comme présenté a 'Equation 2.8.

Qe = Qm% 2.8)

Avec K1, la constante de Langmuir, C la concentration de ’adsorbat a I’équilibre.

Les expressions précédentes montrent que les isothermes d’adsorption, sont issus des
expressions simples lorsqu’elles s’appuient sur le modéle de Langmuir. Cependant, ce
modele ne reproduit pas toujours les isothermes d’adsorption expérimentales, ceci est
lié aux différentes hypotheses de départ faites. Cette non reproductibilité des résultats
expérimentaux a ceux trouvés pas le modele peut étre di par exemple :

— abasse pression, a la surface de 'adsorbant qui est hétérogéne et pourtant dans les
hypothéses de Langmuir la surface est supposée parfaitement homogene;

— apression élevée, aux interactions qui sont trés importantes entre les molécules par
conséquent, elles ne peuvent plus étre négligées;
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— alanégligence de I'attraction qu’exerce le substrat au-dela de la premiere couche.

Ces hypotheses expliquent bien la raison pour laquelle I'exploitation du modele de
Langmuir conduit le plus souvent a I'adsorption monocouche. Ainsi, pour mettre en évi-
dence et décrire I'adsorption multicouches, les physico-chimistes Stephen Brunauer, Paul
H. Emmet et Edward Teller ont proposé un modele en 1938, connu sous le nom d’iso-
therme BET [BRUNAUER et collab., 1938].

2.4.1.3 Modele BET

Le modele BET est une extension du modele de Langmuir; de plus ces deux modeéles
utilisent des hypotheses qui sont presque semblables. Par contre la méthode BET, com-
parée au modele de Langmuir qui suppose un nombre de sites constants, est compatible
a 'adsorption physique. Il considere que chaque molécule adsorbée peut servir de sites
d’adsorption pour les autres molécules. Par ailleurs, il permet de décrire les isothermes
d’adsorption de type II et III caractéristiques de I’adsorption multicouche. D’autre part,
une supposition est également faite sur la surface S de I'adsorbant qui est considérée
comme étant constituée des surfaces Sy, Sy, Sz,..., S;, sur lesquelles les molécules adsor-
bées forment des couches de molécules 0, 1, 2, ..., i respectivement (Figure 2.7) [RENE,
2012]. 1l se trouve que la chaleur libérée sur ces sites est égale a la chaleur normale de
liquéfaction. Ainsi, lorsque I’'équilibre est atteint, 'équation de I'isotherme de BET s’ex-
prime comme :

v Cger p% 2.9)
Vi (1— %)(1+(CBET—1)P%) .

Avec V la somme des volumes partiels des molécules adsorbées sur chaque surfaces
partielles, V,, le volume nécessaire pour que les molécules adsorbées puissent recouvrir
la totalité d'une monocouche, P la pression a I'équilibre, Py la pression de vapeur satu-
rante du gaz a la pression de I'expérience et Cggr = exp(%) la constant BET o E; et Ey,
sont respectivement I'énergie d’adsorption de la premiere couche et ’énergie de conden-

sation. Sous sa forme linéaire I’équation 2.9 s’exprime comme indiquée a ’équation 2.10;
P
Po

P

Po
de (P%). Cette droite permet d’en déduire V,,, et Cggr, ceci en exploitant les coordonnées a
|'origine etla pente a la droite; et donc de déterminer la surface spécifique de 'adsorbant.
Notons que pour appliquer le modele BET, il faut que les pressions relatives (P/Pg) soient
comprises entre 0.05 et 0.30 [BRUNAUER et collab., 1938; ROUQUEROL et collab., 1994].

cette équation n’est rien d’autre qu’'une droite lorsqu’on trace ( ) en fonction

P% 1 (Ceer— 1) P%

(2.10)

= +
V(i-L) V;,;Cser Vi CeT
Po

FIGURE 2.7 — Représentation de ’adsorption sur une surface d'un solide selon le modele BET [RENE, 2012].
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Toutefois il faut noter que le modéle BET original prévoit un nombre de couches infi-
nies (n) des molécules adsorbées. Dans la plupart des cas ce nombre de couche est limité.
Dans ce cas général, I'équation d’isotherme BET de base est donnée par I'Equation 2.9.

v Ceer(p) [ 1=+ ()" +nE)™! o1
Vim  1=(&) |1+ (Ceer — 1) (&) — Ceer () '
Lorsque n=11'équation 2.11 devient :
\Y% CgeT (P%) 0.12)

Vi 1+ CBET(P%)

L'Equation 2.12 est bien celle qui décrit 'isotherme de Langmuir. Par contre, dans le
cas ou n tend vers 'infini avec P% < 1,1'équation 2.11 se réduit a 'Equation 2.10. C’est sur
cette derniere forme (Equation 2.10) que les isothermes BET sont déterminées.

2.4.1.4 Modéele de Freundlich

Le modele de Freundlich permet de mettre en évidence I’adsorption multicouches;
et ol les surfaces sont considérées hétérogenes avec des énergies de fixation différentes
[PASCAUD, 2012]. Ce modele est sollicité des le moment ou I'application du modéle de
Langmuir devient impossible [NAVARRE, 1958]. Les isothermes obtenues a partir de ce
modele sont déterminées en utilisant la relation donnée a I'Equation 2.13.

1
Qe=Kg xC¢ (2.13)

avec Q, la quantité d’adsorbat fixée sur 'adsorbant, Kr la constante de Freundlich, C,
la concentration a I’équilibre
Par ailleurs, en exprimant de fagon logarithmique I’Equation 2.13, on obtient|’Equation 2.14.
Cette derniere permet de déterminer les parametres caractéristiques Kr et n de I'adsorp-
tion. En effet, la représentation graphique de InQ, en fonction de InC, donne une droite
avec la coordonnée a 'origine qui est InKr et la pente % La connaissance du rapport %
permet de conclure si ’adsorption est favorable, en nous renseignant sur la distribution
de I'énergie relative sur la surface de ’adsorbant (0 < % < 1) [AL-GHOUTI et collab., 2003].
Pour % > 1 il s’agit d'une adsorption coopérative [TSAI et collab., 2005].

1
InQ,=InKg+—1InC, (2.14)
n

2.4.1.5 Modele de Temkin

Le modele de Temkin suppose que sur une monocouche, la chaleur d’adsorption di-
minue linéairement avec dégré de recouvrement [ZARROUKI, 2013]. Cette variation est liée
a I'hétérogénéité de la surface et aux interactions (répulsives) entre les molécules adsor-
bées [AHARONI et UNGARISH, 1977; TEMKIN et PYZHEV, 1940]. D’autre part, nous obser-
vons aussi une diminution de la chaleur d’adsorption lorsque la température augmente,
ce qui traduit bien que I'adsorption est exothermique [TRIFI, 2013]. Sous sa forme linéaire,
I'isotherme de Temkin s’exprime par I'équation suivante [TEMKIN et PYZHEV, 1940] :

RT RT
Qe:b—anT+b—1nCe (2]_5)
T T
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Avec Bt = E—TT ol bt est la constante liée a la chaleur d’adsorption, Kt est la constante
d’isotherme de Temkin. Ainsi, en représentant Q. en fonction de InKt on obtient une
droite dont la pente et 'ordonnée a I'origine permettent de déterminer la constante by et
Kt respectivement.

2.5 Spécificité de I'adsorption dans les carbones nanopo-
reux

Les simulations d’adsorption dans les matériaux nanoporeux sont beaucoup étudiées
dans la littérature.

Elles sont utilisées pour faire 'adsorption dans le cas d'un systeme a une composante
[JAIN et collab., 2005; JIANG et SANDLER, 2005; JIANG et collab., 2004; ORTIZ et collab.,
2016; THOMMES, 2010; XU et collab., 2001], que dans celui des mélanges [ARORA et SAND-
LER, 2007; JIANG et collab., 2003; JIANG et SANDLER, 2003; KONSTANTAKOU et collab., 2007;
KRISHNA et VAN BATEN, 2013]. Ces études visent a définir les parametres adéquats qui as-
surent la meilleure adsorption du composé étudié. Des résultats obtenus ils ressort que
les parametres qui permettent de mieux décrire le processus d’adsorption sont liés al’ad-
sorbant et a I’adsorbat utilisés.

Les parametres de I'adsorbant qui vont influencer ’adsorption sont liés a ses proprié-
tés texturales (forme, la taille de la porosité) et de sa chimie de surface. En effet, un adsor-
bant qui a une forte surface spécifique assure une meilleure adsorption [MASSON et col-
lab., 2015].

Cependant, la surface spécifique ne suffit pas pour conclure sur la capacité d’adsorp-
tion d'un composé. En effet, le processus d’adsorption varie également en fonction de la
taille, la forme, la polarité, la solubilité de la molécule considérée.

Pour la taille de la molécule, il est montré que plus le volume est faible meilleure est
I’adsorption [MASSON et collab., 2015]. Nous trouvons également que les molécules qui
ont une faible solubilité présente une meilleure adsorption. Pour la polarité de la molé-
cule, plus une molécule est polaire ou polarisable, meilleure est ’adsorption, surtout dans
le cas des molécules aromatiques.

Par ailleurs, par rapport au solvant, les parametres qui vont influencer I"adsorption
sont : la température, le pH, la force ionique et la concentration des molécules en solution,
et les autres composés qui interviennent dans I’équilibre d’adsorption. Si la charge de
I’adsorbat et I'adsorbant sont identiques, alors I'ajout de sels dans la solution, permet
d’écranter les charges répulsives et de favoriser 'adsorption.

La concentration initiale en polluant, est un facteur qui intervient dans 'adsorption
également. Ce parametre est mis en évidence grace a la détermination des isothermes
d’adsorption.

Dans le cas du mélange, en plus des parametres qui ont été présentés précédemment,
il faut prendre en compte, I'affinité électronique des molécules dans le mélange vis a vis
de I'adsorbant. Plus une molécule a une bonne affinité avec I’adsorbant, plus I'équilibre
est atteint rapidement. La séparation efficace des éléments d’'un mélange (binaire) est
défini par la sélectivité (S) donnée par 'Equation 2.16.

xalx
= (Xa/XB)pore (2.16)
(xa/ XB)bulk

Avec S la sélectivité du composé i, x; est la fraction molaire du composé i, (pore €t
Obulk sont les quantités respectives dans la porosité et dans le bulk. Notons que lorsque
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Si; > 1 lors de I'adsorption, c’est le composé i qui est préférentiellement adsorbé dans le
mélange. [TRINH et collab., 2013] ont étudiés 'adsorption du mélange CO,/H,, sur la sur-
face de graphite par la méthode de dynamique moléculaire pour des température com-
prise entre 250K et 550K, ils montrent que pour les faibles températures ’adsorption du
CO, est plus importante que celle du H,. Par contre, pour les températures élevées, cette
préférence est moins marquée. Cette adsorption préférentielle du CO,, par rapport a H,
a été mise en évidence dans le carbone activé dans les travaux de [CAO et WU, 2005].
Les travaux réalisés par [CRACKNELL et collab., 1995] sur 'adsorption des mélanges de
CO,/CH, et CO,/N,, dans des carbones lamellaires par la méthode de simulation de
Monte Carlo Grand Canonique et expérimentalement, montre également une adsorp-
tion préférentielle du CO, comparé a CH, et N,. Les simulations d’adsorption réalisées
par [ARORA et SANDLER, 2007], dans une membrane de carbone nanoporeux du mélange
0,/N,, montre que le O, s’adsorbe le plus par rapport a N,. Plus récemment, d’autres tra-
vaux ont été réalisés sur I'adsorption par simulation moléculaire du CH, et du mélange
CH,/CO,, dans des nanotubes de carbones et dans les carbones désordonnés ont été réa-
lisés par [LiU et collab., 2015a,b]. Ces auteurs, montrent une forte dépendance des in-
teractions adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat sur la sélectivité d'un composé dans
un mélange. En fait plus I'énergie d’interaction est faible, meilleure est’adsorption. C’est
ainsi que dans le cas du mélange CH,/CO,, ils obtiennent une forte concentration du CO,,
lorsque I’adsorption se fait dans le nanotube (10,10). Par contre, dans le carbone amorphe
cette concentration est négligeable. D’autre part, il est aussi montré que pour une adsor-
bant donné, 'augmentation de la température engendre une décroissance de la sélecti-
vité de cet adsorbant et donc une décroissance de la densité des molécules a adsorber.

Il ressort que pour obtenir une meilleure adsorption, il est indispensable de bien choi-
sir 'adsorbant. En effet, suivant le type de molécule a adsorber le choix de I’adsorbant va
dépendre de différents facteurs a savoir : sa capacité d’adsorption, ses propriétés ther-
miques et mécaniques (résistance mécanique, chaleur, d’adsorption, conductivité chi-
mique, résistance thermique ...), le cott et etc.

Conclusion du chapitre

L'ensemble de ce chapitre nous a permis de nous familiariser sur les différentes formes
d’adsorption qui peuvent étre rencontrées a savoir : 'adsorption physique (physisorp-
tion) ou I'adsorption chimique (chimisorption). Nous avons également présenté les dif-
férentes formes isothermes d’adsorption envisageable, au cours d'un processus d’adsorp-
tion. Nous avons mis en évidence les différents facteurs qui peuvent influencer dans un
processus d’adsorption. Ces facteurs sont liés aux propriétés caractéristiques de 1'adsor-
bant (la forme, la taille et la distribution de la porosité, chimie de surface, etc.), aux pro-
priétés caractéristiques de I’adsorbat (taille, polarité) et au milieu dans lequel I’adsorption
est réalisée.
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Chapitre 3

Génération et outils d’analyses des
structures

Le choix de I'adsorbant est un parametre important a prendre en compte pour réaliser
un processus d’adsorption. Dans cette étude notre choix s’est porté sur les carbone pré-
sentant une porosité lamellaire, ceci dans I'optique d’étudier sur des milieux carbonés a
morphologie simple I'adsorption d'une molécule ou de mélanges de molécules, et le cas
échéant, afin de comparer les résultats avec des mesures expérimentales.

Dans cette partie, nous présentons la procédure exploitée pour modéliser les carbones
lamellaires que nous avons utilisés comme modele de support d’adsorption. Afin de vali-
der I'approche utilisée pour générer les structures, nous présentons les fonctions de dis-
tribution radiale des structures générées. Ces fonctions sont issues d'un code que nous
avons implémenté.

3.1 Génération des structures hotes

Les structures qui ont été générées sont rigides ce qui signifie qu’au cours de nos simu-
lations, il n'y a pas de création de liaisons chimiques ou de réorganisation de la densité
électronique. Pour déterminer ces structures lamellaires nanoporeuses, 1'étape primor-
diale a été la création du feuillet de graphéne, qui est 'objet de la section suivante.

3.1.1 Graphene

Le graphéne est une structure bidimensionnelle (nid d’abeille de carbone), a partir de
laquelle plusieurs autres variétés allotropiques de carbone (graphite, fulleréne, nanotube)
sont déduites (Figure 3.1). Dans cette structure, chaque atome de carbone est lié par des
liaisons covalentes a trois autres, distants 1.421A.

Par ailleurs, elle possede de bonnes propriétés : de conduction et thermique, de soli-
dité et de flexibilité [EIGLER, 2011; PLACAIS, 2012], de transparence et les propriétés élec-
troniques [NETO et collab., 2009]. Ce sont toutes ces différentes propriétés qui lui ont valu
le nom de "matériau miracle".
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FIGURE 3.1 — Représentation structurale : a) graphéne, b) fulleréne, c) nanotube et d) graphite [GIANNAZZO
et collab., 2011].

[ROUSSEL, 2007] a simulé]’évolution d’un feuillet de grapheéne présentant initialement
des défauts (présence des pentagone), en exploitant le modele des liaisons fortes, il ob-
tient une structure quasi parfaite pour un traitement thermique a 3500K comme présenté
sur la Figure 3.2.

FIGURE 3.2 — Configurations du graphéne obtenues par simulation a partir de différents traitements ther-
miques [ROUSSEL, 2007] : a) 2000K; b) 3000K; c, d, e, f) 3500K.
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Pour modéliser un feuillet de graphéne dans cette étude, nous sommes partis du motif
qui est représenté sur la Figure 3.3a, avec a = 2.46 A [CHUNGS, 2002]. En appliquant les
conditions de périodicité suivant les directions x et y, le feuillet de graphéne qui est rigide,
est préparé (Figure 3.3b).
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FIGURE 3.3 — Feuillet de graphéne : a) motif et b) représentation du feuillet de graphéne [KOUETCHA et col-

lab., 2015].

3.1.2 Graphite

Nous avons vu a la section 1.3.2, qu’il existe une phase graphitique qui est thermo-
dynamiquement stable, celle qui correspond a I'’empilement de type ABAB. Pour simuler
un tel empilement, le motif du plan a utiliser dans le code est celui qui est défini précé-
demment (Figure 3.3a). Le motif du plan supérieur c’est a dire le plan B (Figure 3.4a), il
est obtenu en faisant une translation de (av/3/6, a/2, c¢/2) du plan A comme présenté a la
Figure 3.4, avec ¢ = 2 x dgg2 = 6.708 A. La particularité de ce code, est qu’il permet de gé-
nérer des structures de graphite de tailles différentes suivant I’application envisagée. Par
ailleurs, pour valider cette structure graphitique, nous avons eu recours au calcul de la
fonction de distribution de paire et radiale, ainsi que la détermination de la coordination.
Ces résultats sont présentés a la section 3.2.1.

FIGURE 3.4 — Structure de graphite :

et collab., 2015].
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a) motif du plan de type B et b) empilement de type AB [KOUETCHA
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3.1.3 Carbone turbostratique

Dans une structure turbostratique, il existe des défauts d’orientation (rotation suivant
’axe z, translation suivant x et y), ce qui favorise le non respect de I’empilement ABAB et
aussi de la distance inter-réticulaire qui devient plus grande dgo, (> 3.354A) (Figure 3.5).
Une telle structure a été générée dans le code implémenté, et nous verrons son impact
sur le processus d’adsorption par la suite.

FIGURE 3.5 — Exemple de structure simulée de feuillets de graphéne a empilement turbostratique.

3.2 OQutils d’analyses

Dans cette section, nous présentons les outils essentiels d’analyses qui ont été déve-
loppés pour mener a bien ce travail.

3.2.1 Fonction de distribution radiale g(r), de paire G(r) et détermina-
tion de la coordinence Nc

3.2.1.1 Généralité

La fonction de distribution radiale ou fonction de corrélation g(r) [GERBAUD, 2014],
est une fonction qu'’il est important a déterminer, si I’'on souhaite avoir les informations
structurales du systeme étudié. En effet, I'allure de cette fonction nous renseigne sur les
différentes phases (gaz, liquide, solide amorphe et solide cristallin) dans lesquelles le sys-
teme se trouve (Figure 3.6) [DUPEUX, 2013].
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FIGURE 3.6 — Fonction de distribution radiale g(r) [BARRAT et HANSEN, 2003] : a, d) Gaz, b, e) Liquide et c,
f) Solide cristallin.

Cette fonction peut étre déterminée a partir des résultats de diffusion des rayons X ou
des neutrons et, aussi a partir des données issues des simulations numériques.

3.2.1.2 Implémentation sous MPI (Message Passing Interface) de la fonction de distri-
bution

Description de la méthode MPI

Pour avoir le plus rapidement possible les solutions aux probléemes, les programmes
sont congues en implémentant des codes de facon paralléle. En fait, le parallélisme donne
la possibilité de partager le calcul d'un probleme en plusieurs taches, afin de les exécuter
simultanément sur plusieurs processeurs, ceci dans I'optique d’accélérer la résolution du
probléme (Figure 3.7). Trois programmations paralleles standards existent, il s’agit de :
MPI (Message Passing Interface), OpenMP (Open Multi-Processing) et OpenCL (Open
Computing Language). Dans le cas du parallélisme sous MPI, celui-ci est fait entre les
nceuds . Lorsque I'exécution du code parallele se fait a partir des processeurs "standard"
(CPU) d’'un méme nceud, il s’agit du parallélisme sur OpenMP. Par contre, lorsque 'exé-
cution du code paralléle se fait a partir des processeurs d’"accélérateurs" (GPU pour Gra-
phics Processing Unit) d'un méme nceud, il s’agit du parallélisme sur OpenCL ou "Cuda
Programming" [CHENG et collab., 2014; SANDERS et KANDROT, 2010].

1. Neeud est une ressource de calcul et de stockage mémoire.
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Dans ce qui suit, nous décrivons uniquement la méthode de parallélisme sous MPI
C++ car c’est sur ce type de parallélisme que repose notre code qui permet de calculer la
fonction de distribution radiale [GROPP et collab., 2014a,b; KARNIADAKIS et KIRBY, 2003].
Nous présentons également les résultats de performances que nous avons obtenus au
travers de ce programme, dans le cas d'un systeme a une composante et dans le cas du
mélange.

Algorithme d’implémentation de la g(r)

Cette partie vise a présenter sommairement ’approche exploitée pour déterminer
la fonction de distribution radiale par simulation. Néanmoins, pour plus de détails sur
I'implémentation de la g(r) vous pouvez consulter les travaux réalisés par Kouetcha et
al. [KOUETCHA et collab., 2017]. L'algorithme sur lequel repose I'implémentation du pro-
gramme de g(r) est fait des étapes suivantes :

1. Définirle nombre total (N) et les coordonnées (x, y, z) des molécules pour lesquelles
la fonction veut étre déterminée,
2. Déterminer la taille de la boite de simulation (Ly, Ly, L;),

3. Calculer la densité p = %, avecV=LyxLyxL,,

4. Définir la distance maximale au dela de laquelle la g(r) est calculée. Cette valeur est
définie comme a 'Equation 3.1 en général. Dans notre étude, nous nous limitons a
rmax = ].0 A,

1
Fmax = 5 min(Ly, Ly, L;) 3.1)

5. Cette fonction est un histogramme normalisé, qui donne la probabilité de trouver
une particule ayant une distance compris entre r et r+dr (Figure 3.8).

FIGURE 3.8 — Schéma de la fonction de corrélation.

Pour tracer I'histogramme correspondant, il faut définir le nombre de "bins" nping =
int (2¥2), avec dr le pas d’évolution.

6. Pour une molécule i repérée par sa position r; on fait des itérations sur les autres
molécules, afin de déterminer le nombre g(i) de molécules dont les positions sont
comprises entre r; et r; +dr,
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7. Lafonction de distribution radiale repérée a la position r; est déterminée par’Equation 3.2
dans le cas d'un systeme monoatomique.

— X l X g(i)
(N=-1) p V(ri+dr)-V(r))

g(rj)= (3.2)

Etdans le cas d'un systeme polyatomique, elle est déterminée a partir de 'Equation 3.3,

1 1 g(i)
g(ri) = 5NN, 3.3)
v

V(ri+dr)—=V(r;)

Avec N; et N, le nombre de molécules des différents types 1 et 2 présents dans le
systeme,

8. La connaissance de la fonction de distribution de radiale g(r;) permet de déduire la
fonction de distribution paire G(r;) (Equation 3.4).

G(r;) :4T[r;-2 pg(r;) (3.4)

Lorsque la fonction G(r) est connue, le nombre de coordination N, ou le nombre
de proches voisins peut étre estimé [G. TOURAND, 1971] a partir de I'Equation 3.5.

Ne(r) = f “G(rdr (3.5)
rn

Avec r) et rp les positions particulieres fixées, qui peuvent correspondre par exemple
ala position du premier et du second pic de g(r).

Profiling sur Uexploitation des ressources disponibles

Le profilage d'un code ou profiling en anglais, est une analyse faite sur un code ou
sur un logiciel afin de déterminer ’endroit du programme ou ce dernier peut étre opti-
miser, et donc obtenir un gain de performance lors de son exécution. Il est toujours tres
intéressant de le présenter pour toutes implémentations originales afin de faire ressortir :

— Laliste des fonctions appelées et ainsi que le taux de leur sollicitation (temps passé
dans une fonction) dans le programme principale. Cet aspect est bien présenté dans
le Chapitre 4 de la Section 4.4.

— Lutilisation des processeurs et de la mémoire.

Par ailleurs, il existe différents outils qui permettent de faire un profiling tels que :
Gprof, gcov, Valgrind, Vtune, cprofile, etc. Nous ne détaillons pas plus sur ce sujet et pour
plus informations sur la fagcon dont le profilage est mis en ceuvre nous adressons les tra-
vaux ainsi cités [DAVID, 2008; METAFOR, 2016]. Ce qui faut savoir sur un outil de profilage,
c’est que le choix dépend de ce que I'on souhaite améliorer dans le code implémenté, et
éventuellement vérifier les fuites de mémoire, défauts de cache, etc.
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Notre programme de g(r) implémenté ne fait pas appel a des fonctions extérieures.
Mais, il a été utile de faire un profiling afin de vérifier qu’il n'y a pas de fuite mémoire,
et que les ressources dont dispose la machine sur laquelle le calcul est exécuté sont bien
exploitées.

Sur la Figure 3.9, nous présentons le résultat sur 'exploitation des processeurs lors de
I’exécution du programme sur 8 processeurs dans le cas du calcul de la g(r) d'un systeme
a une composante. Le résultat fournit nous montre que nous nous trouvons dans le do-
maine idéal d’exécution (ie les processeurs sont tous exploités en méme temps lorsque le
programme s’exécute ).

B CPU Usage Histogram for mono-component g(r) short range computations
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r | | | 1
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FIGURE 3.9 — Profiling du calcul de la g(r) dans le cas d'un systéme a une composante : a) taux d’exploitation
des processeurs, b) vue d’ensemble de I'exploitation des CPUs pendant le temps d’exécution (zone jaune
correspond au traitement des communications MPI i.e MPI_Reduce. La zone orange correspond au temps
non-bloquant. Le reste correspond au calcul CPUs.) et c) détails d’exploitation des CPUs pendant le temps
d’exécution.

D’autre part, plusieurs autres tests ont été réalisés, afin d’étudier la variation du temps
d’exécution du programme en fonction de la taille du systéme et par rapport au nombre
de processeur sur lequel le programme est exécuté (Figure 3.10 et 3.11).

Les résultats présentés sur la Figure 3.10, montre que le temps d’exécution nécessaire
pour obtenir une g(r) croit avec la taille de la structure. Ce temps peut tout au moins étre
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réduit sil’on dispose des ressources suffisantes pour exécuter le programme. Par exemple
pour un systéeme possédant environ 10 Millions d’atomes, la g(r) s’obtient au bout de 3/
avec 128 processeurs, contre 300/ avec 4 processeurs.

e Py
— e P=8
———P=16

e Py
— e P=8
———P=16

—e— P=32 —e— P=32
—e—P=064 —6— P=064
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£ — E —
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S
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1072 =
10° 109 107 10° 100 107
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FIGURE 3.10 — Temps d’exécution en fonction de la taille du systeme (N nombre d’atomes dans la structure)
exécuté sur un nombre de processeurs (P) variable : a) temps d’exécution en [min] et b) temps d’exécution
en [heures].

Sur la Figure 3.11, il s’agit des résultats plus détaillés sur le temps d’exécution de la
fonction de distribution radiale pour des tailles de systéme allant de 0.5 a 20 Millions
d’atomes. Ces résultats nous donnent un bon gain en terme de temps de calcul lorsque le
nombre de processeur augmente, ceci quelque soit la taille du systeme étudié initial.

——— N=0.5 Mi
——— N=1Mi
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FIGURE 3.11 — Temps d’exécution en fonction du nombre de processeurs (P), pour différent taille du sys-
téme : a) temps d’exécution en [min] et b) temps d’exécution en [heures].

La scalabilité ? et la portabilité® du code étant assurée, il a été trés important de le

2. La scalabilité est dite assurée lorsque le temps d’exécution d'un code diminue lorsqu’on augmente le
nombre de processeur. Dans le casidéal T; = Nx Ty, avec T et Ty le temps d’exécution sur 1 a N processeurs
respectivement

3. La portabilité est assurée lorsqu’un programme ne nécessite pas un logiciel spécifique pour s’exécu-
ter, quelque soit la machine sur laquelle il s’exécute.
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comparer aux résultats de g(r), issus des outils disponibles dans la littérature.

Performances en temps de calcul obtenues dans le cas d’un systeme a une composante
et a plusieurs composantes

Il existe dans la littérature des logiciels (ISAACS (Interactive Structure Analysis of Amor-
phous an Crystalline Systems) [ROUX et PETKOV, 2010], CHARMM (Chemistry at HARvard
Macromolecular Mechanics) et VMD (Visual Molecular Dynamics) [HUMPHREY et collab.,
1996; LEVINE et collab., 2011]) qui permettent de déterminer la fonction de distribution
radiale, ces derniers reposent ou non sur des programmes paralléles.

Ainsi, afin de confronter nos résultats de g(r) (2 une composante et a plusieurs com-
posantes) obtenus a partir de notre programme parallele, et ceux obtenus a partir des
outils disponibles dans la littérature, nous les avons comparés a ceux obtenus par le logi-
ciel VMD. Pour avoir une idée sur le temps d’exécution, différents systemes et différentes
tailles de systéme ont été également étudiés.

— Cas d’un systeme a une composante
Dans le cas du systeme a une composante, quatre tailles a savoir: 0.5, 1, 2 et 10
Millions d’atomes ont été utilisées afin de déterminer la g(r) a partir du logiciel VMD
et a partir du programme g(r) que nous avons implémenté sous MPI C++.
Les résultats présentés sur la Figure 3.12, montrent que quelque soit la taille du sys-
teme étudié, notre code permet d’obtenir la g(r) 5 fois plus rapidement que VMD.
Ainsi, a partir de ce code, les informations structurales sur un systéme a une com-
posante sont rapidement accessibles.

O Machine 5 on VMD 1.9.2 O Machine 5 on VMD 1.9.2

 Machine 5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 m Machine 5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5

B Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 @ Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5

N
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o
T
1
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W Machine 5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 W Machine 5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
@ Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 @ Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
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FIGURE 3.12 — Comparaison du temps d’exécution de la fonction de distribution radiale obtenue via le

logiciel VMD et notre code (exécute sur différentes machines) pour différente taille du systéme : a) 0.5 Mi
atomes, b) 1 Mi atomes, c¢) 2 Mi atomes et d) 10 Mi atomes.
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— Cas d’un systeme a plusieurs composantes

Afin de prendre en compte la corrélation qui existe entre deux éléments différents
dans un systeme, nous avons également implémenté un autre code de g(r) toujours
sous MPI C++ qui permet de mettre cet aspect en évidence. De méme, les résultats
des simulations sont comparés a ceux déterminés par le logiciel VMD. Les résultats
présentés sur la Figure 3.13, donne un gain satisfaisant en temps d’exécution avec
notre code comparé a celui de VMD. Ce gain est 4 fois a 2 fois plus rapide si on se
limite au corrélation jusqu’a 10 A a L,y,;,,/2 respectivement; Ly, = min(Ly,Ly,L;)
estle minimum de la taille de simulation.

O Machine 5 on VMD 1.9.2 O Machine 5 on VMD 1.9.2

5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 B Machine 5, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5

@ Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 @ Machine 2 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5 O Machine 1 on Cluster, GNU GCC 5.1.1/OMPI C++ 1.8.5
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T

Runtime in [min]
o
T
Runtime in [min]
R N )
T

o
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—
T

o

2Mi atoms of C' and 0.2Mi atoms of H, 48 processes, 1= 10 A 2Mi atoms of C' and 0.2Mi atoms of H , 48 processes, r= 192 A
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FIGURE 3.13 — Temps d’exécution de g(r) exécutée sur une machine a 48 CPUs via VMD et en utilisant le
code implémenté sous MPI C++:a) r =10 [A] etb) r =192 [A] .

De ce qui précede, nous avons pu voir qu'un code qui est bien implémenté de fa-
con parallele permet d’obtenir les résultats le plus rapidement possible. La preuve nous
I’avons mise en évidence a travers les différentes expériences numériques que nous avons
faites a partir de notre code (exécuté sur différents environnements (une machine locale
du laboratoire et les machines du cluster CaSciModOT %)) et le logiciel VMD. 1l est temps
maintenant d’appliquer le code sur des structures modeles afin d’étre rassuré en plus de
sa rapidité d’exécution, des valeurs fournies.

g(r) des structures modeles simulées

Les Figures 3.14 a 3.16, donnent une illustration des fonctions de distribution radiale
obtenues a partir de trois modeles de structure carbonée : le graphite, le carbone tur-
bostratique et le carbone amorphe, et dont les caractéristiques sont regroupées dans le
Tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 — Caractéristiques des différentes structures de carbone : graphite (Figure 3.14a), carbone
turbostratique (Figure 3.15b) et carbone amorphe (Figure 3.16a).

Structure Nombre d’atomes Lx Ly Lz Volume | Densité
- A A A A3 g/cm®
Graphite 3360 29.130 | 30.765 | 30.186 | 27051.8 | 2.475
Carbone turbostratique | 1093 29.378 | 28.442 | 29.171 | 24374.1 | 0.894
Carbone amorphe 2130 30.802 | 29.981 | 30.304 | 27985.1 | 1.517

4. CaSciModOT (Calcul Scientifique et Modélisation Orléans Tours) http://cascimodot.fdpoisson.
fr/ccsc

48


http://cascimodot.fdpoisson.fr/ccsc
http://cascimodot.fdpoisson.fr/ccsc

CHAPITRE 3. GENERATION ET OUTILS D’ANALYSES DES STRUCTURES

Radial distribution function historgram, g(r) versus distance, 3360 atomes
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FIGURE 3.14 - Représentation structurale et fonction de distribution radiale g(r) respective : a, b) graphite.

Radial distribution function historgram, g(r) versus distance, 1093 atomes
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FIGURE 3.15 — Représentation structurale et fonction de distribution radiale g(r) respective : a, b) "carbone

turbostratique".

radial distribution function historgram, g(r) versus distance, 2130 atomes
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FIGURE 3.16 — Représentation structurale et fonction de distribution radiale g(r) respective : a, b) carbone

amorphe [PIKUNIC et collab., 2003].
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Pour les structures de graphite et le carbone turbostratique, elles sont issues du code
que nous avons implémenté (décrit précédemment). Le carbone amorphe quant a lui est
le résultat d'une reconstruction par la méthode Reverse Monte Carlo obtenu a partir des
données expérimentales [PIKUNIC et collab., 2003].

La fonction de distribution radiale du graphite présentée sur la Figure 3.14b, nous
montre que les trois premiers voisins d’'un atome quelconque se trouvent a 1.42, 2.46, 2.84
A. Ce résultat est tout a fait normale, car les 3 premiers voisins d'un atome se trouvent sur
le feuillet de graphéne auquel cet atome appartient, ce qui coincident bien avec la repré-
sentation schématique de la Figure 3.17.

Nombre d’atomes
(¥5]
1

1,43 2,46 285 38 43 49 51
r(A)

FIGURE 3.17 — Schéma représentatif des distributions des distances (a gauche) et le nombre de premiers
voisins (a droites) par rapport a 'atome central [FARBOS, 2014].

Pour nous rassurer sur le bon fonctionnement des codes (implémentés) qui permettent
en plus d’avoir la g(r), la fonction de distribution de paire G(r) et le nombre de premiers
voisins N, d'un élément, dans une structure de référence (graphene) ont été déterminées.

La Figure 3.18 représente un feuillet de graphéne simulé, que nous avons exploité
pour valider le code.

Pour le feuillet de graphéne précédent, nous avons déterminé la g(r), la G(r) et Nc
correspondant (Figure 3.19). Le nombre de premiers voisins et les positions ot ils appa-
raissent sont propre a un feuillet de graphéne. Ces éléments sont confirmés sur la repré-
sentation de la Figure 3.18, ou les mesures qui sont mentionnées sont déterminées via le
logiciel Jmol, et le comptage des proches voisins est fait manuellement par la suite.

De ce qui précede, nous avons mis en évidence la notion d’ordre dans le matériau a
partir des fonctions de distribution radiale. En effet, pour une structure ordonnée nous
observons une infinité de pics dans la g(r) (Figure 3.14b), c’est pourquoi 'ordre dans une
structure ordonnée est dit a grande portée (distance). Par contre, dans les matériaux désor-
donnés ces pics tendent a disparaitre, ce qui se caractérise par g(r) =1 pour r — oo, en
conséquent de tel matériau possede I'ordre a courte portée. La valeur de r ol1 on com-
mence a perdre les corrélations entre les molécules se voit beaucoup plus tot suivant le
degré de désordre dans la structure considérée (Figure 3.15b et 3.16b).
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G(r) in [-]
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FIGURE 3.18 — Représentation structurale d'un feuillet de graphéne.
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FIGURE 3.19 — Résultats d’analyse :

a) g(r), b) G(r) et ¢) la coordinence .
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3.2.2 Profil de densité
3.2.2.1 Définition

Le profil de densité permet d’avoir la distribution ou la répartition des molécules le
long de I'axe x, y et z. Ainsi, a partir du profil de densité, il est possible par exemple de dire
si les molécules adsorbées au cours d'un processus d’adsorption s’organise sous forme
de couches ou non. Pour avoir une idée de ce profil, les travaux réalisés par [HIRUNSIT et
BALBUENA, 2007] font ressortir par exemple le profil de densité des atomes oxygene de la
molécule d’eau adsorbée dans différentes tailles de porosité (Figure 3.20) d'un matériau
graphitique. Il trouve que le nombre de couche croit avec la taille (H) de la porosité et
I'intervalle qui sépare deux pics varie entre 2 et 3 A.
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FIGURE 3.20 — Profil de densité suivant z des atomes d’oxygene de la molécule d’eau pour différentes tailles
de la porosité [HIRUNSIT et BALBUENA, 2007].

3.2.2.2 Implémentation sous MPI C++

Pour déterminer ce profil de densité, un autre code sous MPI C++ a été implémenté.
Ce dernier permet d’avoir un profil suivant les directions %, y ou z. Dans ce travail, il est
exploité pour déterminer la densité de profil des molécules adsorbées a la fin d'un pro-
cessus d’adsorption c’est a dire lorsque I'équilibre thermodynamique est atteinte.

Pour le déterminer a partir de ce code, il faut connaitre certaines informations au dé-
but de la simulation telles que :

1. Le nombre de molécule et les coordonnées de la structure hote.

2. Le nombre de molécule et les coordonnées des molécules adsorbées.
3. La taille de la boite de simulation (Ly, Ly,L,).
4

. Le nombre de "bins" qui est obtenu a partir de la taille de la boite et les déplace-
ments élémentaires dy, dy et d.

Ainsi, le profil de densité obtenu correspond au nombre de molécule qui se trouve
dans l'intervalle r — dr et r + dr par unité de volume, ici r désigne soit x, y ou z.
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3.2.2.3 Résultats

Les Figures 3.21 et 3.22 présentent les résultats d’adsorption de H, dans un réseau de
nanotubes qui ont été obtenus au cours des travaux de [RAMEZANT et CHUTA, 2014]. Ces
nanotubes de type zigzag (n=6, et m=0) et de diametre de 4.74 A, ont été générés a par-
tir du logiciel Avogadro. Les résultats d’adsorption de H, sur le modéle généré montrent
que les molécules sont adsorbées entre les nanotubes et non a I'intérieur des nanotubes,
car le diametre des nanotubes est petit. Afin d’illustrer le profil de densité dans les trois
directions x, y et z, comme décrit précédemment, ce réseau de nanotubes contenant les
molécules de H, est exploité.

La Figure 3.22 donne le profil obtenu. Elle montre que la densité des molécules de H,
adsorbées est plus importante au milieu de deux nanotubes juxtaposés. On peut remar-
quer que la densité estla méme dans les directions x et y. Par contre suivant la direction z
nous avons une distribution aléatoire.

FIGURE 3.21 - Résultat d’adsorption du H, dans un réseau de nanotubes, de taille 384 x 384 x 384 A [Ra-
MEZANI et CHUTA, 2014].

Guest molecule density versus distance in x direction, dx=1 [A]

Guest molecule density versus distance in y direction, dy=1 [A]

Guest molecule density versus distance in z direction, dz=1 [A]
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FIGURE 3.22 — Profil de densité suivant x, y et z des molécules H, adsorbées dans un réseau de nanotubes
(Figure 3.21).
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Conclusion

Ce chapitre nous a présenté ’approche exploité pour générer les structures qui sont
rigides, ainsi que les différents outils implémentés pour analyser les structures (g(r), G(r),
N, et le profil de densité). Pour valider les structures et le code de g(r) implémenté, nous
avons été amené a calculer les fonctions de distribution radiale des structures modeles.
Le résultat fournit par la fonction de distribution radiale dans le cas de la structure du
graphene par exemple est plutot satisfaisant, puisqu’elle fait ressortir clairement les po-
sitions des premiers voisins. Nous avons également vérifié les résultats avec d’autres mo-
deles (graphite, carbone turbostratique et carbone désordonnés) avec succes. Le chapitre
4 est consacré a la description des méthodes de simulation de 'adsorption exploitées.
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Chapitre 4

Ensemble thermodynamique et
méthodes numériques

Certains phénomenes trouvés expérimentalement sont parfois difficiles a expliquer.
Cependant, du fait de I’évolution des méthodes de simulations ces dernieres années, la
compréhension de nombreux phénomenes est de plus en plus possible. En fait, les centres
de calculs de nos jours sont suffisamment puissants, et permettent de résoudre rapide-
ment les problémes de grande taille. Toutefois, pour exploiter le mieux possible les per-
formances de ces différents calculateurs, il faudrait que les algorithmes soient bien opti-
misés.

Le processus d’adsorption étudié dans ce travail est abordé a partir d'une approche
statistique. De telle approche nécessite de faire beaucoup d’échantillonnage afin d’as-
surer la convergence du processus vers un systeme physique. Pour ce faire, les codes de
calculs qui ont été développés ont été parallélisés sous MPI C++, afin d’assurer une acces-
sibilité rapide des grandeurs d'un processus d’adsorption al’équilibre thermodynamique.
Pour les calculs, nous avons bénéficié de I'acces de deux centres de calculs : CCSC (Centre
de Calcul Scientifique en région Centre - CaSciModOT) ! et Centre Régional Informatique
et d’Applications Numériques de Normandie (CRIANN) 2.

Dans ce chapitre, nous décrivons dans un premier temps les différents ensembles
thermodynamiques, susceptible d’étre exploités en statistique. Dans un second temps,
nous décrivons uniquement la méthode de simulation exploitée, qui est la méthode Monte
Carlo Grand Canonique car c’est celle qui permet de mieux décrire le processus d’adsorp-
tion. Ensuite, nous présentons les différentes formes d’interactions qui peuvent exister
entre adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat. Ici on retrouve également le processus
d’obtention des parameétres de Lennard-Jones de I'hydrogene, par la résolution de I’équa-
tion de Schrodinger, en exploitant la méthode des éléments finis. Nous terminons sur
I'implémentation parallele du programme Monte Carlo qui a été exploité pour réaliser
I’adsorption.

4.1 Ensemble thermodynamique

Lensemble thermodynamique (ou statistique) est celui qui permet de représenter
physiquement un systéme en mécanique statistique. En fait, cet ensemble est formé de
plusieurs microétats qui correspondent a un méme état thermodynamique macrosco-
pique [NOUR, 2011]. Il existe plusieurs ensembles thermodynamiques, mais le choix d'un

1. http://cascimodot.fdpoisson.fr/ccsc
2. Projetn°® 2016016 (http://www.criann.fr)
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ensemble dépend du type d’informations ou de grandeurs que |’on souhaite avoir du sys-
teme étudié. Cependant, de tous les ensembles que 1'on peut exploiter, trois de ces en-
sembles sont les plus utilisés, il s’agit de : 'ensemble micro canonique (N,V,E), 'ensemble
canonique (N, V, T) et 'ensemble grand canonique (y, V, T). Ces trois ensembles sont dé-
crits par la suite, mais la description est plus accentuée pour ’ensemble grand canonique,
car c’est sur cet ensemble que tous les programmes d’adsorption (molécule seule et dans
le cas des mélanges) ont été implémentés.

4.1.1 Ensemble Microcanonique (N, V, E)

Lensemble microcanonique (N, V, E), est celui dans lequel il n'y a pas de fluctuation
des variables extensives. En fait dans cet ensemble, le nombre de particule (N), le volume
(V) et I'énergie (E) sont fixés. Cet ensemble est exploitable dans tous les systémes qui
sont isolés . Par ailleurs, la plupart des systémes qui exploitent cet ensemble sont dans le
cas des matériaux poreux flexibles [BOUSQUET, 2003]. Ainsi pour décrire numériquement
cet ensemble, les simulations par dynamique moléculaire sont les mieux adaptées par
comparaison aux simulations par la méthode Monte Carlo.

4.1.2 Ensemble Canonique (N,V,T)

Pour exploiter 'ensemble canonique, il faudrait que le systeme sur lequel ’ensemble
est utilisé soit fermé*; c’est a dire que le nombre de particule (N), le volume (V) et la
température (T) soient constants. Pour un tel systeme, on montre en mécanique statis-
tique que la probabilité de trouver ce systeme dans un état i, et avec une énergie EI"\IVT est
donnée par 'Equation 4.1.

e_ﬁEll\IVT

Pt = o 4.1)

Avec Znvt = Z e PEwr 1a fonction de partition du systeme et 3 = K}% Cette fonction

1
est importante pour traiter la mécanique statistique, elle assure la normalisation des pro-
babilités ( Z pi = 1). Par ailleurs, la connaissance de Znyt permet de déduire 1'énergie

l
libre du systeme (Fyyt), et donc d’en déduire d’autres grandeurs telles que : 'entropie
(Snvt) (Equation 4.3 ), la pression (PnyyT) (Equation 4.4 ) et le potentiel chimique (punvT)
(Equation 4.5).

1
Fnvr = —< InZnvt (4.2)

B

<E> Fnvr

T T

Snvt = (4.3)

3. Unsysteme isolé est un systéme qui n’échange ni de la matiére, ni de I’énergie avec le milieu extérieur.
4. Un systeme fermé est un systéme qui n’échange pas de la matiére avec I’extérieur, mais peut échanger
de I'énergie.
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Avec <E> |'énergie moyenne.

aFNVT)
P =— 4.4)
v ( N I
_ (OFnvr
MUNVT = ( N )VT (4.5)

4.1.3 Ensemble Grand Canonique (4, V, T)

Les systemes sur lesquels '’ensemble grand canonique est applicable, sont des sys-
témes ouverts °. Dans cet ensemble, le potentiel chimique (), le volume (V) et la tempé-
rature (T) sont connus au début de toute simulation, et ils sont constants. Cet ensemble
est celui qui permet de mieux décrire le processus d’adsorption des molécules dans des
matériaux en particulier des matériaux poreux. Pour le mettre numériquement en évi-
dence, la méthode la plus exploitée est la méthode de Monte Carlo. Le principe et la des-
cription de I'algorithme exploité sont décrites dans la section suivante.

4.2 Méthodes numériques

Lutilisation des méthodes de simulation date des années 1950, et ce n'est qu'en 1952
que la premiére simulation sur le calculateur Mathematical and Numerical Integrator and
Computer (MANIAC), a Los Alamos a été effectuée [HARLOW et METROPOLIS, 1983]. Les
simulations numériques représentent une passerelle entre la théorie et 'expérience. En
effet, les simulations permettent de prédire des phénomenes qui sont difficiles a atteindre
expérimentalement et de valider un modeéle théorique ou analytique.

IIs existent plusieurs méthodes de simulations, mais nous ne développerons que la
méthode de simulation Monte Carlo, puisque c’est la méthode sur laquelle ce travail de
these a été réalisé.

4.2.1 Méthode Monte Carlo

La méthode de Monte Carlo (MC) et son importance ont été introduites en 1953 par
Métropolis et al. pour étudier la diffusion des neutrons dans un matériau fissile [ANDER-
SON, 1986; HAYOUN, 2002; METROPOLIS et collab., 1953; SOLANA, 2013]. Cette technique
trouve son origine dans la physique statistique [FRENKEL et SMIT, 2002]. Elle est appro-
priée pour faire I'échantillonnage de 'espace de phase en générant des configurations
représentatives de facon pseudo aléatoires.

Dans le cas de cette étude, 'exploitation de cette méthode dans I’ensemble Grand
Canonique, permet de bien décrire le processus d’adsorption puisque les échanges de
particules (atomes ou molécules ) sont autorisés. Ainsi, 'adsorption des particules a I'in-
térieur d'une porosité se fait de facon aléatoire. En fait, suivant la valeur de la proba-
bilité dont dispose les particules, le test de Métropolis montre qu'on peut assister a la
création, au déplacement ou a la suppression de cette molécule suivant les probabilités
Pcréation (Equation 4.6), Pggplacement (Equation 4.7) et Psyppression (Equation 4.8) respectives

5. Un systéme ouvert, est un systeme qui peut échanger des particules et 'énergie avec le milieu exté-
rieur.
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(Figure 4.1).

, \Y%
Peréation N, N+ 1) = mln(l, mexp [B(p+UWN+1) —U(N))]) (4.6)
Pdéplacement =min (1» exp [_s(Unew - Uold)]) 4.7)
. ASN
Psuppression (N — 1, N) = min (1’ T €xp [_f)(IJ +UN-1) - U(N))]) (4.8)

Avec A lalongueur d’onde de De Broglie de la particule, U, 'énergie de la particule
dans sa nouvelle configuration, U4 I'énergie de la particule dans son ancienne configu-
ration.

N o~
STeT g
! (CNY ! Translation | :
! N, O\
o 0 T e 0%
N g+l
S rgte
i @) o i Insertion i O o i
10 O 10 O
=N gN—l
o 9 o 9
! O I Suppression ! O \
| : —_— :
oo i i o

FIGURE 4.1 — Déplacement possible durant une simulation Monte Carlo [CHUTA, 2013].

Toutefois, pour exécuter le code implémenté la connaissance du potentiel chimique,
la taille de la boite de simulation doivent étre connus au début de toute simulation. Pour
déterminer le potentiel chimique sur lequel la simulation est effectuée, nous avons ex-
ploité I'expression ci-apres [ALLEN et TILDESLEY, 1989; JEDLOVSZKY et collab., 2006; MoU-
LIN et collab., 2007] :

A3
p=ByT (B+ln(v)) 4.9)

Avec y, By, T, B, A etV le potentiel chimique, la constante de Boltzmann, la tempéra-
ture, le parametre d’Adams [ADAMS, 1975], lalongueur de De Broglie et volume, respecti-
vement.

Par ailleurs, lorsqu’il est question de créer ou de déplacer une particule, il est impor-
tant d’appliquer les conditions aux limites périodiques afin d’éviter les effets de tailles
finies (Equation 4.10), ceci en considérant les symétries liées a I’adsorbant. Ainsi, lors-
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qu'une molécule disparait sur une face de ’adsorbant elle apparait sur la face opposée.

xXi+ly six;<0 yi+ly siy;<0 zi+l, siz;<0
=) i v Yi=y iV et zi=q i 2
xi—V¥y six;j={, yi—ty siyi=/{, zi—t, siz;=/,
(4.10)
Avec, x;, ¥i, z; les positions de la particule, /y, ¢y, /. la taille de la boite de simulation
dans les directions x, y, et z respectives. D’autre part, si une particule est crée et qu’'au
cours de la simulation les conditions sont réunies pour assurer sont déplacement (x;41,
Yi+1, Zi+1), le déplacement maximal que cette particule peut effectuer est de 67 il est tel
que:

Xip1 =X+ (2ex—1)0r , yin1=yi+Q2e,—-1)0r et zjy1=2z;+2€;,—1)dr (4.11)

Avec €y, €y , €, trois nombres aléatoires compris entre 0 et 1. Pour obtenir un bon échan-
tillonnage de I'espace de phase, la valeur de &r doit étre faible et aussi assurer la conver-
gence du systeme a un taux d’acceptation des configurations de I’ordre de 50% [FRENKEL
et SMIT, 2002].

Bien que tout soit aléatoire lorsqu’on fait du Monte Carlo, une simulation est ache-
vée lorsque I'équilibre thermodynamique est atteint (les quantités adsorbées ne fluctuent
plus). Cet équilibre est identifié lorsqu’il y a égalité entre le taux d’acceptation et le taux
de suppression. Ainsi, lorsque le systeme se trouve en équilibre, nous obtenons les infor-
mations, sur la densité des molécules adsorbées (Equation 4.12), I'énergie moyenne, la
chaleur d’adsorption (chaleur isostérique) (Equation 4.13) et la pression (Equation 4.14).

_<N> xM

= 4.12
& V x NA ( )

—(<UN>-<U><N>)
st = +T| xR (4.13)
<N2>-<N><N>

<N>xByxT+<W>
PV=<N>xBxT+<W><—P= v (4.14)

Avec p la densité, T la température, By la constante de Boltzmann, R la constante de
gaz parfait, M la masse molaire de la molécule a adsorbée, N le nombre d’Avogadro, V le
volume de la boite de simulation et W estI'énergie virial. Le fait que le systeme adsorbant
exploité soit rigide, nous a amené a décrire toutes les interactions a partir des potentiels
classiques, et I'énergie totale U d'une adsorption physique est la résultante de I'énergie
d’interaction entre I’adsorbat-adsorbant et entre adsorbat-adsorbat [TONI, 2012].

4.2.2 Potentiels d’interactions
4.2.2.1 Interactions intermoléculaires

Dans le cadre de la mécanique classique, le potentiel d’interaction intermoléculaire
est en général exprimé de la manieére suivante :

Uint(7ij) = Ucout (77 ) + Upo1 (7 ) + Udisp (i) + Urepu (73 ) (4.15)

Le potentiel coulombienne U (r;;) est crée par les especes possédant des charges
ponctuelles. Ces charges peuvent étre déterminées a partir des calculs quantiques ou
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d’ajustement d’'un modele afin de reproduire des mesures expérimentales. Il est exprimé
par I'Equation 4.16 .

qiqdj

(4.16)
Amegr;j

Ucoul(rij) = Z

i>j

Avec g, q; les charges ponctuelles, r; ; la distance entre les charges et €y la permittivité
électrique du vide.

Linteraction coulombienne telle que définie a I'Equation 4.16, converge lentement
avec la distance r. Pour obtenir un systéme convergent, Paul Peter Ewald a développé en
1921 une méthode nommée "sommation d’Ewald". Elle permet de décomposer |'énergie
électrostatique en termes d’interactions de courtes portées et de longues portées [AGUADO
et MADDEN, 2003; HUMMER, 1995; LAINO et HUTTER, 2008]. Ainsi, lorsque la sommation
se fait a courte portée, le calcul est effectué dans I’espace réel. Par contre, pour les inter-
actions a longue portée, les calculs sont faits dans I’espace de Fourier. Cette sommation
réécrit le potentiel d’interaction (Equation 4.16) comme la somme des termes ci-apres :

Ugw := Uggel + UFourrier + Uself

1 N qiqjerfc(\/&|r,-j+n.L) 1 47 2 K2 a1y 2
Ugw=12 +— ) —|pk)|e - (=)2) q; (4.17)
21’,]2:'1; |rij+nL 2Vk7_(0k2| | ol ; !
I :%réel II: Fc;:lrrier III: C(;r;ection

Uself €st un terme correctif, qui permet de soustraire la contribution de la sommation
des énergies provenant d'une charge ponctuelle au centre du nuage et sa propre gaus-
sienne.

Dans I'’Equation 4.17, Uggel, U rourrier SONt les termes d’énergie a courte portée dans
I'espace réel, d’énergie a longue portée dans I'espace de Fourrier, respectivement. N, ¢;,
qj Va, ri j et k sont les nombres de molécules ou d’atomes guest, charge ponctuelle de
I’atome i, charge ponctuelle de 'atome j, la largeur de la Gaussienne, distance entre I'es-
pece i et j, vecteur réciproque, respectivement. n-L = n,L, + nyLy + n.L; et |p(k)2| est

N
défini comme |p?(k)| = Y g; e7'*", avec i dans e 7T correspond a v/-1.
i=1

Linteraction de polarisation U, (r;;), est un terme additif qui est pris en compte
lorsqu’il apparait une distorsion des molécules sous 'effet d'un champ électrique due
a la distribution des molécules voisines. Il est montré dans la littérature que ce terme de
polarisation, peut s’'introduire dans le calcul de I’énergie en utilisant 'approche de polari-
sabilité atomique. Dans ce cas a chaque atome i est attribué une polarisabilité o; [APPLE-
QUIST et collab., 1972; BODE et APPLEQUIST, 1996; GAO et collab., 1996; SCHURHAMMER,
2001]. L'énergie de polarisation s’exprime comme :

Natomes

1
Upai(rij) = =3 Y OE xw (4.18)
i=1

ij
nentes de tous les autres molécules, |; le moment dipolaire induit de I'atome i.
Les valeurs des moments dipolaires induits sont déterminées en utilisant 'Equation 4.19

r ..
Avec E? = Z qj * 1.13 le champ électrique total d’'un atome i dG aux charges perma-
J
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[GAO et collab., 1996].

Mi = Q4 (E?—ZTij.pi) (4.19)
jA
Avec T;; le tenseur dipolaire obtenu a partir de I'Equation 4.20 [GAO et collab., 1996].
Tij=—(1-—2— (4.20)
Iij rl.].

Les termes qui décrivent I'interaction de dispersion Us, (7; ;) et 'interaction de ré-
pulsion U,e,y(r;;) sont contenus dans 'expression du potentiel de Lennard-Jones ex-
ploité, et dont la forme générale est donnée par I'Equation 4.21.

12 6
O' .. 0' ..
Iij I'ij
ou €;; et 0;; sont les parametres de Lennard-Jones pour les interactions entre les

atomes i et j. €;; est la profondeur du puits de Van der Waals a la distance r;; ou I'énergie
d’interaction est minimale (voir Figure 4.2).

Uvaw =) Y 4€;;

i j>i

k Répulsion

o

/ ! rij (A)
(—

Attraction

€ij

FIGURE 4.2 - Illustration du potentiel de Lennard Jones [TESSON, 2016].

La dispersion attractive entre deux atomes est traduite dans cette équation par le
terme —rl._js. En ce qui est du terme rl.‘jlz, il correspond au terme de répulsion entre deux
atomes.

Par ailleurs, si on a a faire a des interactions hétérogenes, la détermination de ces para-
metres est obtenue en appliquant les regles de mélange Lorentz-Berthelot ci-apres [BER-

THELOT, 1889; LORENTZ, 1881] :

1
€;j=4/€ij X€jj et O'ijza(o'ii"'o-]'j) (4.22)

4.2.2.2 Interactions intramoléculaires

Les interactions intramoléculaires sont prises en compte lorsque le systéme est consti-
tué de molécules non rigides (multi-sites). Par ailleurs, suivant la complexité de la molé-
cule cette interaction peut faire intervenir les distances de liaison et I'angle diédres. Les
déformations engendrées sont en générales définies par 'Equation 4.23 [BOULET, 2014].

V= Vstr + Vbend + Vtors + Vcross (4.23)
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ou
Vo= Y. ki(ri—r0)? (4.24)
liaisons
Avec Vg (potentiel d’élongation) le terme de liaison qui assure la liaison de deux
atomes. Dans 'Equation 4.24, r; représente la liaison instantanée, ry est laliaison aI’équi-
libre, kf est la constante des forces associée.

Vbend = ) k{'(0; —6,)* (4.25)
angle
Avec Vpend (potentiel de pliage) le terme d’angle qui prend en compte trois atomes. Dans
I’Equation 4.25, 6; représente I'angle instantanée, 6, est ’angle a 1'équilibre, kf est la
constante des forces associées.

Viors= Y. k?(1+cos(nid; —8;)) (4.26)

diedre

Avec Vs le terme de torsion prend en compte quatre atomes. Dans 'Equation 4.26, kl.d
est la valeur de la barriere de rotation d’ordre n;, ¢ la phase et §; la valeur instantanée du
diedre.

Et Vrogs €st le terme croisé tenant en compte les termes liaison-angle, angle-angle,
etc.

Simuler un processus d’adsorption nécessite de connaitre les valeurs des parameétres
d’interaction Adsorbat-Adsorbat et Adsorbat-Adsorbant du systeme étudié. Dans ce tra-
vail nous montrons qu’en résolvant I'équation de Schriodinger, il est possible de déter-
miner ces parametres. Dans la suite nous présentons la méthode ainsi que les résultats
obtenus dans le cas du cation H, *. Le choix du cation H, ™ est lié au fait que la résolution
de I'équation de Schrédinger est plus simple. Pour les molécules plus complexes, 'usage
des méthodes DFT deviennent indispensables.

4.3 Détermination des parametres de Lennard Jones dans
le cas du cation d’hydrogene (H, ")

La résolution de I'’équation de Schrédinger (Equation 4.27) permet de déduire les pa-
rametres du potentiel de Lennard Jones, comme présenté dans les travaux de [KOUETCHA
et collab., 2015] et dont nous présentons ici les résultats essentiels.

Hy =Ey (4.27)

Avec H l'opérateur Hamiltonien, E I'énergie et y la fonction d’onde. Lopérateur H dé-
pend du nombre de noyaux et d’électron du systeme étudié (monoatomique ou polyato-
mique). Ainsi, dans le cas d'un systéeme a N noyaux et n électrons I’expression de I'opéra-
teur H est donnée par |’ Equation 4.28.

N h2 n hz 1 N n zie 1 n n 62 1 N Zr 2]
HeoY vy 3 Mg Lggae, L ge e Ly A g
\ ~~ -’ N N~ 4 N g - N ——— —— *’_l
1 I il v v

Dans’Equation 4.28, I : est]’ énergie cinétique des noyaux, II : I énergie cinétique des

électrons, I1I: 'énergie d’attraction électron/noyaux, IV : 'énergie de répulsion électron/électron
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, V:I'énergie de répulsion noyaux/noyaux,

h= %, h la constante de Planck, M;. est la masse du kth noyau, m, estla masse de I'élec-
tron, R;x est la distance entre 1'électron et le noyau, Rg; est la distance entre les noyaux,
r;j estla distance entre les électrons, e est la charge de I'électron, zi et z; sont les charges
du k" et du I noyaux.

Nous rappelons tout de méme que la résolution de I'Equation 4.27 peut se faire en ex-
ploitant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 'approche Kohn-Sham [KOHN
et SHAM, 1965; ZHANG et collab., 2008] et la dynamique moléculaire ab initio [RAMEZANT
et collab., 2017]. Dans notre cas nous avons résolu cette équation en utilisant la méthode
des éléments finis de type Born-Oppenheimer.

L'électron a une masse qui est faible comparée a celle du noyau, ce qui rend bien évi-
demment son mouvement beaucoup plus rapide. Compte tenu de cette différence, traiter
un systéme électrons/noyaux, revient a regarder dans un premier temps le seul mouve-
ment des électrons, en considérant que les noyaux sont immobiles, quitte a introduire
ultérieurement le mouvement lent des noyaux. Ainsi, en ne tenant compte que du mou-
vement des électrons, I'approximation de Born-Oppenheimer sur le systeme d’hydrogene
(H,™) (Figure 4.3), permet d’écrire I'opérateur H suivant 'Equation 4.29.

Hl r H2

FIGURE 4.3 — Illustration schématique de H,*, H; et H representent les noyaux et e I'électron du cation
d’hydrogene.

o, e? e? e?
H=- V, - - +
2m, dnegry 4megry  Amegr

(4.29)

Limplémentation de I'’équation de Schrédinger en tenant compte de 'approximation de
Born-Oppenheimer est faite dans le logiciel Comsol Multiphysics [Com, 2008, 2010]. En
faisant varier la distance r entre les noyaux (Figure 4.3) nous trouvons qu'il existe une
distance r =R, pour laquelle I'énergie est minimale (Figure 4.4).

Cette valeur vaut 1 [A] et la valeur trouvée expérimentalement dans la littérature est
1.06 [A] [FAYER, 2007; ROSSI, 2013] soit un écart de 5.6%. Ainsi, lorsque r = R, (distance
a I’équilibre ou I'énergie d’interaction est minimale), I’énergie de liaison que nous obte-
nons est € =3.02 [eV], qui vaut expérimentalement 2.78 [eV] soit un écart de 8.6%.

Lapproche exploitée pour obtenir les parametres de Lennard-Jones par la résolution
del’équation de Schriédinger est satisfaisante, puisque nos résultats ne présentent pas des
écarts tres importants avec les résultats trouvés dans la littérature. Nous pensons qu’avec
un maillage beaucoup plus raffiné et adaptatif, on aurait pu avoir un résultat encore plus
proche de ce qu’il y a dans la littérature. Soulignons qu'un tel calcul est cotiteux en temps
de calcul. D’autre part, pour les molécules plus grosses la méthode est plus complexe.

Un autre point important de ce travail, est I'efficacité des codes implémentés pour
la résolution de nos problémes que ce soit dans le calcul de la fonction de distribution
radiale, et la réalisation de I’adsorption des composés. La section suivante, est dédiée a
I'implémentation du code parallele sous MPI C++ appliquée a la méthode Monte Carlo,
pour faire des études d’adsorption.
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FIGURE 4.4 — Courbe du potentiel d’interaction de H2+, o =0.44 [A], € = 3.023 [eV] [KOUETCHA et collab.,
2015].

4.4 Implémentation du programme Monte Carlo sous MPI
C++

La simulation du processus d’adsorption dans I’ensemble Monte Carlo Grand Cano-
nique (GCMC), nécessite de faire un grand nombre d’échantillonnage afin d’aboutir a
un systeme qui est thermodynamiquement stable. Il se trouve que I'exécution du pro-
gramme (GCMC) de fagon séquentiel est tres coliteux en temps de calcul. Pour pallier a
ce temps de calcul qui est extrémement long, le programme GCMC que nous avons im-
plémenté a été parallélisé sous MPI C++. L'algorithme général du programme GCMC est
présenté sur la Figure 4.5.

La Figure 4.7 présente 'algorithme détaillé du programme GCMC, pour la simulation
de I'adsorption dans le cas d'un systéme a une composante.

Les Figures 4.6a et 4.6b présentent le profilage du programme GCMC, qui a été implé-
menté. Ce profilage étant exécuté sur un seul processeur, il permet d’identifier les parties
du programme que nous pouvons paralléliser, pour gagner en temps de calcul lors de son
exécution.

Ainsi, de ce profilage nous obtenons une forte sollicitation de la fonction énergie lors
de I'’exécution du programme. Nous avons aussi le programme principal qui est beaucoup
exploité.

Du profilage du programme GCMC réalisés sur une exécution séquentiel (Figure 4.6),
nous a conduit a regarder deux approches de parallélisme :

— Lapproche 1 consiste a paralléliser la fonction d’énergie, puisqu’elle est beaucoup
sollicitée dans la méthode GCMC (Figure 4.6b). Le programme principal est quant a
lui exécuté de maniere séquentielle. La Figure 4.8 présente 1’algorithme détaillé de
la fonction d’énergie qui a été parallélisée.
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Start

/

Inputs & initialization

/7

v

i<nstep

yes
—>|

MC kernel (creation,
displacement, deletion)

no
/ Outputs /

Stop

FIGURE 4.5 — Illustration générale de I'algorithme GCMC, i : incrément et nstep : le nombre d’itérations
minimum a réaliser avant de faire le calcul des moyennes des grandeurs d'un processus d’adsorption.

i

(@)

17803 x

F17640x 110154 %

17803 % 120308 %

(b)

FIGURE 4.6 — a) Profilage réduit du programme GCMC implémenté via le compilateur GNU et le profileur
Valgrind et b) profilage détaillé du programme GCMC implémenté via le compilateur GNU et le profileur

Valgrind.
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FIGURE 4.7 — Algorithme détaillé du programme GCMC.
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FIGURE 4.8 — Algorithme de la fonction énergie dans le programme GCMC.
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— Lapproche 2 quant a elle permet de faire une parallélisation du programme princi-
pale de I'algorithme. Dans ce cas nous créons des sous volumes qui sont exécutés
en parallele, et a la fin de chaque itération les moyennes des grandeurs sont dé-
terminées, un exemple d'une telle approche se trouve dans les travaux menés par
[DEUBLEIN et collab., 2011].

Par ailleurs, afin d’avoir une idée sur l'utilisation CPU (Central Processing Unit) de
ces programmes, nous avons réalisé un profilage. Les résultats présentés sur la Figure 4.9,
montre une bonne exploitation du nombre de processeurs lorsqu’on utilise le parallé-
lisme del’approche 2 (Figure 4.9b et Figure 4.9d) comparé a celui de 'approche 1 (Figure 4.9a
et Figure 4.9¢).

B CPU Usage Histogram for Paradigm 1 or parallel energy subroutine m CPU Usage Histogram for Paradigm 2 or virtual volume concept
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FIGURE 4.9 - Profilage paralléle sur une machine a 8 processeurs : a) dans le cas de I'approche 1, b) dans le
cas de I'approche 2, ¢) utilisation du CPU dans 'approche 1 et d) utilisation du CPU dans I'approche 2.

De plus, les courbes speedup (Figure 4.10a) et efficiency (Figure 4.10b) de ces deux
approches sont plus favorables dans le cas de I'approche 2. En effet, avec 'approche 1
nous avons une efficacité qui est d’environ de 50%. Par contre, dans le cas de la deuxieme
approche nous sommes a 80% d’efficacité. D’autre part, en partant de I'approche 2 et en
réduisant la taille du systeme précédent, nous retrouvons une performance (Figures 4.10c
et 4.10d) qui n'est pas tres différente de celle présentée sur les Figures 4.10a et 4.10b.

Des différents résultats obtenus, nous retenons comme programme parallele GCMC
pour la réalisation de I'adsorption celui issus de la deuxieme approche, puisqu’il nous
a fournit les meilleures performances en temps de calcul et aussi sur I'exploitation des
ressources sur lesquelles le programme est exécuté.
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FIGURE 4.10 — a) Comparaison entre les courbes speedup de 'approche 1 et 'approche 2 d’'un exemple
de simulation d’adsorption, d’'un grand systéme, b) comparaison entre les courbes efficiency de I’approche
1 et 'approche 2 d’'un exemple de simulation d’adsorption, d’'un grand systeme, c) Speedup de I'approche
2 d’une simulation d’adsorption d’un petit systeme et d) Efficiency de I'approche 2 d’'une simulation d’ad-

sorption d’'un petit systéme.
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Conclusion

Dans ce chapitre, les ensembles thermodynamiques pouvant étre exploités pour ré-
soudre un processus d’adsorption ont été présentés, de tous ces ensembles, il ressort que
I’ensemble Grand Canonique est celui qui permet de bien décrire le processus d’adsorp-
tion lorsqu’on exploite la méthode Monte Carlo. Par ailleurs, en raison de la rigidité des
structures simulées, les potentiels qui sont exploités sont tous des potentiels classiques.
Ainsi, dans 'optique de déterminer les parametres d’interaction, dans le cas du cation
d’hydrogene (H, ™), nous avons pu grace a la résolution de I'équation de Schrodinger re-
monter aux différentes valeurs des parametres de Lennard-Jones. L'écart obtenue entre
les valeurs simulées et celles présentent dans la littérature est inférieur a 8%.

D’autre part, pour ce qui est du programme Monte Carlo a exploiter pour la réalisation
de I'adsorption, deux approches ont été étudiées. Une approche ou nous avons parallé-
lisé la fonction énergie (approche 1) et 'autre ou il était plutdt question de faire le pa-
rallélisme du programme principal (approche 2). Au final nous avons obtenu de bonnes
performances lorsqu’on exploite la deuxieme approche. Ainsi, dans toute la suite c’est le
programme issus de I"approche 2 qui est exploité pour faire I’adsorption.

Le programme GCMC implémenté étant optimisé, il est nécessaire que les valeurs
fournies soient validées. Pour ce faire, des simulations d’adsorption du dihydrogene ont
été faites. Les résultats obtenus sont comparés aux résultats théoriques. Le chapitre sui-
vant est dédié a la validation du programme GCMC.

72



BIBLIOGRAPHIE

Bibliographie
2008, Comsol MultiPhysics : User’s guide, COMSOL AB. COMSOL 3.5a. 65
2010, Comsol MultiPhysics : Matlab Interface Guide, COMSOL AB. COMSOL 4.1. 65

ADpAMS, D. 1975, «Grand canonical ensemble monte carlo for a lennard-jones fluid», Molecular Phy-
sics, vol. 29, n° 1, doi :10.1080/00268977500100221, p. 307-311. URL http://dx.doi.org/10.1080/
00268977500100221. 60

AGUADO, A. et P. A. MADDEN. 2003, «Ewald summation of electrostatic multipole interactions up to the
quadrupolar level», The Journal of Chemical Physics, vol. 119, n° 14, doi :http://dx.doi.org/10.1063/1.
1605941, p. 7471-7483. URL http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/119/14/10.
1063/1.1605941. 62

ALLEN, M. et D. TILDESLEY. 1989, Computer simulation of liquids, Oxford science publications, Clarendon
Press, ISBN 9780198556459. URL http://books.google.fr/books?id=032VXB9e5P4C. 60

ANDERSON, L. H. 1986, «Metropolis, monte carlo, and the maniac», LOS ALAMOS SCIENCE. URL http:
//library.lanl.gov/cgi-bin/getfile?00326886.pdf. 59

APPLEQUIST, J.,J. R. CARL et K.-K. FUNG. 1972, «Atom dipole interaction model for molecular polarizability.
application to polyatomic molecules and determination of atom polarizabilities», Journal of the Ameri-
can Chemical Society, vol. 94, n° 9, doi :10.1021/ja00764a010, p. 2952-2960. URL http://dx.doi.org/
10.1021/3ja007642010. 62

BERTHELOT, D. 1889, «Comptes rendus de ’académie des science s paris», vol. 126, p. 1703-1706. 63

BODE, K. A. et J. APPLEQUIST. 1996, «A new optimization of atom polarizabilities in halomethanes, alde-
hydes, ketones, and amides by way of the atom dipole interaction model», The Journal of Physical Che-
mistry, vol. 100, n° 45, doi :10.1021/jp962119t, p. 17820-17824. URL http://dx.doi.org/10.1021/
jp962119t. 62

BOULET, P. 2014, Dynamique moléculaire. URL http://pfleurat.free.fr/RFCT/dynamique_
moleculaire_PB.pdf. 63

BOUSQUET, D. 2003, Modélisation de l'adsorption dans les matériaux nanoporeux flexibles, theése
de doctorat, I'Université Pierre et Marie Curie. URL https://hal.inria.fr/PASTEUR_UMR8640/
tel-00924733v1. 58

CHUTA, E. 2013, Modélisation numérique des interactions surface/molécules : Application aux carbones na-
noporeux, mémoire de maitrise, Université d'Orléans, CNRS, CRMD, FRE 3520. (in French). viii, 60

DEUBLEIN, S., B. EckL, J. STOLL, S. V. LISHCHUK, G. GUEVARA-CARRION, C. W. GLASS, T. MERKER,
M. BERNREUTHER, H. HASSE et J. VRABEC. 2011, «ms2 : A molecular simulation tool for thermody-
namic properties», Computer Physics Communications, vol. 182, n° 11, doi :10.1016/j.cpc.2011.04.026,
p- 2350-2367, ISSN 0010-4655. URL https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.
fr/science/article/pii/S0010465511002025. 70

FAYER, M. D. 2007, Molecular bonding. 65

FRENKEL, D. et B. SMIT. 2002, Understanding molecular simulation : from algorithms to applications, Com-
putational science, Academic Press, ISBN 9780122673511. URL http://books.google.fr/books?id=
59Tz1dS9ROIC. 59, 61

GAO,J.,].J. PAVELITES et D. HABIBOLLAZADEH. 1996, «Simulation of liquid amides using a polarizable inter-
molecular potential function», The Journal of Physical Chemistry, vol. 100, n® 7, doi :10.1021/jp9521969,
p. 2689-2697. URL http://dx.doi.org/10.1021/ip9521969. 62, 63

HArLOW, E H. et N. METROPOLIS. 1983, «Computing and computers weapons simulation leads to the com-

puter era», Los Alamos Science Winter/spring. URL http://permalink.lanl.gov/object/tr7what=
info:lanl-repo/lareport/LA-UR-83-5073. 59

73


http://dx.doi.org/10.1080/00268977500100221
http://dx.doi.org/10.1080/00268977500100221
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/119/14/10.1063/1.1605941
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/119/14/10.1063/1.1605941
http://books.google.fr/books?id=O32VXB9e5P4C
http://library.lanl.gov/cgi-bin/getfile?00326886.pdf
http://library.lanl.gov/cgi-bin/getfile?00326886.pdf
http://dx.doi.org/10.1021/ja00764a010
http://dx.doi.org/10.1021/ja00764a010
http://dx.doi.org/10.1021/jp962119t
http://dx.doi.org/10.1021/jp962119t
http://pfleurat.free.fr/RFCT/dynamique_moleculaire_PB.pdf
http://pfleurat.free.fr/RFCT/dynamique_moleculaire_PB.pdf
https://hal.inria.fr/PASTEUR_UMR8640/tel-00924733v1
https://hal.inria.fr/PASTEUR_UMR8640/tel-00924733v1
https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.fr/science/article/pii/S0010465511002025
https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.fr/science/article/pii/S0010465511002025
http://books.google.fr/books?id=5qTzldS9ROIC
http://books.google.fr/books?id=5qTzldS9ROIC
http://dx.doi.org/10.1021/jp9521969
http://permalink.lanl.gov/object/tr?what=info:lanl-repo/lareport/LA-UR-83-5073
http://permalink.lanl.gov/object/tr?what=info:lanl-repo/lareport/LA-UR-83-5073

BIBLIOGRAPHIE

HAYOUN, M. 2002, «La méthode de monte carlo metropolis», Ecole “Simulation Numérique en Matiére
Condensée”. URLhttp://www.cpt.univ-mrs.fr/ crepieux/stock/MC_Metropolis.pdf. 59

HUMMER, G. 1995, «The numerical accuracy of truncated ewald sums for periodic systems
with long-range coulomb interactions», Chemical Physics Letters, vol. 235, n° 3, doi :https:
//dx-doi-org.budistant.univ-orleans.fr/10.1016/0009-2614(95)00117-M, p. 297 - 302, ISSN 0009-
2614. URL https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.fr/science/article/
pii/000926149500117M. 62

JEDLOVSZKY, P.,, L. PARTAY, P. N. M. HOANG, YLVAIN PICAUD, P. VON HESSBERG et J. N. CROWLEY. 2006,
«Determination of the adsorption isotherm of methanol on the surface of ice. an experimental and grand
canonical monte carlo simulation study», J. AM. CHEM. SOC., vol. 128, p. 15300-15309. URL http://
pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja065553%2B. 60

KoHN, W. et L. J. SHAM. 1965, «Self-consistent equations including exchange and correlation effects», Phys.
Rev., vol. 140, doi :10.1103/PhysRev.140.A1133, p. A1133-A1138. URL https: //link.aps.org/doi/10.
1 103/PhysRev .140.A1133. 65

KoUETCHA, D. N., H. RAMEZANI et N. COHAUT. 2015, «Lennard-jones potential determination via the
schrédinger equation», dans Excerpt from the Proceedings of the COMSOL Conference 2015, édité par
S. committee of European Comsol Conference in Grenoble-France, Grenoble, France, doi :10.13140/RG.
2.1.2468.6803. URL https://www.comsol.fr/conference2015/download-abstract/28591. viii, 64,
66

LAINO, T. et J. HUTTER. 2008, «Notes on “ewald summation of electrostatic multipole interactions up to
quadrupolar level” [j. chem. phys.119, 7471 (2003)]», The Journal of Chemical Physics, vol. 129, n° 7,
doi :http://dx.doi.org/10.1063/1.2970887, 074102. URL http://scitation.aip.org/content/aip/
journal/jcp/129/7/10.1063/1.2970887. 62

LORENTZ, H. 1881, «Ueber die anwendung des satzes vom virial in der kinetischen theorie der gase», Anna-
len der Physik, vol. 12. 63

METROPOLIS, N., A. W. ROSENBLUTH, M. N. ROSENBLUTH, A. H. TELLER et E. TELLER. 1953, «Equation of
state calculations by fast computing machinesn», J. Chem. Phys, vol. 21, doi :10.1063/1.1699114. URL
https://ssl.cs.dartmouth.edu/ " gevorg/89/13W/Metropolis_MC.pdf. 59

MOULIN, F, S. PicauD, P. N. M. HOANG et P. JEDLOVSZKY. 2007, «Grand canonical monte carlo simulation of
the adsorption isotherms of water molecules on model soot particles», The Journal of Chemical Physics,
vol. 127,1n° 16,d0i:10.1063/1.2799516, 164719. URLhttp://link.aip.org/link/?7JCP/127/164719/
1. 60

NOUR, Z. 2011, Modélisation de l'adsorption des molécules a fort impact sur l'environnement et la santé
dans des Matériaux Nanoporeux en couplant des approches quantiques et classiques, thése de docto-
rat, Ecole Nationale Superieure De Chimie De Montpellier. URLhttp: //www.enscm.fr/attachments/
284 _ENSCM_2011_NOUR.pdf. 57

RAMEZANI, H., D. N. KOUETCHA et N. MATHIEU-COHAUT. 2017, «On the computational quantum mecha-
nics from schrodinger to kohn-sham equation via 3d finite element method», dans 23eme Congrés Fran-
¢ais de Mécanique (CFM2017). URL https://cfm2017.sciencesconf.org/135044. 65

RossI, A. R. 2013, Molecular structure. URL http://homepages.uconn.edu/rossi/teaching_fall_
2013/chemb350_files/chemb350_molecular_structure_4up.pdf. 65

SCHURHAMMER, R. A. 2001, Simulations par dynamique moléculaire de la solvatation et du comportement
interfacial d’especes hydrophobes. Application a I'hypothese TATB et a l'extraction liquide/liquide de ca-
tions par le CO, supercritique, thése de doctorat. URLhttp://www-chimie.u-strasbg.fr/ msm/PDF/
R.Schurhammer.pdf. 62

SOLANA, J. 2013, Perturbation Theories for the Thermodynamic Properties of Fluids and Solids, Taylor &
Francis, ISBN 9781439807750. URL https://books.google.fr/books?id=kuAkjRuJigsC. 59

74


http://www.cpt.univ-mrs.fr/~crepieux/stock/MC_Metropolis.pdf
https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.fr/science/article/pii/000926149500117M
https://www-sciencedirect-com.budistant.univ-orleans.fr/science/article/pii/000926149500117M
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja065553%2B
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja065553%2B
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.140.A1133
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.140.A1133
https://www.comsol.fr/conference2015/download-abstract/28591
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/129/7/10.1063/1.2970887
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jcp/129/7/10.1063/1.2970887
https://ssl.cs.dartmouth.edu/~gevorg/89/13W/Metropolis_MC.pdf
http://link.aip.org/link/?JCP/127/164719/1
http://link.aip.org/link/?JCP/127/164719/1
http://www.enscm.fr/attachments/284_ENSCM_2011_NOUR.pdf
http://www.enscm.fr/attachments/284_ENSCM_2011_NOUR.pdf
https://cfm2017.sciencesconf.org/135044
http://homepages.uconn.edu/rossi/teaching_fall_2013/chem5350_files/chem5350_molecular_structure_4up.pdf
http://homepages.uconn.edu/rossi/teaching_fall_2013/chem5350_files/chem5350_molecular_structure_4up.pdf
http://www-chimie.u-strasbg.fr/~msm/PDF/R.Schurhammer.pdf
http://www-chimie.u-strasbg.fr/~msm/PDF/R.Schurhammer.pdf
https://books.google.fr/books?id=kuAkjRuJigsC

BIBLIOGRAPHIE

TESSON, S. 2016, Un champ de force polarisable pour I étude des argiles a l'échelle moléculaire, thése de doc-
torat, Université Pierre et Marie Curie. URLhttps://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01515639v2/
document. viii, 63

TonNi, M. D. 2012, Simulation moléculaire de linteraction de molécules polaires avec des matériaux
de la famille des MOFs, thése de doctorat, 'Université Pierre et Marie Curie. URL https://tel.
archives-ouvertes.fr/pastel-00805804/document. 61

ZHANG, D., L. SHEN, A. ZHOU et X.-G. GONG. 2008, «Finite element method for solving kohn-sham equa-
tions based on self-adaptive tetrahedral mesh», Physics Letters A, vol. 372, n° 30, doi :http://dx.doi.
org/10.1016/j.physleta.2008.05.075, p. 5071 - 5076, ISSN 0375-9601. URLhttp://www.sciencedirect.
com/science/article/pii/S0375960108008281. 65

75


https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01515639v2/document
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-01515639v2/document
https://tel.archives-ouvertes.fr/pastel-00805804/document
https://tel.archives-ouvertes.fr/pastel-00805804/document
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375960108008281
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375960108008281

BIBLIOGRAPHIE

76



Chapitre 5

Expérience numérique et validation du
programme parallele GCMC

Ce chapitre se propose de fournir les éléments qui ont permis de valider le code GCMC,
utilisé pour la réalisation de I'adsorption, et dont 'implémentation a été décrite dans le
chapitre précédant. Pour y parvenir plusieurs expériences numériques ont été réalisées
avec la molécule de dihydrogene. L'étude du comportement du H, a été faite en partant
sur plusieurs hypotheses a savoir en supposant dans un premier temps que le H, est un
gaz parfait et dans un second temps en supposant qu’il est réel. L'idée c’est de compa-
rer les résultats de compressibilité simulés par le programme implémenté aux résultats
théoriques, et donc valider notre programme sur les grandeurs obtenues. Pour compléter
cette validation, nous avons également évalué 'influence de la distance interlamellaire,
de la température et de la pression sur le processus d’adsorption de H,,.

Pour cette présente étude, il est question déja dans un premier temps de valider la
méthode de simulation développée pour le stockage du H,. La section suivante présente
en détail 'approche qui a été utilisée.

5.1 Compressibilité du H, : cas d’'un gaz parfait et cas d'un
gaz réel

5.1.1 Description de I'approche

5.1.1.1 Approche théorique

Pour déterminer la compressibilit¢ du H,, de fagon théorique, nous avons exploité
I'équation d’état du gaz réel de Van der Waals donnée par I'Equation 5.1.

By T 2
Pde=—p oy @ (NL) (5.1)
(1-b5%) A
Avec P la pression, V le volume, p = ﬂ,& qui est le nombre moyen des molécules par

unité de volume, a et b sont les constantes de Van der Waals caractéristiques de la molé-
cule considérée, ils sont indépendants de la température. Il est montré dans la littérature
que ces parametres peuvent étre déduits si la température (T,) et la pression (P.) critique
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sont connues [LIDE, 2003] (Equation 5.2).
27R*T3 p- RTe
~ 64P, = 8P

Dans le cas particulier ou le H, se comporte comme un gaz parfait, I'équation d’état
est donnée par I‘Equation 5.3, ceci correspond au cas olt a =0 et b =0 dans 'Equation 5.1.

(5.2)

PPt o By T (5.3)

Pour un gaz réel, les parametres a et b sont tels que a = 24.7233 x 1073 Pa.m®. mol 2 et
b=00.0266 x 10~ m®.mol ™! [LIDE, 2003];

Ainsi, en intégrant correctement ces équations dans le logiciel Matlab, il est possible
d’avoir les courbes théoriques des isothermes ( p = f(P)) de la molécule H, pour toutes
températures souhaitées que ce soit dans le cas d'une approche de gaz parfait (Equation 5.3)
ou celui du gaz réel (Equation 5.1). Les résultats obtenus sont présentés a la section 5.1.2.

5.1.1.2 Approche numérique

Pour toutes les simulations qui sont présentées dans cette partie, nous précisons que
deux modeles de H, ont été exploités (Figure 5.1). Le premier modele est un modele rigide
(1-site) dans lequel nous avons assimilé la molécule de H, comme étant une sphere, ceci
en négligeant la distance interatomique qui existe entre les atomes d’hydrogene (Figure 5.1a).
Pour ce qui est du deuxieme modele, les atomes qui constituent la molécule ont des
charges, et un atome fictif (Figure 5.1b) a été crée afin de rendre le modeéle électrique-
ment neutre. Un tel modéle permet de mettre en évidence les interactions quadripolaires
au sein de la molécule.

+0 -2
H

+0
0.354 A X 0.354 A H

H 0.708 A H
(a) (b)

FIGURE 5.1 —Illustration des différents modeles de la molécules de dihydrogene : a) modele a 1-site (rigide)
et b) modele a 3-sites (non rigide).

D’autre part, les courbes de compressibilités qui sont présentées, sont réalisées dans
le bulk. En fait, dans le bulk, bien que I'adsorbant soit présent, il n’existe aucune interac-
tion entre les molécules de H, et les atomes qui constituent I'adsorbant, ce qui se traduit
par UH_C =0.

Ainsi, pour simuler le comportement de H, dans le cas d’'un gaz parfait, les para-
metres utilisés sont regroupés dans le Tableau 5.1. En effet, pour un gaz parfait, les molé-
cules n’'interagissent pas entre elles ou ces interactions sont négligeables, le potentiel de
Lennard-Jones et le potentiel électrostatique sont tous nuls.

TABLEAU 5.1 — Parametres de la molécule H, dans le cas parfait.

Parametres | ex,—c [K] | op,—c [A] | ex,—n, (K] | Om,-m, (Al | reue [A] | URY U]
Valeurs 0 0 0 0 15 0

D’autre part, en partant de I’hypothese que le gaz a un comportement réel, deux consi-
dérations ont été faites.
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1. Les molécules sont rigides et au cours de ’adsorption il n’existe pas d’interactions
entre elles. Les parametres d’interactions exploités sont donnés dans le Tableau 5.2
(modele a 1-site). L'énergie du systéme déterminée résulte juste de la contribution
de I’énergie de Lennard Jones soit :

_11U
u=uy (5.4)

2. Les molécules sont non rigides et possédent des atomes chargés (Figure 5.1b). Pour
prendre cet aspect en compte dans le programme d’adsorption, les parameétres ex-
ploités sont donnés dans le Tableau 5.2 (modéle a 3 sites). Dans cette partie, en plus
de I'énergie de Lennard Jones qu'il faut déterminer, il faut également prendre en
compte I'effet des charges.

Pour ce faire, nous avons appliqué directement |’expression du potentiel électrosta-
tique dans un premier temps (Equation 4.16). Dans un second temps afin d’avoir les
valeurs plus précises nous avons fait un calcul en exploitant la sommation d’Ewald
(Equation 4.17). Dans ce cas’énergie du systeme est déterminée a partir de 'Equation 5.5.

_17Y qaq
u=uy , +Uull (5.5)

TABLEAU 5.2 — Parametre de L] dans les modéles a 1-site [DARKRIM et LEVESQUE, 1998] et a 3-sites [MORRIS
et collab., 1996] de la molécule H,.

Model type Description | €/Bin[K] | oin[A] | qinfe] | £in[A] | 0in[]
1-site H, model H, 36.70 2.958 0 N/A N/A
H 10.0645 2 1 N/A N/A
3-sites H, model X 0 0 -2 N/A N/A
H-X-H N/A N/A N/A 0.708 180

N/A :vide. X : atome fictif.

5.1.2 Résultats et discussions

La Figure 5.2, donne la Compressibilité de H, a T = 293K issus d'une approche théo-
rique et par nos simulations. Les résultats de nos simulations sont en accord avec les ré-
sultats théoriques.

La Figure 5.2a, donne la compressibilité de H, a 293K, lorsqu’il a un comportement
d’'un gaz parfait. Les courbes obtenues montrent une linéarité entre la densité p et la
pression P du gaz, la pente de la droite correspond a ByT. Le modeéle a 1-site utilisé pour
décrire le comportement de H, dans la simulation permet de bien reproduire le résultat
théorique du gaz parfait (Figure 5.2a).

Pour les (Figures 5.2b a 5.2d), elles correspondent au comportement réel du gaz H,.
Ces résultats montrent que les modeles exploités décrivent bien le comportement de H,
comme un gaz réel. Dans ces modeles de gaz réel considérés, il ressort que pour des pres-
sions inférieur a 5MPa, le H, se comporte comme un gaz parfait. Au dela de cette pression
(P>5MPa) la courbe qui donne p = f(P) s’éloigne de la courbe du gaz parfait.

Pour une pression de 23MPa par exemple, la densité obtenue a partir de notre pro-
gramme GCMC est de 16.2751 kg.m ™3, et théoriquement elle est de 16.3286 kg.m™ soit
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un écart de 0.33%. Ce résultat est satisfaisant pour le programme d’adsorption que nous
avons implémenté.

22 — S S S N R - - - 22 —
ok |- Ideal gases, theory i ok |- Ideal gases, theory ]
b Real gases, theory Real gases, theory
18 r Rigid, ideal gases by simulation P q B e Rigid, Real gases by simulation B B
16 F e 4 16 4
= o0 e 5oL 7 ]
SElp e q SR b
FRIE - 1 g b 1
A 12 r A 12 r
z ,/ z
g 10 r ) P b g 10 - -
o3 L = 4 2 L B
8 8
A 8 e A °r
6T s ] 6 .
4F 8 4F 1
2+ 8 2+ b
0 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Pressure in [MPa] Pressure in [MPa]
(a) (b)
22 T T T 22 —
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FIGURE 5.2 — Compressibilité a 293K de la molécule de dihydrogene (modéle a 1-site et a 3-site de la mo-
lécule de H,), 12 x 11 x 20 [A] : @) Modele a 1-site, molécule considérée idéale, b) Modele a 1-site, molécule
considérée réelle, c) Modele a 3-site, molécule considérée réelle et prise en compte des effets de charges (en
appliquant Ucc de I'Equation 4.16 avec R¢ye = 50111 ) et d) Modele a 3-site, molécule considérée réelle et
prise en compte des effets de charges (en appliquant la sommation d’Ewald Equation 4.17).

Bien qu’on puisse décrire le comportement du H,, a partir d'un modele rigide (mono-
site ou 1-site) (Figure 5.2b) ou d'un modeéle non rigide (multi-site) (Figures 5.2c et 5.2d), il
se trouve que numériquement en terme de temps de calcul, le modele sur lequel on ap-
plique la sommation d’Ewald est tres cotiteux en temps de calcul. Toutefois, I’exploitation
de la sommation d’Ewald permet d’obtenir des valeurs plus exactes lorsqu'’il existe des in-
teractions électrostatiques dans un systeme. Nous avons remarqué qu’en définissant une
bonne valeur du rayon de coupure Ry, qui doit étre égale au minimum a R¢y¢ = 50, pour
la prise en compte des effets des charges dans un modele non rigide, que I'isotherme ne
présente pas une tres grande différence avec celle obtenue en exploitant la sommation
d’Ewald. Mais en terme de temps de calcul, les compressibilités sont obtenues avec un
temps beaucoup plus court comme présenté sur la Figure 5.3.

Nous avons dans ce travail mis en évidence les interactions électrostatiques entre
les molécules de H,. Néanmoins comme on peut le voir sur le résultat présenté sur la
Figure 5.2b, le fait de considérer H, comme une molécule rigide dans le cas réel permet
également de se rapprocher des compressibilités théorique. C’est ce qui explique la rai-
son pour laquelle lorsqu’on étudie le comportement de H, on le considére comme étant
rigide, puisse que les interactions électrostatiques peuvent étre négligées si les pressions
sont dans les 20MPa environ.
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0 GCMC excluding electrostatic charges
® GCMC including simplified electrostatic charges considerations

8 GCMC including full electrostatic charges considerations (Ewald summation)
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FIGURE 5.3 — Temps d’exécution sur 48 CPUs du comportement de H, dans le bulk pour les modéles a
1-site, a 3-sites en tenant en compte des charges électrostatique sans la sommation d’Ewald et a 3-sites H,
en introduisant les effets de charges avec la sommation d’Ewald.

5.2 Influence de la distance interlamellaire, de la tempéra-

ture et de la pression sur le processus d’adsorption de

H,

Des expériences numériques surI'adsorption du H, ont été réalisées. Dans un premier
temps nous avons étudié la densité des molécules adsorbées en fonction de la distance
interlamellaire pour une pression constante et pour différentes valeurs de température
(Figure 5.4a). Dans un second temps, nous avons étudié la densité des molécules adsor-
bées en fonction de la distance interlamellaire pour une température constante et pour
différentes valeurs de pression (Figure 5.4b).
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—e—T=T77[K] —~——P=1 [bar]
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FIGURE 5.4 — Influence de la distance interlamellaire : a) Pression constante P=150 bar et b) Température
constante T=298 K.

Comme attendu, il ressort que pour une pression constante la densité de molécule
adsorbée croit lorsque la température diminue. Par contre pour une température fixe, la
densité croit avec 'augmentation de la pression.

A température ou a pression constante, il existe une distance interlamellaire ot11a den-
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sité est maximale. Dans le cas par exemple ou P = 150bar, un maximum de densité est
observé pour un espace interlamellaire de 10.6 A a T = 77K. Tandis qu’a T = 298K le maxi-
mum de densité est observé a 8.7 A.

D’autre part, nous avons trouvé qu’il n'y a pas d’adsorption possible de H, dans une
structure carbonée ayant des distances interlamellaires inférieures 5.5 A. Une telle obser-
vation a été également faite dans les travaux menés par [GUAY, 2003; PENG, 2011], pour
des pressions de 10MPa a T =293K.

Conclusion

Ce présent chapitre a permis de présenter les résultats des tests d’adsorption du H,,
obtenu a partir d'un programme paralléle que nous avons implémenté. Nous trouvons
une bonne corrélation entre les résultats d’adsorption obtenus par simulation et ceux dé-
terminés par une approche théorique. Pour une pression P donnée la densité de molécule
adsorbée est de plus en plus importante lorsque la température est de plus en plus faible.
Par contre, pour une température T donnée, la densité est d’autant plus grande lorsque la
pression augmente, ce qui est confirmé expérimentalement dans les travaux menés par
[GADIPELLI et GUO, 2015].

Nous avons également montré que pour adsorber le H,, dans une structure lamellaire
nanoporeuse, il faudrait avoir au minimum un distance de 5.5 A a 293K [GADIPELLI et
GUoO, 2015; GUuAy, 2003; PENG, 2011].

82



BIBLIOGRAPHIE

Bibliographie

DARKRIM, F. et D. LEVESQUE. 1998, «Monte carlo simulations of hydrogen adsorption in single-walled car-
bon nanotubes», J. Chem. Phy, vol. 109, n° 12, doi:10.1063/1.477109, p. 4981. URLhttp://dx.doi.org/
10.1063/1.477109. xiv, 79

GADIPELLI, S. et Z. X. GUO. 2015, «Graphene-based materials : Synthesis and gas sorption, storage
and separation», Progress in Materials Science, vol. 69, doi :https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2014.
10.004, p. 1 — 60, ISSN 0079-6425. URL http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
S0079642514000784. 82

Guay, P. 2003, Modélisation Monte-Carlo de l'adsorption de I'hydrogéne dans les nanostructures de car-
bones, INRS Energie, Matériaux et télécommunications. URL http: //www.nanotechnologies.qc.ca/
wp-content/uploads/2005/03/memoire.pdf. 82

LIDE, D. R. 2003, CRC Handbook of Chemistry and Physics. URL https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%
89quation_d%27%C3%A9tat_de_van_der_Waals. 78

MORRIS, G. M., D. S. GOODSELL et R. HUEY. 1996, «Van der waals potential energy», URL http://www.
csb.yale.edu/userguides/datamanip/autodock/html/Using_AutoDock_305.a.html. xiv, 79

PENG, L. 2011, «Atomistic modeling of hydrogen storage in nanostructured carbons», University of Ten-

nessee. URL http://trace.tennessee.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=2136&context=utk_
graddiss. 82

83


http://dx.doi.org/10.1063/1.477109
http://dx.doi.org/10.1063/1.477109
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642514000784
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642514000784
http://www.nanotechnologies.qc.ca/wp-content/uploads/2005/03/memoire.pdf
http://www.nanotechnologies.qc.ca/wp-content/uploads/2005/03/memoire.pdf
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_d%27%C3%A9tat_de_van_der_Waals
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_d%27%C3%A9tat_de_van_der_Waals
http://www.csb.yale.edu/userguides/datamanip/autodock/html/Using_AutoDock_305.a.html
http://www.csb.yale.edu/userguides/datamanip/autodock/html/Using_AutoDock_305.a.html
http://trace.tennessee.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=2136&context=utk_graddiss
http://trace.tennessee.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=2136&context=utk_graddiss

BIBLIOGRAPHIE

84



Chapitre 6

Modélisation de 'adsorption sur des
carbones nanoporeux

Ce travail initié dans cette these est un projet a long terme qui vise a développer |'ap-
proche numérique, pour la réalisation de I’adsorption des polluants/micropolluants en
milieu aqueux. Lobjectif a plus long terme est d’étre a méme de corréler le mieux possible
les résultats des simulations des résultats expérimentaux réalisées au sein du laboratoire
ICMN. Cela passe par la modélisation de structures carbonées modeles (Chapitre 3), par
I'implémentation des outils efficaces pour la réalisation de ’adsorption (Chapitre 4). Pour
pouvoir simuler plus tard I'adsorption dans le cas des systemes complexes, il a été tres
utile dans le cadre de ce travail de valider 'approche numérique implémenté, en faisant
des études dans des intervalles plus étendus de pression et de température, et de mettre
en évidence les interactions adsorbant-adsorbant et adsorbat-adsorbat.

Apres avoir étudié I'adsorption d'H,, nous présentons dans ce chapitre les résultats
obtenus dans le cas d'un systeme a une composante (molécule polaire et non polaire) et
dans le cas du mélange. Dans le cas du mélange nous présentons initialement ’adsorp-
tion réalisée dans le cas de deux gaz, par la suite nous présentons les résultats que nous
avons obtenus en phase aqueuse d’'un polluant modele (phénol). Bien que I'implémen-
tation des simulations d’adsorption dans le cas du mélange a été réalisé a la fin de cette
thése, nous avons jugé utile de présenter les résultats préliminaires obtenus.

6.1 Adsorption d’'une molécule

Nous avons présenté dans le Chapitre 2 que pour caractériser un matériau poreux,
I'une des méthodes c’est de réaliser I'adsorption de certains gaz (Ar, N,, CH,, CO,, etc.).
Dans cette partie, le code GCMC a été appliqué a I’adsorption des molécules polaires ou
non polaire. Afin de bien interpréter les résultats d’adsorption des molécules en présence
d’'un adsorbant, des simulations dans le bulk ont été réalisées avec le diazote, I’argon (non
polaire) puis avec le dioxyde de carbone (polaire).

6.1.1 Adsorption de molécules sans polarité : Adsorption de I’ Argon
(Ar), du diazote (N,) et du méthane (CH,)

6.1.1.1 Comportement des molécules dans le bulk

Pour mettre en évidence I'effet de confinement sur les propriétés d’adsorption, il est
nécessaire de pouvoir comparer les densités, les énergies et les chaleurs d’adsorption a
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celle obtenues en absence de support carbonés (bulk).

Argon

Les différentes caractéristiques du bulk dans lequel le comportement de I'Ar a été réa-
lisé, sont regroupées dans le Tableau 6.1. Pour les simulations GCMC, les parametres d’in-
teractions de Lennard-Jones qui ont été utilisés sont donnés dans le Tableau 6.2.

TABLEAU 6.1 — Caractéristiques du bulk exploitées dans le cas de I'adsorption de I'argon.

Structure | Nombre d’atomes [-] | Lx [A] Ly [A] Lz [A] | Volume [A%] | Densité [g/cm?]
Bulk - 37.6558 | 35.6874 | 19.4158 | 26091.7 -

TABLEAU 6.2 — Parameétres interactions de Lennard-Jones pour I'argon [NEIMARK et collab., 1998].

Argon oar-ar [A] | ear—ar K] | oar—c [A] | ear—c [K] | ma; [kg] | reue [Al
Valeurs | 3.305 118.05 0 0 39.948 16.5

La Figure 6.1 donne la densité de I’Ar en fonction du parametre d’Adams (B) ! (Figure 6.1a)
et en fonction du potentiel chimique associé (Figure 6.1b) (la relation liant ces différentes
grandeurs est donnée par 'Equation 4.9 dans le Chapitre 4).

Cette Figure 6.1a, montre que pour des valeurs du parametre d’Adams inférieure a
11.5, la densité des molécules augmente avec la diminution de la température. De plus,

il existe une valeur de B = 11.55 pour laquelle la densité est identique pour les différents
potentiels chimiques, correspondant aux différentes températures étudiées (Figure 6.1b).
Pour B supérieure a 11.5, la densité augmente avec I'augmentation de la température.

——oe—— Density versus Adams parameter, T=77 [K] ——6—— Density versus chemical potential, T=77 [K]

——a—— Density versus Adams parameter, T=100 [K] ——a—— Density versus chemical potential, T=100 [K

[
———— Density versus Adams parameter, T=273 [K] ———— Density versus chemical potential, T=273 [K]
[

— — ® — — Density versus Adams parameter, T=298 [K] — — @ — — Density versus chemical potential, T=298 [K]
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FIGURE 6.1 — Densité de 'argon en fonction du : a) parametre d’Adams et b) potentiel chimique.

Rappelons que dans le bulk, I'énergie totale du systeme ne résulte que des interactions
entre adsorbat-adsorbat. La Figure 6.2a représente I'énergie totale du systéme en fonction
de la densité de ’argon dans le bulk.

Il existe une densité ot I'énergie du systeme est minimale, ceci quelque soit la tem-
pérature a laquelle le comportement de Ar est réalisée. Pour les différentes températures

1. Ce parametre est défini a la Section 4.2.1 du Chapitre 4, il permet de calculer le potentiel chimique.
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——o— Isosteric heat [2Z] versus Density, T=77 K]

——6—— Average energy versus Density, T=77 [K] mol

at [£4] versus Density, T=100 [K]
versus Density, T=273 [K]

——a—— Average energy versus Density, T=100 [K]

——s—— Average energy versus Density, T=273 [K]
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FIGURE 6.2 — a) Courbe d’énergie en fonction de la densité et b) Courbe donnant la chaleur d’adsorption
en fonction de la densité.

qui ont été étudiées dans le bulk, il est clair que 'augmentation de la densité de I’argon
(Figure 6.2b) conduit a une croissance de chaleur isostérique . Une telle variation de la
chaleur isostérique a été obtenue dans les travaux menés par [NICHOLSON, 1999], dans
le cas de I’étude du comportement du méthane a 298K lorsqu’il ne tenait en compte que
des interactions entre les molécules du méthane.

En regardant plus en détail les courbes d’énergie et de chaleur isostérique, il ressort
que lorsqu’il yaune décroissance des énergies d’interaction (segment AB de la Figure 6.2a),
la chaleur d’adsorption augmente tres lentement avec une forte augmentation de la den-
sité des molécules comprimées. Par exemple a T=273K, on passe d’'une chaleur isosté-
riquede 2.5a 10 kJ.mol ! (segment AB de la Figure 6.2b).

Lorsque cette énergie commence a se stabiliser (segment CD de la Figure 6.2a), nous
avons une stabilité de la chaleur isostérique pour des valeurs d’adsorption comprises
entre 14 4 18kJ.mol~! (segment CD de la Figure 6.2b). Par contre, lorsqu’on traverse ce
domaine de stabilité et que les interactions se font avec des énergies qui sont de plus en
plus grandes (segment DE de la Figure 6.2a), la densité de molécules comprimées ne pré-
sente plus une forte augmentation. Mais, nous observons une forte variation de la chaleur
isostérique. En nous placant toujours a T=273K, on passe de 18kJ.mol ! pour une densité
de 1900kg.mol ! a4 58kJ.mol~! pour une densité de 2200kg.mol*.

Les courbes de compressibilité présentées sur la Figure 6.3a, font bien ressortir I'effet
des basses températures sur le le comportement de Ar. En effet, pour les températures de
77K et 100K, nous observons une brusque augmentation de la quantité d’argon adsorbée.
Les courbes de compressibilité ont été obtenues au cours des travaux menés par [BALL et
EVANS, 1989] par la théorie de la fonctionnelle de la densité, lorsque la température (T) est
inférieure a la température critique capillaire (Tc""). En effet, pour ces températures il y a
une coexistence entre la phase liquide et la phase gazeuse. Un tel phénomeéne traduit la
condensation capillaire du premier ordre [COASNE et PELLENQ, 2004; NAUMOV et collab.,
2009; PUIBASSET, 2007; ROCKEN et TARAZONA, 1996].

Par ailleurs, en augmentant la température (273K et 298K ), cette brusque augmenta-
tion qu’on avait précédemment n’est plus perceptible (Figure 6.3a), et on a une croissance
qui est monotone avec I'augmentation de la pression.
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——o—— Density versus pressure, T=77 [K] ——oe—— g(r) versus distance, Ar, T=77 K
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FIGURE 6.3 — a) Courbes de compressibilité pour différentes températures et b) fonction de distribution
radiale correspondant a I’état du systeme obtenu lorsque la constante d’Adams B=11.5 (Figure 6.1a)

Pour la caractérisation structurale, nous avons déterminé la fonction de distribution
radiale de 'argon du systéme obtenu a I’équilibre thermodynamique, lorsque le para-
metre d’Adams B=11.5 (marqué sur la Figure 6.1a) pour les différentes températures. Les
courbes obtenues sont présentées sur la Figure 6.3b. Les positions des maximums ainsi
que des minimums, sont bien en accord avec les résultats expérimentaux effectués par
[BLAIN, 1969] par diffusions des neutrons et par diffusion des Rayons X. De plus, en aug-
mentant la température, nous observons un élargissement du premier pic, et les autres
pics qui tendent a disparaitre.

diazote

Le Tableau 6.3, donne les caractéristiques utilisées pour étudier le comportement du
diazote dans le bulk. Dans la littérature la molécule du diazote est considérée comme une
molécule non rigide ou modéle multi-site (dans ce modele, pour établir un équilibre en
charge de la molécule, un atome fictif chargé est crée), si I'on veut prendre en compte
les effets quadrupolaires. Dans le cas contraire, elle est considérée comme une molécule
rigide (modele a "1-site"), dans les simulations on I'assimile a une sphére. C’est ce dernier
modele qui est utilisé dans les simulations d’adsorption de N, et qui sont présentées dans
cette étude.

TABLEAU 6.3 — Caractéristiques du bulk pour le diazote.

Structure | Nombre d’atomes [-] | Lx[A] | LyI[A] Lz [A] | Volume [A3] | Densité [g/cm?]
Bulk - 30.802 | 29.9807 | 30.3044 | 27985.1 -

Pour déterminer I'énergie résultante des différentes interactions, les parametres de
Lennard-Jones qui sont utilisés lors des simulations GCMC sont regroupés dans le Ta-
bleau 6.4. Et comme nous I'avons déja précisé dans le cas de I’argon, seule les interactions
entre les molécules du diazote sont prises en compte.

La Figure 6.4 donne la densité de N, en fonction du parametre d’Adams (Figure 6.4a)
et en fonction du potentiel chimique associé (Figure 6.4b).

Et comme dans le cas de 'argon, la Figure 6.4a, montre que pour des valeurs du pa-
rametre d’Adams inférieure a 12.8, la densité des molécules est de plus en plus grande
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TABLEAU 6.4 — Parametres interactions de Lennard-Jones du N, [NEIMARK et collab., 1998].

Diazote | on,-n, [A] | en,—n, Kl | on,—c[A] | en,—c [K] | m, [kg] | rey [A]
Valeurs | 3.318 37.8 0 0 28.013 14
——o—— Density versus Adams parameter, T=77 [K] ——o—— Density versus chemical potential, T=77 [K]
———— Density versus Adams parameter, T=100 [K] ———— Density versus chemical potential, T=100 [K]
Density versus Adams parameter, T=273 [K] Density versus chemical potential, T=273 [K]
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FIGURE 6.4 — Densité du N, en fonction du : a) paramétre d’Adams et b) potentiel chimique.

lorsque la température diminue. Dés le moment ol la valeur du parameétre d’Adams B =
12.8, la densité est identique pour les différents potentiels chimiques, correspondant aux
différentes températures étudiées ( Figure 6.4b). Pour B supérieure a 12.8 la densité aug-
mente avec I'augmentation de la température.

La Figure 6.5a présente I'énergie totale du systéeme en fonction de la densité du N,
dans le bulk. Les résultats fournies montrent que 1'étude du comportement du diazote
dans le bulk, se fait avec des énergies d’interaction N,-N, qui sont plus grandes que dans
le cas de 'argon. Lénergie passe par un minimum pour les densités de 1200kg.m ™3 4 77K
ou 100K et 1000 kJ.mol ™! 4 273K ou 278K avant de croitre plus rapidement.

——o—— Average energy versus Density, T=77 [K]
—— Average energy versus Density, T=100 [K
———— Average energy versus Density, T=273 [K]
— — « — — Average energy versus Density, T=298 [K]
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——e—— Isosteric heat [£2] versus Density, T=77 [K]
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FIGURE 6.5 — a) Courbe d’énergie en fonction de la densité du N, et b) Courbe donnant la chaleur d’ad-

sorption en fonction de la densité du N,,.

Les chaleurs isostériques, font apparaitre des pics exothermiques, qui sont plus in-
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tenses pour les hautes températures (Figure 6.5b). Cette variation a également été obser-
vée expérimentalement par [LLEWELLYN, 2016], au cours de I'adsorption du diazote par
calorimétrie. Ces pics de N, sont liés au changement d’état liquide/gaz.

Pour les mémes variations du parametre d’Adams (Figure 6.4a), Les courbes de com-
pressibilité présentées sur la Figure 6.3a, montrent que la densité de molécules adsorbées
s’obtient avec des pressions qui sont de plus en plus grandes avec 'augmentation de la
température. Sur cette courbe nous avons une allure identique des isothermes de type I
pour les températures de 77K, 100K, 273K et 278K. Cette allure est bien en accord avec Les
courbes de compressibilité du N, obtenues dans la littérature [GOMEZ et collab., 2015].
Pour des pressions inférieures a 500 MPa, la Figure 6.6a montre que la densité des molé-
cules adsorbées augmente avec la diminution de la température.

——e—— Density versus pressure, T=77 [K] ——e—— g(r) versus distance,N,, T=77 K

Density versus pressure, T=100 [K] ————g(r) versus distance,N», T=100 K
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FIGURE 6.6 — a) Courbes de compressibilité pour différentes températures et b) fonction de distribution
radiale correspondant au cas ou1 B=12.8 (Figure 6.4a).

Afin de valider I'état dans lequel se trouve les molécules de diazote adsorbées par nos
simulations et les informations structurales, nous avons déterminé la fonction de dis-
tribution radiale du systeme obtenu a B=12.8, comme marqué sur la Figure 6.4a. La g(r)
(Figure 6.6b) obtenue montre bien que N, se trouve dans sa phase liquide. De plus, en
augmentant la température ceci entraine la décroissance des pics obtenus, comparé aux
pics obtenus aux basses températures. Cette augmentation conduit a un élargissement
des autres pics, qui tendent a disparaitre. Ce qui entraine progressivement la perte de
'ordre a courte distance.

Synthese

Les résultats présentés dans le bulk, nous ont permis de mettre en évidence les in-
teractions répulsives et attractives dans le processus d’adsorption. En effet, lorsqu’il y a
prédominance des interactions répulsives, on observe une décroissance des valeurs de
I’énergie. Par contre, dans le cas ol ce sont les interactions attractives qui dominent nous
avons une croissance de I'énergie.

Pour les températures de 77K et 100K, nous obtenons une condensation capillaire
lorsque I'Ar est adsorbé (Figure 6.3a). Dans les mémes conditions de simulation cette
condensation capillaire n’est pas observée dans le cas de N, (Figure 6.6a).

90



CHAPITRE 6. MODELISATION DE ADSORPTION SUR DES CARBONES NANOPOREUX

En terme de quantité de molécules adsorbées, nous avons une densité plus impor-
tante d’Ar adsorbée que les molécules de N,, ceci est lié a la petite taille de I'argon (dia-
metre atomique est de 1.42 A) vis a vis de la taille du diazote (diameétre moléculaire est de
3.15 A). D’autre part, I'énergie totale du systeme est plus basse dans le cas de I'adsorption
de I'Ar par rapporta N,.

Concernant la chaleur isostérique , elle est beaucoup plus élevée dans le cas de I'ad-
sorption de Ar comparé a N,. Dans le cas de N,, les pics exothermiques ont été mis en
évidence dans cette simulation.

Dans la suite nous étudions le processus d’adsorption, lorsque les molécules sont en
contact avec une structure adsorbante.

6.1.1.2 Adsorption en présence d'un adsorbant

Nous avons présenté dans la Partie 1, les différents parametres qui peuvent influencer
un processus d’adsorption. Dans cette section nous présentons, les effets de la tempéra-
ture, de la forme et la distribution en taille de la porosité, sur le processus d’adsorption de
Ar, N, et du CH, dans des carbones modeles issus de nos propres simulations et sur un
carbone issus d'une reconstruction 3D.

Effet de la température

Pour évaluer les effets de la température sur le processus d’adsorption, la structure
de carbone adsorbante exploitée est un graphite "3-stage" dont les caractéristiques sont
données dans le Tableau 6.5, et illustrée sur la Figure 6.7. Lespacement accessible pour
'adsorption vaut 13.45 A.

TABLEAU 6.5 — Caractéristiques de la structure adsorbante exploitée pour étudier I'effet de la température
sur le processus d’adsorption de ’argon et du diazote.

Structure | Nombre d’atomes [-] | Lx[A] | Ly[A] | Lz[A] | Volume [A%] | Densité [g/cm?]
Graphitique | 3024 37.656 | 35.687 | 26.831 | 36057.3 1.67116

FIGURE 6.7 — Structure de 'adsorbant utilisé pour étudier I'effet de la température sur le processus d’ad-
sorption de I'argon et du diazote, dont les caractéristiques sont explicitées dans le Tableau 6.5, et possédant
une distance interlamellaire de 13.45 A.

Adsorption de I'argon

Sur la Figure 6.8 nous présentons la densité des molécules de Ar en fonction du para-
metre d’Adams et du potentiel chimique. Ces résultats présentés sur la Figure 6.8, donnent
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les mémes tendances par rapport aux résultats obtenus dans le bulk, pour les mémes
conditions d’étude (Figure 6.3). Une remarque pertinente c’est I'existence de cette valeur
du parametre d’Adams (identique a celle obtenue dans le bulk) pour laquelle quelque soit
la température utilisée, la densité d’argon adsorbé est identique.

——o&—— Density versus Adams parameter, T=77 [K] ——o—— Density versus chemical potential, T=77 [K]
——a—— Density versus Adams parameter, T=100 [K — & Density versus chemical potential, T=100 [K

———— Density versus Adams parameter, T=273 [K] ———— Density versus chemical potential, T=273 [K]

— — @ — — Density versus Adams parameter, T=298 [K] — — @ — — Density versus chemical potential, T=298 [K]
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FIGURE 6.8 — Densité de I'argon en présence d’'une structure adsorbante, en fonction du : a) parametre
d’Adams et b) potentiel chimique.

Les courbes d’énergies, résultantes des différentes interactions présentées sur la Figure 6.9,
montrent qu’il existe une densité pour laquelle le systeme a une énergie minimale.

Mais, I'énergie que nous obtenons est plus faible que ce que nous avons eu dans le
bulk (Figure 6.2a). Le fait que nous ayons des énergies faibles est liées a la forte attraction
de I'argon avec la structure adsorbante.

Les chaleurs isostérique d’adsorption présentées sur la Figure 6.9b, montrent des pics
exothermiques d’adsorption. Dans les travaux de [T1AN et WU, 2017] sur I’adsorption du
Krypton sur des carbones a porosité lamellaires, ils expliquent que ces pics sont liés a
la saturation de la surface. Il semblerait que I'apparition de tels pics soit propre a 1'ad-
sorption sur des carbones dont la porosité est lamellaire, en général lorsque la molécule
considérée est une sphere.

En tragant les isothermes d’adsorption a I’équilibre thermodynamique (Figure 6.9¢),
nous observons toujours comme dans le bulk, une condensation capillaire pour les faibles
températures (77K et 100K). Cette condensation n’est plus visible lorsqu’on se trouve a
des températures de 273K et 298K. Le carbone modeéle que nous avons utilisé pour cette
simulation, a un volume du méme ordre que ce que nous avons exploité dans le bulk. La
densité de molécule que 'on parvient a adsorber pour pression inférieure a 500 MPa est
comprise entre 0 et 800 kJ.mol ™!, qui correspond 2 la moitié de I'argon adsorbé contenu
dans le bulk (0- 1800 kJ.mol™!) (Figure 6.3a).

Dans I'optique de déterminer I'influence de la température sur les propriétés structu-
rales de I’argon adsorbé, nous avons déterminé les fonctions de distribution radiale. Pour
différentes températures, la Figure 6.10a donne les fonctions de distribution radiale de
I’argon adsorbé. Nous précisons qu’il s’agit ici des résultats d’adsorption correspondant a
la valeur du parameétre d’Adams (B=12) pour laquelle toutes les courbes se chevauchent (
Figure 6.8a). Les positions de r ot apparaissent les pics dans la g(r), sont identiques a ce
que nous avons obtenues dans le cas du bulk, ce qui est satisfaisant pour les simulations
réalisées.
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FIGURE 6.9 — a) Courbe d’énergie en fonction de la densité du Ar, b) Courbe donnant la chaleur d’adsorp-
tion en fonction de la densité du Ar et c) isothermes d’adsorption pour différentes températures.
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FIGURE 6.10 — Influence de la température sur les propriétés structurales de 1’argon adsorbé dans une
structure a porosité lamellaire : a) fonction de distribution radiale et b) profil de densité le long de I'axe z.
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Par ailleurs, vu qu'il est difficile de visualiser clairement la facon dont les atomes sont
adsorbés dans la porosité, le tracé du profil de densité devient alors indispensable pour
avoir ces informations. La Figure 6.10b donne le profil de densité le long de I'axe z, du ré-
sultat d’adsorption présenté sur la Figure 6.11 (B = 12). Cette figure (Figure 6.10b ) montre
que 'adsorption de I’argon dans une telle structure adsorbante, est beaucoup plus dense
ala surface qu’au centre du pore.

0.710487 1.2306 20.1237
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FIGURE 6.11 — Illustration de I’adsorption de I’argon a T=77K.

Adsorption du diazote

Une autre étude sur les effets de la température a été faite dans le cas de I'adsorp-
tion du diazote, en exploitant la méme structure carbonée donnée sur la Figure 6.7. La
Figure 6.12 donne la densité des molécules de N, en fonction du parametre d’Adams et
en fonction du potentiel chimique. En effet, nous avons montré dans le bulk, que quelque
soit la température avec laquelle I'adsorption du N, est réalisée, qu’il existe une valeur du
parametre d’Adams ou la densité est identique. Dans ce cas présent ou les molécules de
N,, interagissent avec une structure adsorbante, nous observons que la valeur du para-
metre d’Adams pour laquelle la densité de molécule adsorbée, est identique a celle du
bulk. Elle apparait autour de 13.

——o—— Density versus Adams parameter, T=77 [K] ——o—— Density versus chemical potential, T=77 [K]

——=—— Density versus Adams parameter, T=100 [K ——=—— Density versus chemical potential, T=100 [K
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FIGURE 6.12 — Densité du N, en fonction du : a) parametre d’Adams et b) potentiel chimique.

En exploitant les mémes variations du parametre d’Adams que celui du bulk, nous
obtenons une plage réduite sur la variation des valeurs d’énergie (Figure 6.13a). De méme
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FIGURE 6.13 - a) Courbe d’énergie en fonction de la densité du N, et b) courbe donnant la chaleur d’ad-
sorption en fonction de la densité du N,,.

que ce que nous avons obtenu dans le bulk, nous retrouvons a nouveau qu'’il existe une
densité pour laquelle I'énergie est minimale.

Pour ce qui est des valeurs des chaleurs isostériques d’adsorption, nous observons des
pics lorsqu’on atteint une certaine densité. Ces pics sont plus marqués pour des faibles
températures. En faisant une extrapolation sur les courbes d’énergies, nous pouvons voir
que ces pics de chaleur d’adsorption, correspondent a cette densité ou I'énergie est mini-
male.

——e—— Density versus pressure, T=77 [K]
——=—— Density versus pressure, T=100 [K
——s—— Density versus pressure, T=273 [K]
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FIGURE 6.14 — Isothermes d’adsorptions du diazote a différentes températures.

La Figure 6.14 présente les isothermes d’adsorption de N, simulées a différentes tem-
pératures. Elle montre que la densité de molécules N, est de plus en plus grande avec
la diminution de la température. Pour ces faibles températures 'adsorption se fait avec
des pressions qui sont relativement basses. A T = 77K les quantités adsorbées pour les
basses pressions son en bon accord avec les résultats disponibles dans la littérature, qui
considere que le remplissage est fait dans des micropores. Effectivement, I’espace inter-
lamellaire exploité pour cette simulation est de 13.45 A, et selon la classification de IUPAC
il s’agit des micropores.
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FIGURE 6.15 — Influence de la température sur les propriétés structurales du diazote adsorbé dans une
structure a porosité lamellaire : a) fonction de distribution radiale et b) profil de densité le long de I'axe z.

Pour avoir la distribution des molécules adsorbées dans la porosité, les fonctions de
distributions radiales sont déterminées. La Figure 6.15a donne la fonction de distribu-
tion radiale correspondante aux résultats d’adsorption a B = 13 comme marqué sur la
Figure 6.12a a différentes températures. Ce résultat montre un élargissement des pics et
la perte de I'ordre a courte distance lorsque la température augmente.
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FIGURE 6.16 — Illustration de I’adsorption du diazote a T=77K.

La Figure 6.16 donne une illustration d’'une simulation d’adsorption du diazote, lorsque
le parameétre d’Adams vaut B = 13 2 T=77K (u = —0.338135 kJ.mol ™ 1). Sur cette derniére et
comme nous 'avons montré sur le profil de densité (Figure 6.15b), 'adsorption du N,
conduit a la formation de trois couches de N, aI'équilibre thermodynamique.

Influence de la forme de la porosité

Afin de présenter I'influence de la forme et la distribution de la porosité, nous avons
également étudié I'adsorption de I'argon et du diazote sur différentes structures carbo-
nées (Figure 6.17).

Sur la Figure 6.17a apres avoir empilé 3 feuillets de graphéne dont la distance interla-
mellaire est de 3.3539 A, une distance de 6 A est appliqué avant I'empilement des 3 autres
plans. Par la suite cette structure est appelée CGg . La masse volumique calculée a partir
du modele pour le graphite est un peu supérieure a la valeur de 2.25g.cm™ mesurée ex-
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périmentalement.

La Figure 6.17b correspond a une structure a empilements turbostratiques avec deux
distances interlamellaires successives de 8 A puis de 12 A (CTg_1»).

La Figure 6.17c représente la structure d'un carbone a texture désordonnée. Cette struc-
ture issus des travaux de these de J. Pikunic, en collaboration avec les chercheurs de
I'ICMN (EX CRMD) [PIKUNIC et collab., 2003]. 1l s’agit de la structure désordonnée d'un
coke de saccharose traité a 1000°C dont la distribution en taille moyenne des pores est de
4.4 A avec des pores qui pourraient atteindre 6.5 A (CA4_¢).

11,9874

FIGURE 6.17 — Représentation : a) CGg , b) CTg_12 et ¢) CA4_g.

Les caractéristiques des structures adsorbantes exploitées sont données dans le Ta-
bleau 6.6. Pour cette étude, il s’agit des résultats d’adsorption obtenus a la température
ambiante ( T = 298K).

TABLEAU 6.6 — Caractéristiques des différentes structures de carbone : CGg (Figure 6.17a), CTg—_12
(Figure 6.17b) et CA4—g (Figure 6.17c) [PIKUNIC et collab., 2003].

Densité
Structures | Nombre d’atomes [-] | Lx [A] Ly [A] Lz [A] | Volume [A3] [g‘jlclrs:l;
CGg 3024 37.656 | 35.6874 | 19.415 | 26091.7 2.309
CTg-12 1327 29.841 | 30.807 28.803 | 26479 0.999
CA4—¢ 2130 30.802 | 29.981 30.304 | 27985.1 1.517

De méme que ce qui a été fait dans le bulk, nous avons fait varier le parametre d’Adams
entre —10 et 50 (Figure 6.18a) afin de déterminer le potentiel chimique (Figure 6.18b) a ex-
ploiter dans les simulations GCMC.

La Figure 6.18 donne la densité du diazote et de I’argon en fonction du parametre
d’Adams (Figure 6.18a) et en fonction du potentiel chimique associé (Figure 6.18b), dans
les différentes structures. Pour un potentiel chimique donné, que ce soit dans le cas de
I'adsorption de I'argon ou du diazote, la densité de molécules adsorbées est plus élevée
dans le CTg_12 que dans le CA4_g et dans le CGg, en effet, le volume poreux accessible est
plus important (p plus faible).
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FIGURE 6.18 — Densité du N, et du Ar en fonction du : a) parameétre d’Adams et b) potentiel chimique.

Pour évaluer I'énergie mise en jeu lors de 'adsorption, les parametres d’interactions
entre adsorbat-adsorbat sont ceux qui ont été définis précédemment (Tableaux 6.2 et 6.4)
et entre adsorbant-adsorbat ils sont donnés dans le Tableau 6.7 (obtenus en appliquant
la régle de combinaison de Lorentz-Berthelot ?).

TABLEAU 6.7 — Parametres d’interactions de Lennard-Jones : adsorbant-Ar et adsorbant-N,.

Ar/N, | oarclAl | earcIKl | on,—c [A] | en,—c [K]
Valeurs | 3.053 56 3.359 32.533

Ainsi, a I'équilibre thermodynamique, 1’énergie moyenne totale du systeme obtenue
et la chaleur d’adsorption sont présentées sur les Figures 6.19a et 6.19b. Ces résultats
montrent que I'adsorption dans le CA4_g se fait avec une énergie beaucoup plus grande,
comparé au cas ou les pores sont de forme lamellaire.

Pour ce qui est de la chaleur isostérique , nous obtenons une chaleur beaucoup plus
grande lors de I'adsorption dans le CTs_12 que dans un CA4_g et dans un CGg.

Visiblement ces comportements que 'on a sur les valeurs des énergies d’adsorption
et sur les chaleurs d’adsorption (Figures 6.19a et 6.19b.), sont liés a I'accessibilité (forme,
la taille de la distribution des pores) des molécules dans la porosité du matériau consi-
déré au cours du processus d’adsorption. En effet, dans le CA4_g, la chaleur isostérique
décroit avec 'augmentation de la densité. Une telle décroissance a été obtenue par [PI-
KUNIC et collab., 2005] au cours de leurs travaux sur I'adsorption de ’argon et du diazote
sur des carbones amorphes. Par contre, dans le cas des carbones avec des porosités la-
mellaires, les pics sont exothermiques. Les travaux de [T1AN et WU, 2017] sur I’adsorption
du Krypton sur des carbones a porosité lamellaires mettent aussi en évidence ces pics,

2.

1
eij:m et O-ijzi(o'ii"'o'jj) (6.1)
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qu’ils attribuent a la saturation de la surface.

La Figure 6.19c donne les isothermes d’adsorptions de 'Ar et du N,, a 298K, sur les trois
supports carbonés présentés sur la Figure 6.17. Les isothermes obtenues ont la méme al-
lure que ce que nous avons obtenues dans le bulk a T=298 [K]. En terme de densité de
molécules adsorbées, une capacité d’adsorption plus importante est obtenue dans le cas
du CTg-12 que par les deux autres modeles qui ont été étudiés, que ce soit pour 'adsorp-
tion du Ar ou du N,. De méme dans le bulk, et pour tous les modeles de carbone étudiés,
la densité en Ar est beaucoup plus grande que celle en N,.
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FIGURE 6.19 — Résultats obtenus a T = 298K : a) courbe d’énergie en fonction de la densité du N, et de
I'Ar, b) courbe donnant la chaleur d’adsorption en fonction de la densité du N, et de I'Ar et c) Isothermes

d’adsorption du N, et de I'Ar.
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Par ailleurs, pour avoir une idée sur les propriétés structurales obtenues a partir des
trois modeles étudiés, les fonctions de distributions radiales et les profils de densités cor-
respondants au cas oi1 le potentiel chimique p=—10 kJ.mol™! (Figure 6.18b) ont été dé-
terminés. Les résultats obtenus dans le cas de I'adsorption de I'Ar et du N, sont présentés
sur la Figure 6.20.

Dans le cas de I'adsorption de I'Ar et du N,, les g(r) présentées sur les Figures 6.20a
et 6.20c, montrent bien qu'il s’agit de ’adsorption a I’état fluide. Ces courbes font ressor-
tir, les effets liés a la forme et la distribution de la taille de la porosité. En effet, plus la
structure est désordonnée, plus les pics sont larges, et I'ordre a courte distance disparait
trés rapidement.

Les profils de densités (Figures 6.20b et 6.20d) montrent que dans le CTg_;» et dans le
CGg, nous avons une adsorption en couches. Nous avons une monocouche dans le cas du
CGsg, lorsque I'espacement interlamellaire est de I'ordre de 6 A. Pour des espacements qui
sont supérieurs a 6 A, on aboutit 2 une adsorption qui se fait soit sous forme de bi-couches
ou sous forme de tri-couches (cas du CTg_12). Par contre, dans le CA4_g reconstruit au-
cune organisation sous forme de couche n’est observée.
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FIGURE 6.20 - Fonction de distribution radiale et profil de densité; a, b) de'Ar et ¢, d) du N,,.

Nous observons sur les Figures 6.21 et 6.22, que pour les espacements interlamellaires
de 3.35 A, il n'y a pas d’adsorption possible de I'Ar, ni de N,,.
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FIGURE 6.21 — Configurations a I'équilibre de '’adsorption de Ara p = —10kJ.mol! (B=11.5) dans : a) CGg,
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FIGURE 6.22 — Configurations aI'équilibre de 'adsorption de N, a u = —10kJ.mol~ 1 dans:a) CGg, b) CTg_12
etc) CAy_g.
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Synthese

L'adsorption de I'argon et du diazote dans une structure adsorbante, nous a permis de
mettre en évidence, I'influence de la distance interlamellaire, de la forme et de la tempé-
rature sur le processus d’adsorption de ces molécules non polaires.

En ce qui concerne les distances interlamellaires, nous avons pu voir qu’il n'y a pas
d’adsorption possible pour des tailles des pores de 3.35A. Dans le cas des structures a
pores lamellaires, 'adsorption peut conduire a une monocouche, bi-couche ou tri-couche
des espéces adsorbées. Nous avons avons pu voir également que pour des espacements
supérieure a 10 A, les molécules s’adsorbent davantage au niveau des surfaces des pores
qu’au milieu de la porosité.

Pour ce qui est de la forme et la distribution de la taille de la porosité, nous avons
montré a T = 298K, que le CTg_;2 a une plus grande capacité d’adsorption en raison de son
plus grand volume poreux accessible, comparé au CA4_g et au CGg qui ont été étudiés.

Enfin, pour les faibles températures (T = 77K et T = 100K), la condensation capillaire
dans le cas de 'adsorption de I'argon a été observée. Une telle condensation n’est pas
perceptible dans le cas de I'adsorption du diazote. Dans tous les cas que ce soit dans le
cas de I'adsorption de I'argon ou du diazote, nous trouvons dans les mémes gammes de
pression, que la densité augmente avec la diminution de la température. Ce qui confirme
juste les observations disponibles dans la littérature relatives a la variation du processus
d’adsorption en fonction de la température.

Dans 'optique de poursuivre avec I’étude de I’adsorption de molécules non polaires,
nous avons également réalisé I'adsorption du CH, sur un carbone a porosité lamellaire,
présenté dans la partie suivante.

Adsorption du méthane (CH,)

Les simulations qui s’appuient sur les méthodes Monte Carlo, nécessitent de faire
beaucoup d’échantillonnage pour parvenir a I’équilibre. Ainsi, pour diminuer le temps de
simulation de I'adsorption du CH,, le volume du carbone modele utilisé a été réduit. En
fait, 'application des conditions des limites périodiques dans les trois directions de 'es-
pace, permet d’éviter les effets de surfaces. Par conséquent, une telle boite de simulation
n’est pas problématique, sachant que nous sommes toujours dans la phase de compré-
hension des mécanismes d’adsorption. Cette étude vise a confirmer le fait que I’adsorp-
tion du CH,, conduit a des isothermes de type multicouches. De plus, elle est faite a des
pressions plus large comparées aux pressions disponibles dans la littérature, qui en géné-
rale sont réalisées suivant les pressions accessibles au dispositif exploité pour faire 1’ad-
sorption expérimentalement [DUNNE et collab., 1996; MOUAHID, 2010; RADA et collab.,
2016]. Ainsi, a partir de ces simulations, nous mettons en évidence les effets des hautes
pressions sur le processus d’adsorption du CH,,.

Le Tableau 6.8, donne les différentes caractéristiques de I’adsorbant dans lequel I’ad-
sorption du CH, a été étudié, et dontla représentation structurale est donnée sur la Figure 6.23
(nous I'appelons CG3 par la suite). Cette structure a une taille de pore de 13.45 A compa-
rable a celle exploitée précédemment, et dont nous avons présenté sur la Figure 6.7.

TABLEAU 6.8 — Caractéristiques de I’adsorbant.

Structure | Nombre d’atomes [-] | Lx[A] Ly[A] | Lz[A] | Volume [A%] | Densité [g/cm?]
CGi3 288 12.078 | 11.0754 | 26.831 | 3589.31 1.59886
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FIGURE 6.23 - Structure de I'adsorbant utilisé pour 'adsorption du CH,, dont les caractéristiques sont
explicitées dans le Tableau 6.8, et la distance interlamellaire est de 13.45 A.

Pour déterminer I’énergie résultante des interactions entre CH,-CH, et CH,-adsorbant
les parametres de Lennard-Jones qui sont utilisés lors des simulations GCMC sont regrou-
pés dans le Tableau 6.9, correspondant au modele ICLJ (modele a un site).

TABLEAU 6.9 — Parameétres interactions de Lennard-Jones du CH 4 [MARTIN et STEPMANN, 1998].

€ _
CH, | ocu,-cn, (Al | ecu,—cn, Kl | ocy,-c [A] [%*4 ¢ | mikgl | rew Al
Valeurs | 3.751 148 3.576 64.373 | 16.032 | 18.755

LaFigure 6.24 donne la densité du CH, en fonction du parametre d’Adams (Figure 6.24a)
et en fonction du potentiel chimique associé (Figure 6.24b). Ces courbes montrent que la
densité des molécules de CH, varie faiblement pour les températures de 273K, 293K et
305K, lorsque les valeurs des parametres d’Adams sont inférieures a 30 (correspondant a
des potentiels chimiques inférieur a 40kJ.mol™!). Une variation plus importante en fonc-
tion de la température est observée pour des valeurs du parameétre d’Adams supérieures
a 30.

——o—— Density versus Adams parameter, T=273 [K] Density versus chemical potential, T=273 [K]

——+— Density versus Adams parameter, T=293 [K]

Density versus chemical potential, T=293 [K

Density versus Adams parameter, T=305 [K]
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FIGURE 6.24 - Densité du CH, en fonction du : a) parametre d’Adams et b) potentiel chimique.

La Figure 6.25 présente I'énergie totale du systéme en fonction de la densité du CH, en
présence de la structure carbonée (CG;3). Au début de la simulation, I’énergie moyenne
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du systéme croit jusqu’a une valeur de —9 kJ.mol ™!, avec I'augmentation de la densité des
molécules adsorbées. Lorsqu’on atteint une densité de 30kg.m ™3, 'énergie du systéme
décroit avec 'augmentation de la densité. Une stabilité de I'énergie est observée pour
une densité de 200kg.m 3. Dés le moment oi1 'on traverse la zone de stabilité, 'énergie

d’interaction croit linéairement avec I’augmentation de la densité.

———— Average energy versus Density, T=273 [K]

———— Average energy versus Density, T=293 [K]

———— Average energy versus Density, T=305 [K]

Energy E in
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Density in [4] Density in [£4]
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FIGURE 6.25 — a) Courbe d’énergie en fonction de la densité du CH 4 et b) courbe donnant la chaleur d’ad-
sorption en fonction de la densité du CH,.

Dans le cas de I'adsorption du CH,, et a partir d’'une certaine valeur de densité, la cha-
leur isostérique décroit avec I’augmentation de la densité des molécules adsorbées. Pour
le systéeme étudié, une faible décroissance de la chaleur isostérique est observée pour les
densités comprises entre 10kg/m? et 190kg.m™3. Cette décroissance est de plus en plus
grande lorsque la densité du systéme est comprise entre 190kg.m ™3 et 220kg.m™3. Au
dela de cette densité la chaleur fluctue entre —25kJ.mol~! et —15kJ.mol~!. Les variations
des chaleurs issues de nos simulations, ont été aussi obtenus dans les travaux de [CALBI
et collab., 2008] sur I'adsorption du CH, dans des réseaux de nanotubes. Bien que les
courbes présentent les mémes tendances, ces auteurs obtiennent des valeurs qui sont

trés grandes comparées a nos résultats.
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FIGURE 6.26 — a) Isothermes d’adsorption du CH, pour différentes températures et b) fonction de distri-

bution radiale correspondante.

Pour les températures de 273K, 293K et 305K, les isothermes d’adsorption du CH, pré-
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sentées sur la Figure 6.26a ontla méme allure, mettant en évidence une adsorption multi-
couche du CH, dans la porosité. Les fonctions de distributions radiales correspondantes
(Figure 6.26b), montrent que I'adsorption du CH, se produit en phase gazeuse.

Pour avoir une idée sur le mode de remplissage du CH, dans la porosité, les profils de
densités sont déterminés. Les Figures 6.27 et 6.28 donnent les profils de densités corres-
pondants aux points A, B, C et D marqués sur la Figure 6.26a.

Ces profils montrent que I'adsorption du CH, conduit a la formation de 3 couches
dans la porosité. De plus, par rapport a la valeur de la pression, 2 empilements sur 3 ont
une densité de molécules adsorbées qui sont identiques. En effet, pour les faibles pres-
sionsla densité est d’autant plus grande au niveau de la surface de la porosité (Figure 6.27a).
Ce profil est en bon accord avec les résultats de [WU et collab., 2015], obtenu par des si-
mulations de dynamique moléculaire de ’adsorption du méthane dans des carbones na-
noporeux a porosité lamellaire. Par contre, de grandes valeurs de pressions nous n’avons
pas trouvé d’étude dans la littérature.
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FIGURE 6.27 — Profil de densité le long de I'axe z du CH, : a) au point A et b) au point B.
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FIGURE 6.28 — Profil de densité le long de I'axe z du CH, : a) au point C et b) au point D.

D’apres nos résultats, pour les pressions plus élevées, les deux couches qui sont les
plus proches (par rapport a la distance r) qui se densifient initialement (Figure 6.27b).
Pour les pressions ol1 nous avons une densité qui est constante, les molécules adsorbées
sont plus denses au niveau de la surface inférieure de la porosité (Figure 6.28a). Lorsqu’on
est loin de ce domaine de stabilité de la densité, les molécules sont plus denses en ce
moment au niveau de face supérieure (Figure 6.28b). Nous précisons que la dissymmétrie
observée dans les profils de densité est liée aux artefacts.
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La Figure 6.29 présente les configurations de 'adsorption du CH,, dans la structure a
pore lamellaire (CG;3) plus précisément aux différents points A, B, C et D marqués sur la
Figure 6.24. Ces différentes configurations correspondent aux profils de densités respec-
tives qui ont été présentés sur la Figure 6.28.

(©) (d)

FIGURE 6.29 — Configuration de I'adsorption du CH, a T=305 K : a) au point A, b) au point B, c) au point C,
et d) au point D.

Pour aller plus loin dans cette étude, le code implémenté dans cette thése été utilisé
pour I'étude de I'adsorption de molécules polaires, elle est présentée par la suite.

6.1.2 Adsorption de molécules avec polarité : cas du CO,

L'adsorption du CO, est faite en considérant le modele TraPPE (Transferable potential
for Phase Equilibria) [POTOFF et SIEPMANN, 2001] dont les caractéristiques sont données
dans le Tableau 6.10 et illustré sur la Figure 6.30. En fait le choix de ce modéle pour le CO,,
est lié au fait qu’il permet de bien décrire les propriétés thermodynamiques des fluides
[PEREZ-SANCHEZ et collab., 2013; SMITH et collab., 2017].

TABLEAU 6.10 — Parametres du modele TraPPE du CO, [POTOFF et SIEPMANN, 2001].

Molecule Type €/Br Kl | oAl | glel | I[A] | Oin[]
C-C 27 2.80 0.70 - -
. 0-0 79 3.05 -0.35 - -
Dioxyde de carbone, CO, | —- 5515 2925 | - | 116 | -
0-C=0 - - - - 180

- pas pris en compte

(b)
FIGURE 6.30 — Illustration du modeéle TraPPE de la molécule du dioxyde de carbone.
Les études ont été menées aussi bien dans le bulk, qu’en présence de I’adsorbant.

Nous présentons quelques résultats essentiels obtenus pour les variations du parametres
d’Adams entre -10 et 50.
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6.1.2.1 Comportement des molécules de CO, dans le bulk

Les énergies sont de plus en plus faibles quand la densité des molécules contenues
dans la boite augmente (Figure 6.31a). En effet, quelque soit la température sur laquelle
cette étude a été faite, une faible décroissance des valeurs des énergies pour des densités
inférieures a 300kg.m~3. Une brusque chute en énergie est observée lorsque la densité
des molécules de CO, est de 300kg.m™3, entrainant ainsi une forte augmentation de la
densité des molécules adsorbées. Elle traduit la condensation capillaire.

Pour une étude thermodynamique plus poussée, la chaleur isostérique a été déter-
minée (Figure 6.31b). Pour des densités inférieures a 300kg.m_3, la chaleur isostérique
maximale atteinte est de 10k]J.mol"!. Pour des densités plus élevées, elles peuvent at-
teindre les 40kJ.mol !,

——6—— Average energy versus Density, T=248 [K] ——o—— Tsosteric enthalpy [%] versus Density, T=248 [K]
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FIGURE 6.31 — Résultats dans le bulk pour différentes températures : a) Energie d’interaction totale CO,-
CO, et b) chaleur isostérique .

Sur la Figure 6.32a, nous présentons les courbes de compressibilité du CO, pour dif-
férentes températures (248K, 298K et 323K). Ces résultats montrent qu’il n'y a pas trop de
différence en terme de densité adsorbée pour des pressions inférieur a 25 MPa. Par contre,
nous observons qu'une légere augmentation de la pression engendre une brusque aug-
mentation de la densité de molécules adsorbées. Cette densité est de plus en grande avec
la diminution de la température. Par exemple pour une pression de 50 MPa la densité de
CO, dans le bulk est de 800kg.m™3 a T = 323K, 900kg.m™> a T = 298K et 1000kg.m > a
T =248K.

La Figure 6.32b donne la fonction de distribution radiale des molécules adsorbées
dans le bulk pour différentes température, et lorsque le parametre d’Adams vaut B=11.02
(soit P=178.52MPa a T =248K, P =247.99MPa a T =298K et P =285.41,MPa a T = 323K).
Pour les différentes températures nous avons des courbes de g(r) qui sont semblables. Ce
qui est bien en accord avec les résultats obtenus sur I'isotherme.

Les études réalisées dans cette partie avec le CO, dans le bulk, ont permis de mettre
en évidence les interactions entre adsorbat-adsorbat. Une décroissance des énergies est
obtenue avec 'augmentation de la densité. Pus la température est faible plus les énergies
sont basses.
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——e—— Density versus pressure, T=248 [K] ——6—— Density versus chemical potential, T=248 [K]
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FIGURE 6.32 — Résultats dans le bulk pour différentes températures : a) courbe de compressibilité du CO,
et b) la fonction de distribution radiale a B=11.02.

Pour ce qui est de la chaleur isostérique, elle croit plutot avec la densité. Plus la tem-
pérature est faible plus les chaleurs isostériques sont élevées.

6.1.2.2 Adsorption du CO, sur différentes structures carbonées

Afin d’étudier 'effet de la forme, et de la distribution en taille de la porosité, nous
avons réalisé 'adsorption du CO, dans les différents modéles de carbone adsorbant qui
ont été présentés sur la Figure 6.17. Les résultats ont été obtenus en faisant varier le para-
metre d’Adams entre —10 et 50. Sur toutes les structures étudiées, a B=10 la densité est la
méme quelque soit la température.

Les courbes d’isothermes présentées sur la Figure 6.33, donne pour les mémes varia-
tions du parametre d’Adams, une densité tres faible par rapport aux valeurs obtenues
dans le bulk. Bien que la densité croit avec la diminution de la température, le maximum
de densité que I'on a pu avoir avec un tel carbone adsorbant avoisine les 200kg.mol™*
pour une pression de 150 MPa a 248K. Dans le bulk pour une telle pression la densité de
molécules adsorbées est de 1100kg.mol ™! & 248K.

——o—— Density versus pressure, T=248 [K]|

———— Density versus pressure, T=298 [K]
——=—— Density versus pressure, T=323 [K]
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FIGURE 6.33 - Isothermes d’adsorption du CO, dans le CGe.
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Ce résultat est tout a fait normal puisse les interactions dans le bulk, sont unique-
ment liée au CO,. Ceci justifie aussi le fait qu’on ait une énergie moyenne totale d’inter-
action (Figure 6.34a) qui est plus faible (—35kJ.mol ™! contre —14kJ.mol ™! dans le bulk) et
une chaleur isostérique (Figure 6.34b) qui est 1égérement supérieure (50kJ.mol™! contre
45kJ.mol~1) a celle du bulk lorsque le CO, est en contact avec un adsorbant.

Average energy versus Density, T=248 [K] — — © — — Isosteric enthalpy %] versus Density, T=248 [K]
——s—— Average energy versus Density, T=298 [K] — — % — — Isosteric enthalpy [%] versus Density, T=298 [K]
——a— Average energy versus Density, T=323 [K] — — & — —Isosteric enthalpy [£Z] versus Density, T=323 [K]
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FIGURE 6.34 — Résultats sur le CGg pour différentes températures : a) Energie totale résultant des interac-
tions CO,-adsorbant et CO,-CO, et b) chaleur isostérique .

En comparaison, les isothermes ont été calculées sur le CTg_;». Les résultats obtenus
sont plus favorable a I'adsorption que le CGg (Figure 6.35). La quantité adsorbée croit lo-
giquement l’adsorption croit lorsque la température diminue. Ainsi, pour une pression de
150MPa a 248K la densité de CO, adsorbée est de 825 kg.mol 1.

——e—— Density versus pressure, T=248 [K]
———— Density versus pressure, T=298 [K]

——=a—— Density versus pressure, T=323 [K]
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FIGURE 6.35 - Isothermes d’adsorption du CO, dansle CTg_15.
Les énergies totales d’interaction ( Figure 6.36a), sont plus faibles que dans le CGg par

rapport dansle CTg_» . Les valeurs de chaleur isostérique dans le CTg_1» sont supérieures
a35k].mol 1.
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FIGURE 6.36 — Résultats dans le CTg_;, pour différentes températures : a) Energie totale résultant des in-
teractions CO,-adsorbant et CO,-CO, et b) chaleur isostérique .

La Figure 6.37 présente I'isotherme obtenues a partir du carbone amorphe ( CA4_g).

Les isothermes qui ont été simulées précédemment, montraient que la densité des
molécules adsorbée augmentait avec la diminution de la température, on constate dans
le cas du carbone amorphe une croissance de la densité des molécules de CO, adsorbées
avec 'augmentation de la température.

——e—— Density versus pressure, T=248 [K]

——=—— Density versus pressure, T=298 [K

——=a—— Density versus pressure, T=323 [K]
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FIGURE 6.37 — Isothermes d’adsorption du CO, dansle CA4 ¢ .

Dans le cas de ’adsorption des molécules non polaires sur ce support (CA4—g), les iso-
thermes d’adsorption de I'argon et du diazote, montrent une augmentation de la densité
lorsque la température diminue. Il semblerait que cette tendance soit inversée du fait de la
forme des pores et/ou la dimension plus petite de la porosité. Les études expérimentaux
réalisées par [YONG et collab., 2000], sur un support d’alumine ont conduit également a
cette tendance inverse. Ils montrent une meilleure adsorption du CO, a la température
de 573K, plutdot que des températures de 293K et 473K. Pour une pression de 150MPa a
248K nous avons une densité de CO, adsorbée de 225 kg.mol ™!, 1égérement supérieure a
la densité que nous avons obtenu dans le CGg.

Dans ce carbone adsorbant (CA4-¢), 'adsorption du CO,, se fait avec des énergies d’in-
teraction beaucoup plus fortes que dans le cas du CTg-12. La chaleur isostérique décroit
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avec 'augmentation de densité ( Figure 6.38b). Visiblement une telle variation de la cha-
leur d’adsorption est liée a la structure amorphe de ’adsorbant. Cette méme variation a
été obtenu pour 'argon et le diazote, que I'on retrouve dans de les travaux d’adsorption
sur les carbones amorphes réalisés par [PIKUNIC et collab., 2005].

5 Average energy versus Density, T=248 [K] — — & — — Isosteric enthalpy [%] versus Density, T=248 [K]
— o Average energy versus Density, T=298 [K] — — = — — Isosteric enthalpy [£4] versus Density, T=298 [K]
——a—— Average energy versus Density, T=323 K] | | ——+—-— Isosteric enthalpy %J versus Density, T=323 [K]
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FIGURE 6.38 — Résultats dans le CA4_g pour différentes températures : a) isotherme d’adsorption, c) Ener-
gie totale résultant des interactions CO,-adsorbant et CO,-CO, et b) chaleur isostérique .

Sur les Figures 6.39a et 6.40a nous présentons les configurations du CO, adsorbés a
T =248 K] et P = 150 [MPa]. Pour avoir les informations sur la structure et la distribution
des molécules adsorbées, nous avons déterminé les fonctions de distributions radiales
(Figures 6.39c et 6.40c) et les profils de densités (Figures 6.39b et 6.40b). Dans le CGg les
molécules s’adsorbent en formant une monocouche, ceci est lié a la distance interlamel-
laire qui est de 6A. Par contre, dans le CTg_;, ol nous avons des distances supérieures a
6A le CO, s’adsorbe en formant des multicouches, avec une densité importante proche
de la surface.

La Figure 6.41a donne les configurations de I'adsorption du CO,, dans le CA4_¢ a diffé-
rentes températures. Les fonctions de distributions radiales (Figure 6.41e), sont caracté-
ristiques de I’adsorption en phase de gaz . Par ailleurs, plus la température est grande plus
nous observons une atténuation du premier pic de la fonction de distribution radiale.

Les profils de densités présentés sur Figure 6.41d, montre que I’adsorption se fait de
maniere dipersée dans le CA4_g . Contrairement a I’adsorption dans le graphite a CGg
ou CTg_12 ou nous avons obtenu une adsorption sous forme de couche, ceci montre que
I’adsorption sous forme de couche est fortement dépendante non seulement a la distri-
bution en taille de la porosité mais aussi de le forme de la porosité.

6.1.2.3 Etude del'adsorption du CO, et du H,O sur un carbone a porosité lamellaire

Dans le but de réduire le temps de calcul, nous avons fait une étude comparative de
I'adsorption sur du carbone du CO, avecle H,0 a T = 378K, sur la structure de CG;3 dont
nous avons exploitée précédemment dans le cas de I'adsorption du CH,. Le modele de
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Density profile of center of COy molecules, 3-stage graphite
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FIGURE 6.39 — Résultats a I'équilibre de 'adsorption du CO, dans le CGg a T = 248 [K] et P = 150 [MPa]
configuration, b) profil de densité et c) fonction de distribution radiale.
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FIGURE 6.40 — Résultats a 'équilibre de I’adsorption du CO, un "CTg-12" a T =248[K] et P = 150 [MPa]
configuration, b) profil de densité et c) fonction de distribution radiale.
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————— Radial distribution function, g(r) versus distance, T=248 [K]

Radial distribution function, g(r) versus distance, T=298 [K]

Radial distribution function, g(r) versus distance, T=323 [K]
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FIGURE 6.41 — Adsorption du CO, dans le CA4_¢ 30 x 30 x 30 [A] : a) configuration & T=248 [K] p
—8.26[kJ.mol '], (B = 11), b) configuration a T=298 [K] p = —19.53 [k].mol™!],B=8), ¢ configuration
T=323 [K] p=-16.658 [k].mol~!], (B=9.8), d) profil de densité et e) fonction de distribution radiale.

ol

la molécule d’eau qui a été exploité est le Modele SPC/E, dont les parametres caractéris-
tiques sont donnés dans le Tableau 6.11).

TABLEAU 6.11 — Parameétres du modele SPC/E du H,O [JORGENSEN et collab., 1983].

Type de molécule | e¢/By [K] | o [A] q lel LAl | 0[]
0-0 78.197 3.166 | -0.8476 - -
H-H 0 0 0.4238 - -
HZO O-H - - - 1.0 -
HOH - - - - 109.45
- pas pris en compte

Les résultats qui sont présentés ici, sont obtenus en faisant varier le parametre d’Adams
entre -1 (-47.724kJ.mol ") et 50 (112.561kJ.mol ).

La Figure 6.42 donne 'énergie totale du systeme et la chaleur isostérique en fonc-
tion de la densité du CO, et du H,O, al'équilibre thermodynamique. Nous obtenons une
énergie d’adsorption du CO, plus grande que celle du H,O ( Figure 6.42a). Par contre,
nous avons des chaleurs isostériques d’adsorption qui sont tres élevées pour H,O (60 —
100kJ.mol~ 1) comparées a celles du CO, 9-10 kJ.mol™!) ( Figure 6.42b).

Dans la littérature les travaux réalisés par [GEBALD, 2014; GEBALD et collab., 2014] sur

I'adsorption de CO, et de H,O sur une cellulose fonctionnalisée a 'amine, a T = 343K,
montrent qu’on a une énergie plus faible pour le CO, (—50kJ.mol™!) par rapport a H,O
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——e—— Average energy versus Density, H,O
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FIGURE 6.42 — a) courbe d’énergie en fonction de la densité du H,O et du CO, et b) courbe donnant la
chaleur d’adsorption en fonction de la densité du H,O et CO,.

(—48.8k]J.mol™1). Les résultats de simulations sur 1'étude du processus d’adsorption du
CO, et du H,O sur les carbones activés obtenus au cours des travaux de [GAO et DING,
2017; XIANG et collab., 2014], présentent une meilleure adsorption du H,O comparées a
celles du CO,. L'adsorption de H, O se fait avec des énergies d’'interactions et une chaleur
isostérique plus grandes comparées a celles du CO,. Nous voyons que cette tendance est
mis en évidence sur les adsorbants fonctionnalisés, sur lesquels les interactions du H,0O
sont beaucoup plus fortes. Donc le fait que nous ayons obtenu une énergie plus grande
dans le cas de I'adsorption du CO,, est lié au fait que I'adsorbant modele utilisé n’est pas
fonctionnalisé.

Nous présentons sur la Figure 6.43a, la densité de molécule de CO, et H,O en fonction
de la pression.

——e—— Density versus pressure, H,O

———=—— Density versus pressure, COq

——e—— g(r) versus distance, H,O, B=12.2

——=a—— g(r) versus distance, CO,, B=12.2
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FIGURE 6.43 - a) Isothermes d’adsorption du H,O et CO, a T=378 K et b) fonction de distribution ra-

diale a B=12.2, correspondant au cas ou le potentiel chimique de H,0 —2.03 kJ.mol ™! vaut et pour le Co,
—6.24kJ.mol 1.

Pour les mémes variations du potentiels chimiques, nous observons que le CO,, s’ad-
sorbe le mieux dans I’adsorbant étudié, ceci avec des pressions qui sont faibles comparées
a celles du H, O. La Figure 6.43b donne les fonctions de distribution radiale de H,O (entre
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les atomes d’oxygene) et de CO,, a T = 378K pour le parametre d’Adams = 12.2. L'allure de
ces courbes montrent que les molécules de CO, et de H,O se trouvent a I’état gazeux.

Cela revient a travailler avec des potentiels chimiques de —2.03kJ.mol ™! pour le H,O
et —6.24kJ.mol ! pour le CO,.

La Figure 6.44 donne la configuration des molécules adsorbées dont les fonctions de
distribution radiale ont été présentées sur la Figure 6.43b.

11.367 8 9.8448 6.7079

oGRS R
cnt SRR e

s EREE R e

(@) (b)

FIGURE 6.44 — Configuration de I'adsorption a T=398K relative au fonction de distribution radiale présen-
tée sur la Figure 6.43b : a) H,O et b) CO,,.

6.2 Adsorption d'un mélange bi-moléculaire sur du carbone
lamellaire

Afin de prendre en compte 'effet de mélange de composé, un autre code parallele a
été implémenté. La Figure 6.45 donne 'algorithme générale du programme qui permet
de faire I’adsorption dans le cas du mélange.

Dans cet algorithme, nous avons dans la fonction Monte Carlo une décision supplé-
mentaire a considérer, comparé a celui a une composante qui a été présenté a la Sec-
tion 4.4 du Chapitre 4. La fonction Monte Carlo est faite de la maniere suivante :

1. Initialement, nous définissons les valeurs de probabilité qui permettent de décider
s’il y a une possibilité de création, de suppression, d’échange ou de suppression des
molécules. Ces valeurs sont telles que Pergation=Psuppression=Pdéplacement=0.2. Elles
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FIGURE 6.45 — Illustration générale de I'algorithme GCMC dans le cas du mélange.

sont définies dans le fichier d’entrée du programme (a titre d’exemple voir An-
nexes A.1 et A.2). En fait, ces valeurs permettent d’assurer une équiprobabilité des
différentes décisions qui sont faites au cours du processus d’adsorption.

2. Sachant que la méthode Monte Carlo est une méthode qui s’appuie sur le calcul des
probabilités, un nombre aléatoire n compris entre 0 et 1 est généré au début de cette
fonction, suivant sa valeur les décisions ci-apreés sont appliquées :

— i 0 = 1 < P¢réation, Une molécule crée pourra étre acceptée ou rejetée, la dé-
cision dépend de I'énergie mise en jeu. Ainsi si une molécule est crée, cette
derniére pourra étre supprimée, échangée ou déplacée.

— i Peréation = N < Peréation + Psuppression, Une molécule qui a été crée auparavant,
peut ou non étre supprimée tout dépend de I'énergie.

— 8i Peréation + Psuppression < 1N < Pcréation + Psuppression + Péchange, Une molécule qui
a été crée auparavant, peut ou non étre échangée par 'autre type de molécule
du mélange. Tout dépend une fois de plus de I'énergie.

— Enfin si on a plutdt Pergation + Psuppression + Péchange < 1 < 1, une molécule qui
a été crée auparavant, peut ou non étre déplacée. Tout dépend une fois de
plus de I’énergie. En fait pour deux types d’adsorbat "A" et "B" qui constitue le
mélange, la valeur de probabilité a utiliser dans |’algorithme de Métropolis est
donnée par I'Equation 6.2.

Pechange =min (1, €xp [_ﬁ(UA - UB)]) (6.2)

Nous venons de voir que toutes les configurations générées ne sont toujours pas ac-
ceptées, et que la décision d’accepter ou de rejeter une configuration est fonction de
I'énergie (confére les Equations (4.6) a (4.8) données au Chapitre 4 et 'Equation (6.2) ).
Dans nos simulations on accepte de créer, de supprimer, d’échanger ou de réaliser un dé-
placement, si la probabilité obtenue a partir de I'une des Equations (4.6) a (4.8) et (6.2) est
supérieure a la valeur aléatoire ¢ € [0, 1].

Ces décisions d’acceptation ou de rejet correspondent a 1'algorithme de Métropolis
(Figure 6.46).
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exp(—f AU)

Toujours accepté

FIGURE 6.46 — Représentation de I'algorithme de Métropolis [HAYOUN, 2002].

Concernant les déplacements, certaines conditions doivent étre réunies, notamment
I'espacement entre deux molécules et d’autre part il ne doit pas y avoir de chevauche-
ment entre les molécules. Pour éviter le chevauchement des molécules dans le processus
d’adsorption, le rayon de coupure doit étre bien défini. La valeur a utilisée dépend du type
de molécules a adsorber. Concernant les potentiels d’interactions, ils ont été définis de la
méme maniere que dans le cas de 'adsorption a une composante (confere Section 4.2.2).

La Figure 6.47 déterminée a partir de Valgrind, donne le profilage globale du pro-
gramme GCMC dans le cas du mélange.

W_113238... E1585 278 x

1662 712 x

crete(}

N 14.88 %

1662 712 x E11569... W 126477... 111112,

FIGURE 6.47 — Profilage globale du programme GCMC dans le cas du mélange.

Ce profilage montre que sil’on veut optimiser sur le temps d’exécution du programme
il serait préférable de paralléliser le programme principale. Ainsi, le programme paralléle
qui a été implémenté pour faire I’adsorption dans le cas du mélange, s’est fait en ne pa-
rallélisant que le programme principal autre que la subroutine Monte Carlo.
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Afin d’évaluer la rapidité d’exécution du code implémenté, nous avons déterminé les
courbes de performance (Efficiency et Speedup ) données sur la Figure 6.48. La courbe de
Speedup a un comportement linéaire ceci montre qu’on a une scalabilité linéaire dans ce
nouveau programme. Les résultats obtenus montrent que plus on a des ressources infor-
matiques, plus rapidement sont obtenus les résultats recherchés, ceci avec une efficacité
75%.
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FIGURE 6.48 — Courbes de scalabilité du programme d’adsorption dans le cas du mélange : a) Speedup et
d) Efficiency.

Par ailleurs, pour vérifier la bonne utilisation des ressources informatiques sur lequel
le programme est exécuté, un autre profilage qui permet de conclure sur la bonne utili-
sation des différents processeurs (Figure 6.49). Pour ce faire, le programme a été exécuté
sur une machine avec 8 processeurs. Le résultat présenté sur la Figure 6.49 montre une
bonne exploitation des ressources de la machine. Cependant, il y a une optimisation a
faire.
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FIGURE 6.49 — Profilage globale sur 'exploitation des processeur lors de I'exécution du programme GCMC
dans le cas du mélange.

Bien que le programme permet de résoudre le plus rapidement possible le probleme
d’adsorption dans le cas du mélange, il est tres important que les résultats obtenus soit
physiquement représentatif, et validés avec les résultats expérimentaux. Pour ce qui suit
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nous présentons les résultats préliminaires de simulations obtenus dans le cas du mé-
lange H,O/CO, et celui du mélange H,O/phénol.

6.2.1 Mélange H,0 + CO,

Les premieres simulations dans le mélange ont été faites dans le cas de 'adsorption
des molécules a I’état de gaz. Dans le cas de ce mélange, nous avons fait varier la concen-
tration des molécules de CO, (diametre = 2.8A) tout en maintenant celle des molécules de
H,O (diametre =2.8A) constante. Pour ce faire, une variation du parametre d’Adams entre
-10 (4 = —52.6642 kJ.mol™!) et 10 (u = —10.0478kJ.mol ™! a été réalisée. Dans nos simula-
tions cette variation de concentration, est assurée en faisant varier I'activité chimique du
CO,, qui est donnée par I'Equation 6.3.

== =Bf (6.3)

Avec Z,c I'activité chimique, p le potentiel chimique , A la longueur de De Broglie
et f la fugacité qui représente la pression qu’aurait la phase gazeuse au méme potentiel
chimique si le gaz est parfait.

Les parametres détaillées des données d’entrées exploités lors des simulations sont
donnés en Annexe A.1.

Nous présentons sur la Figure 6.50, quelques configurations obtenues pour différents
potentiels chimiques. Pour les isothermes d’adsorption, nous nous abstenons pour le mo-
ment a présenter les courbes.

Dans la section précédente, nous avons obtenu une meilleure adsorption de CO, vis a
vis de H,0. Nous pensions obtenir les mémes résultats sur le mélange. Les résultats pré-
sentés sur la Figure 6.50 montrent que pour une concentration de H, O fixée (Z,¢¢ = 0.0055
A~3) dans le mélange CO,/H,0, il existe des concentrations pour lesquelles 'adsorption
du CO, est plus favorable que celle du H,O (Figures 6.50c et 6.50d).

Le fait que la capacité d’adsorption du H, O soit plus élevée dans le mélange CO,+H, 0,
a été observé dans de nombreux travaux dans la littérature. REcemment [JOOS et collab.,
2013] ont montré par la simulation numérique du mélange H,0/CO2 dans le zéolite, une
meilleure adsorption de H,O vis a vis du CO,. En effet, dans le mélange les interactions
dipolaire du H,O, sont en compétition avec les interactions quadrupolaires du CO,.

Les différentes configurations présentées sur la Figure 6.50, obtenues a T = 378K montrent
que l'adsorption du CO, est plus renforcée, aux faibles pressions. Un tel résultat a été
aussi obtenu expérimentalement dans les travaux de [GEBALD, 2014], bien que ces tra-
vaux soient faits sur des adsorbants fonctionnalisés.
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6.2.2 Mélange H,O + phénol

Pour cette étude sur I'adsorption des polluants en milieu aqueux, le polluant mo-
deéle qui a été utilisé est le phénol. Le choix de ce polluant réside dans le fait qu'il se
retrouve dans de nombreuses eaux résiduelles issues des industries diverses (pharma-
ceutique, chimique, agroalimentaire, pétrochimique etc). C’est un polluant modele assez
utilisé dans la littérature.

TABLEAU 6.12 — Propriétés physico-chimique du phénol[PICHARD, 2005].

Formule brute CzH,O

Forme physique solide cristallisé sous forme d’aiguilles
Représentation HO

Masse molaire [g.7m0] '] 94.11

Volume molaire [cm®.mol™}] 90

Point d’ébullition a pression atmosphérique [°C] | 181

Soluble dans I’eau a raison de 8.7% en poids
425°C(925 mol.m™") et en toutes proportions
Solubilité dans I'eau [mg.L™'] a4 66°C. Il est aussi soluble dans de nombreux
solvant organiques usuels, notamment I’éthanol,
I'éther et oxyde de diéthyle

Point de fusion [°C] 41
Densité (liquide) [g. m=3 1.049
Densité(vapeur) [ g.m~>] 3.24
Densité (solide) [g.m 3] 1.071

Les parametres détaillées des données d’entrées exploités lors des simulations sont
donnés en Annexe A.2.

Les résultats présentés sur Figure 6.51, sont obtenus en maintenant la concentration
des molécules de H, O fixe (Zac = 0.0055 A~3) et en faisant varier la concentration du phé-
nol. En modifiant le parametre d’Adams, on modifie le potentiel chimique et donc I'acti-
vité chimique du Phénol.

Les différentes configurations qui sont présentées sur Figure 6.51, donne une faible
adsorption du phénol a T = 298K pour cet adsorbant étudié. Pour les molécules qui sont
proches du feuillet de graphene dans la porosité, la molécule plane de phénol a tendance
a s'orienter parallelement a la surface. [EFREMENKO et SHEINTUCH, 2006] ont obtenu le
meéme phénomene a T = 298K par la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ceci est dii
au fait que les interactions entre les molécules de H,O et du phénol deviennent négli-
geables proche de la surface des pores. Par conséquent, le phénol adopte la conformation
qui est énergiquement favorable lorsqu’il se trouve proche la surface.
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nous a permis de mettre en évidence, I'effet de la température, la taille et la distribution
de la porosité, et la taille de la molécule sur le processus d’adsorption.

Une croissance de la densité des molécules adsorbées est observée quand la tempé-
rature diminue.

Quant a la chaleur isostérique , la croissance est observée lorsque I’adsorption se fait
dans des structures carbonées a porosité lamellaire. Mais dans des carbones amorphes
celle-ci décroit.

Différentes structures ont été étudiées afin d’avoir I'influence de la forme, la taille et la
distribution de la porosité. De nos résultats, nous avons trouvé que ce soit dans le cas de
I’adsorption des molécules avec ou sans polarité, que le CTg_1, issus de nos simulations et
dont la porosité est supérieure a 6 A et inférieure a 10 A, permettait d’avoir une meilleure
adsorption.

Enfin, les résultats présentés dans le cas des mélanges restent préliminaires, il y a en-
core des questions auxquelles il faut répondre. Des travaux supplémentaires sont néces-
saires pour compléter cette approche adoptée, pour la réalisation de I’adsorption numé-
rique dans le cas de mélange par la méthode Monte Carlo Grand Canonique. Comme
nous I'avons mentionné dans I'état de I'art présenté a la Partie II, il sera utile de bien ex-
plorer la sélectivité du phénol dans le milieu aqueux (c’est a dire la compétition entre I'eau
et le phénol).

Ces études devrons permettre de mieux définir les parametres qui peuvent influencer
le processus d’adsorption dans le cas du mélange et de valider pour un type de micropol-
luants la structure modeéle la mieux adaptée qui offrirait une meilleure adsorption.
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Chapitre 7

Intercalation par voie électrochimique :
méthodes de synthese et caractérisation

Les carbones adsorbants amorphes développent des surfaces spécifiques et des vo-
lumes micro/mésoporeux élevés. La présence de groupes fonctionnels de surface, la dis-
tribution en taille et la morphologie des pores, liée a I’arrangement des domaines aroma-
tiques, sont tres complexes et tres variables. Afin de mieux controler I'effet de la géométrie
et de la taille des pores sur les propriétés adsorbantes d'un carbone, nous avons cherché
a synthétiser des carbones modeles qui présentent une porosité lamellaire. Le controle
de la distance interlamellaire est rendu possible par intercalation. Ainsi, dans ce chapitre
apres une bréve présentation portant sur les travaux sur I'intercalation électrochimique
dans les graphites/HOPG, nous présentons la méthode de synthese et la caractérisation
des échantillons par voie électrochimique. Dans le but d’obtenir des graphites avec des
distances interplanaires différentes.

7.1 FEtat delart

En raison de sa structure en feuillets faiblement liés et de son caractere amphotere, le
graphite peut former une multitude de composés d’intercalation avec des especes élec-
tropositives (donneur d’électrons) ou électronégatives (accepteur d’électrons). Différentes
méthodes sont présentes dans la littérature pour faire I'intercalation : elle peut étre faite
en phase vapeur, en phase liquide ou bien par voie électrochimique.

Le tout premier matériau d’'intercalation dans le graphite a été découvert en 1926 par
Fredenhagen et Cadenbach avec les métaux sous une action directe de la vapeur d'un mé-
tal sur le graphite [FREDENHAGEN et CADENBACH, 1926]. IIs ont pu synthétiser des com-
posés binaires tels que le KCg, RbC, et CsCq par action du Potassium, Rubidium et du
Césium sur le graphite, ce qui conduit a des distances interplanaires qui valent respecti-
vement 5.35, 5.62 et 5.92 A [HEROLD et LAGRANGE, 2003]. Ces mémes auteurs ont montré
qu'’il est aussi possible de former les composés de KCy, RbCy et CsCq par action du Potas-
sium, Rubidium et du Césium sur le graphite en phase liquide. Toutefois, 'usage de ces
méthodes requiert que les especes utilisées pour I'intercalation puissent avoir un point de
fusion bas et une tension vapeur élevée afin de maintenir la température suffisamment
basse et éviter la formation de carbure [FAUCHARD, 2014].

Par voie électrochimique il est montré dans la littérature que le lithium peut s’inter-
caler par décharge galvanostatique (i=constante) d'une cellule graphite/Lithium [BESEN-
HARD, 1976; YAzZAMI et TOUZAIN, 1983]. Ce mécanisme est a la base du développement
des batteries Lithium-ion. En fait, le métal intercalé dans tous les espaces interplans peut
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en étre éliminé par étape en formant des composés dit de stade n, quand 1 espace sur n
espaces successifs est intercalé.

Ainsi comme présenté sur la Figure 7.1, l'intercalation dans le graphite se fait par "stade",
celle-ci s'Taccompagne d’'une légere augmentation de la distance interplanaire de 3.355 a
3.706 A, en raison de la petite taille de I'atome de Lithium [GUERARD et HEROLD, 1975].
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FIGURE 7.1 — Stades d’intercalation du Lithium dans le graphite observés sur un cyclage galvanostatique
[EDUARDO J. BOTTANTI, 2008].

Le processus d’intercalation du Lithium a été également mis en évidence dans les tra-
vaux de [YAZAMI et TOUZAIN, 1983] en utilisant la méthode de voltammétrie cyclique.
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FIGURE 7.2 —Illustration de la VC d'un processus d’intercalation et de desintercalation dans le graphite : A
desintercalation et B intercalation [YAzZAMI et TOUZAIN, 1983].

Le Voltamogramme obtenu (Figure 7.2 ) contient deux pics : le pic A correspond a une
desintercalation et le pic B a une intercalation du Lithium dans le graphite.

Les travaux menés par Cooper et al. [COOPER et collab., 2014b] montrent que ces pics
d’intercalation ou de desintercalation correspondent respectivement a la réduction ou a
'oxydation de I'électrode de travail en graphite .

Ainsi, un graphite intercalé peut étre décrit par trois parametres : le stade n, sa pério-
dicité p; (dimension du motif qui se répete le long de 'axe c) et la distance interplanaire
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d; comme illustré sur la Figure 7.3. Toutes ces grandeurs sont liées par 'Equation 7.1.

pi=d;+(n-1)xd (7.1)

Avec dg =3.354 A la distance interplanaire du graphite.

d!

X X X K

b;
ch 0 & O

»a

\i=2

FIGURE 7.3 — Schéma illustrant la périodicité d’identité d’'un matériau intercalé.

Dans le but d’obtenir des monofeuillets de graphene, Cooper et al. [COOPER et collab.,
2014b] ont introduit par voie électrochimique des cations tétraalkylammonium dans les
réseaux du HOPG et d'un batonnet de graphite "graphite rod" qu’ils ont ensuite exfoliés
par ultrasons.

Sirisaksoontorn et al. [SIRISAKSOONTORN et collab., 2011] ont trouvé en intercalant
le TetraButylAmmonium (TBA) dans les composés GIC (Graphite Intercalation coum-
pound) par voie électrochimique, que la conformation la plus favorable correspond a
I'aplatissement des 4 liaisons (N-C) dans le méme plan ( Figure 7.4 (b)). Celle-ci permet
d’avoir des distances interlamellaire de 'ordre de 0.47 nm.

(.85 nm

FIGURE 7.4 — Différentes conformations du TBA entre les feuillets de graphéne [SIRISAKSOONTORN et col-
lab., 2011].

Notons que ces études d’intercalation sont motivées par la recherche de nouveaux
matériaux d’électrodes pour les batteries (intercalation du lithium), pour des surpercon-
densateurs (intercalation d’ions tetraalkylammonium), 'exfoliation du graphite pour la
production du graphene (intercalation d’ions tetraalkylammonium).

Dans cette étude, nous cherchons a créer des carbones nanoporeux lamellaires afin
de comprende l'influence de la taille des espacements dans les carbones présentant des
pores de géométrie simple sur le phénomeéne d’adsorption.
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Dans la section suivante nous décrivons le protocole d’intercalation des cations alky-
lammonium sur des structures carbonées lamellaires (graphite et HOPG), pour obtenir
ces carbones a porosité lamellaire nanoporeux.

7.2 Systeme électrochimique envisagé

Lintérét de cette méthode est de polariser négativement la surface des feuillets de
facon a attirer le cation alkylammonium et donc aider a I'intercalation.

7.2.1 Solvant: 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP)

Lélectrolyte est composé d'un sel dissous dans la NMP. En fait, la N-méthyl-2-pyrrolidone
ou 1-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) dont la formule brute est C;HyNO, de structure molé-
culaire représentée sur la Figure 7.5, est un liquide incolore. Principalement utilisé comme
solvant dans plusieurs domaines d’activités (pétrochimie, électronique, chimie, électro-
chimie, etc.) en raisons de ses bonnes propriétés physiques (stabilité thermique, solvant
polaire et aprotique LIBEGIN et GERIN, 1999], faible volatilité). Elle est miscible avec I’eau
et avec plusieurs solvants organiques (alcool, cétones, hydrocarbures aromatiques et chlo-
rés). De plus, elle dissout un grand nombre de composés minéraux et organiques [FLICK,
1999]. Le tableau 7.1 regroupe quelques caractéristiques de la NMP et pour plus de détails
sur ce solvant se référer aux documents ainsi cités [FLICK, 1999; TOXICOLOGIQUES, 2008].

FIGURE 7.5 — Structure moléculaire du NMP.

TABLEAU 7.1 — Caractéristiques du NMP.

Point Point
Formule | Masse molaire | defusion | d’ébullition | Miscibilité Stabilité
°C °C

dans I'’eau (complete)
C;HgNO | 99.13 g.mol~! -244a-23 | 2022204 et dans les
solvants organiques

Stable Jusqu'a 315°C
sous atmosphere inerte

7.2.2 Intercalant

Deux principaux composés d’intercalation ont été utilisés, il s’agit du TetraMethylAm-
monium perchlorate (TMA) de formule chimique (CH3)4N+(CIO 4)~ et du TetraButylAm-
monium tetrafluoroborate (TBA) de formule brute (C,H,)4N" (BF,)~ (Figure 7.6) dont les

1. Solvant aprotique est un solvant qui ne posséde pas des atomes H liés a un atome électronégatif (N,
0,9).
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caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 7.2. Nous précisons qu’en terme de so-
lubilité, le TBA se dissout facilement dans la NMP. Par contre, pour dissoudre complete-
ment le TMA dans la NMBP il faut agiter la solution a I'aide d’'un barreau aimanté pendant
quelques minutes.

8 H3C,\/\ /\/\CH3
N+
&H HaC—r ™" " \_-CH,

BF4

(© (d)

FIGURE 7.6 — Représentation 3D et simplifiée des différents intercalants : a, b) TetraMéthylAmmonium
perchlorate et c, d) TetraButylAmmonium tetrafluoroborate.

TABLEAU 7.2 — Caractéristiques du TMA [CHEMICALBOOK, 2016] et du TBA [BIOTECHNOLOGY, 2016].

Formule Masse molaire | Point de fusion .
composante 1 o Solubilité
. g.mol C
en solution
, NMP

(CH,),N*CI- 173.593 300 eat

eau, acétone
(C 4H9)4N+ (BF 4) ~ | 329.2746 159-162 éthanol, NMP

méthane

Afin de confronter nos résultats a ceux trouvés dans la littérature, les quantités d’in-
tercalant nécessaires (préalablement calculées) sont dissoutes dans 50ml de N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) afin d’obtenir une concentration de 0.1mol.L™!, Ia solution obtenue
est celle utilisée dans la cellule d’électrochimique.

Les équations de mise en solution des composés (CH;)4N* (ClO,)~ et (C,H,)4sN" (BF,)~
dans du NMP sont données respectivement par les Equations (7.2) et (7.3). Ce sont ces
cations qui vont étre intercalés entre les feuillets de graphene lorsqu’ils sont polarisés né-

gativement.
NMP(1)

(CH,),N*(ClO,)™(s) (CH,),N* + (ClO,)~ (7.2)

(C4He) ,N* (BE,)™ (5) 2

(C,Hg),N* + (BF,)" (7.3)

Pour les études électrochimiques, il est utile de connaitre la fenétre électrochimique
(ou domaine de stabilité électrochimique) de I'électrolyte. En effet, ce domaine renseigne
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sur la plage de potentiel dans laquelle il n’y a ni réduction ni oxydation de Iélectrolyte. Le
domaine d’électroactivité a été déterminée sur le carbone vitreux (GC).

7.2.3 Matériaux hotes

Lintercalation a été réalisée sur deux types de structure carbonée : le Graphite rod
(Grade 1 Spec-Pure) qui se présente sous la forme de cylindre de dimension 4.6 (Diametre) x
304 (Longueur) mm et le HOPG (Grade SPI-2) la forme d’'un parallélépipede de dimension
5 (Longueur) x 5 (Largeur) x 1 (Hauteur) mm. Ces structures sont toutes fournies par la so-
ciété SPI Supplies (West Chester, PA, USA).

7.2.4 Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée pour réaliser I'intercalation est constituée de trois
électrodes dont une électrode de travail (WE) (HOPG ou Graphite rod), une électrode de
référence (RE) au calomel saturé (ECS) et une contre-électrode (CE) de Platine ( Figure 7.7).
Le role du potentiostat (Figure 7.7b) dans cette cellule est d'imposer une différence de
potentiel entre 1'électrode de travail et la CE il en résulte un courant entre 1'électrode de
travail et la contre-électrode [MAMACA, 2011].

Potentiostat y
u
i

|
i
g
it

RE WE CE

(@

FIGURE 7.7 — Montage de la cellule électrochimique : a) 1 : I’électrode de référence (RE), 2 : I'électrode
de travail (WE), 3 : la solution (intercalant + solvant (NMP)) et 4 : la contre électrode (CE) et b) le schéma
simplifié.

Si 'on veut réaliser les réductions, les manipulations doivent se dérouler en atmo-
sphere controlée et inerte. Pour ce faire la solution doit étre préalablement dégazée par
barbotage d’argon afin d’éliminer I’oxygene. Il est nécessaire de recouvrir le réacteur avec
un couvercle.

Cette cellule est le siege de réactions, puisqu’ elle s'accompagne d'une oxydation ou
d'une réduction des especes contenues dans I’électrolyte ou de I'électrode.
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Auniveau del’électrode de travail, la réaction électrochimique présentée suivant’Equation 7.4
est celle qui est établie dans les conditions de la réduction (conditions cathodiques).
Ox, +n;e” —red, (7.4)
Dans les conditions de I'oxydation (conditions anodiques) c’est I'Equation 7.5 qui est
établie.
red, — Ox, +n, €~ (7.5)

Au cours des manipulations électrochimiques, la différence de potentiel imposée par
le potentiostat va conduire a polariser I'électrode de travail soit positivement, soit négati-
vement.

TABLEAU 7.3 — Affinité électronique (AE) et I'énergie d’ionisation (EI) du graphite

AEeV | EleV
Graphite | 4.8 4.4

Lorsque I'électrode de travail est polarisée positivement (conditions anodiques), et
pour un potentiel suffisamment élevé, la réaction anodique (Equation 7.6) correspondant
a 'oxydation de I'électrode de travail. Dans ce cas elle attire les anions de la solution.
Lintensité par convention est positive.

C,— C,"+e (B (7.6)

Avec El I'énergie d’ionisation du graphite donnée dans le Tableau 7.3.

Par contre, lorsque I'électrode de travail est polarisée négativement (conditions catho-
diques) jusqu’a un potentiel suffisamment cathodique la réaction donnée par I'’Equation 7.7
correspond a la réduction de I'électrode de travail. Elle attire cette fois les cations. Linten-
sité mesurée est par convention est négative.

C,+e” — C, (-AE) (7.7)

Avec AE I'affinité électronique du graphite donnée dans le Tableau 7.3.

C’est cette configuration qui est adoptée par la suite pour attirer les cations alkyl am-
monium sur la surface chargée négativement du carbone situé a l’électrode de travail.

7.2.5 Techniques électrochimiques utilisées

Pour les conditions électrochimiques, dans un premier temps nous nous sommes
appuyés sur les travaux de [COOPER et collab., 2014b]. Les manipulations d’intercala-
tions réalisées par ces auteurs sont fait aussi bien sur le graphite rod que sur le HOPG.
Lélectrode de HOPG utilisé au cours de leurs manipulations mesure approximativement
3x10x0.5mm. La contre électrode est en Platine et1’électrode de référence est Ag/AgCIO,,.
Ces électrodes sont montées dans une solution de 0.1M dans la NMP. Les balayages de vol-
tammeétrie cyclique se font a une vitesse de 0.1V.s—1 entre -4V a 0V/Ag/AgClO,, (EggCl IAg =
0.234V/ENH). Ainsi, pour confronter nos résultats de synthéses aux travaux de [COOPER
et collab., 2014b], les deux principales techniques qui ont été exploitées pour faire I'inter-
calation sont : la Voltamétrique cyclique (VC) et Chronoampérométrie (CA).
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7.2.5.1 Voltamétrique Cyclique (VC)

La Voltammétrie cyclique est une technique qui consiste a soumettre I’électrode a des
cycles de balayage en potentiel entre deux limites [Upyin-Umax] avec une vitesse de ba-
layage exprimée en mV/s, et de mesurer simultanément le courant généré. Dans cette
étude, la VC nous montre au dela de quel potentiel il apparait une réduction ou une oxy-
dation des especes présentes dans I’électrolyte étudiées. Cette technique permet de défi-
nir également la fenétre électrochimique de la cellule. Les résultats d'une expérience de
VC sont représentés sous la forme de Voltamogramme cyclique, ce Voltamogramme n’est
rien d’autre que la courbe qui donne l'intensité (I) du courant en fonction de la différence
de potentiel (E) (I= f(E)).

La VC est une technique tres exploitée dans I'étude du comportement des especes en
solution et aussi pour des processus qui ont a I'interface de I'électrode de travail/électro-
lyte. Cette étape a été primordiale pour la synthese des échantillons réalisés. En effet, la
VC permet de définir a quel potentiel se positionner pour intercaler les cations tétraalky-
lammonium dans I'électrode de travail.

7.2.5.2 Chronoampérométrie (CA)

En général, la méthode de chronoampérométrie ou méthode potentiostatique consiste
a imposer un potentiel a I’électrode de travail pendant un temps t et a suivre la variation
du courant qui en résulte. Le chronoampérogramme obtenu représente la variation du
courant en fonction du temps. Dans le cadre de ce travail, elle est faite apres avoir défini
le potentiel d’intercalation par VC. Cette méthode a des conditions cinétiques différentes
par rapport a la VC, puisque le potentiel estimposée, et dans certaines conditions on peut
espérer un meilleur controle des processus électrochimiques.

7.2.6 Appareillage pour la caractérisation électrochimique

Les mesures d’électrochimiques ont été faites sur deux types d’appareillages dispo-
nible au laboratoire? a savoir : le multipotentiostat/galvanostat VMP1 de la marque Bio-
logic et un potentiostat/galvanostat Autolab de la marque Metrohm. Pour réaliser les me-
sures, la cellule montée est reliée a ces appareils (Potentiostat/galvanostat) qui sont pilo-
tés par des ordinateurs via différents logiciels (le logiciel EC-lab pour le VMP1 et le logiciel
Nova 2.1 pour le Potentiostat/galvanostat Autolab) (Figure 7.7b).

— VMP1
Les toutes premieres mesures d’intercalation ont été faites sur un Potentiostat/gal-
vanostat a 16 voies VMP1. Il est utilisé sur des plages de courant comprises entre
1pA et 1A, avec un minimum de résolution de 3 pA. Ce type de potentiostat peut
étre utilisé sur une gamme de potentiel de £10V.

— Autolab
Le type de potentiostat Autolab utilisé est le PGAST204 [METROHM], couplé a un
booster a 10A. C’est un potentiostat qui permet de réaliser des techniques stan-
dard de I'électrochimique. Il peut étre utilisé sur une gamme de potentiel de +10V
comme le VMP1. Ce qui permet d’atteindre les courants élevés que nous pouvons
obtenir dans les expériences d’intercalation.

2. http://www.icmn.cnrs-orleans.fr/?Electrochimie-cyclage&lang=fr
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7.3 Résultats de 'intercalation du TMA et du TBA dans le
Graphite rod/HOPG

Pour synthétiser des structures carbonés possédant une porosité de forme lamellaire,
en controlant la distance entre les feuillets, Nous avons cherché a intercaler les cations
alkylammonium. Pour I'électrode de HOPG, nous avons découpé une lamelle de dimen-
sions 1 x 5 x Imm. L'épaisseur de la lamelle correspond a I'épaisseur de la plaquette de
HOPG telle que livrée par le fournisseur. Par contre la largeur de 1mm a été choisie afin
qu’elle soit adaptée pour les caractérisations par diffusion des rayons X des échantillons.

7.3.1 Voltammétrie cyclique

Les premiéres manipulations ont consisté a faire I'intercalation du TMA et par suite
du TBA dans le graphite rod et le HOPG. Dans toute la suite, toutes les valeurs de poten-
tiels sont exprimés en fonction de I'électrode de référence ECS (EgCS =0.25V/ENH).

Graphite rod
Un balayage en potentiel entre 0 et —4V a été réalisé a la vitesse de 100mV.s™! (Figure 7.8).
D’apres les travaux de [COOPER et collab., 2014b], cette fenétre de balayage est suffisante
pour détecter I'intercalation éventuelle du TMA et du TBA Dans ces conditions, il apparait
des pics d’oxydation vers —0.5V en polarisation (+). Ces pics deviennent de plus en plus
anodiques avec I’augmentation du nombre de cycles. Ils sont présents aussi bien dans le
cas de l'utilisation du TMA (Figure 7.8a) que celle du TBA (Figure 7.8b). Cependant, en
polarisation (-) aucun pic n’est observé, on ne constate qu'une décroissance du courant
cathodique qui semble correspondre a un comportement uniquement résistif de 1'élec-
trode de graphite rod.

I ——— T T T T T T T T T T T T Y —— e T B = SENTE
30 | GR + TMA*, V: 100mV/s, Ig: 100 pA , 4 Cycles, ; GR + TBA*, V: 100mV/s, Ig: 100 pA , 4 Cycles,
Glassy Carbon | 30 Glassy Carbon TBA de-intercalation
20 - TMA'* Llc—imcr(‘,ulnt/igu 20 - —
= 10F — 4= 10f a
% Increasing scan - 1 % Increasing scan
E 0 1% of =
3 1 2
S -1 43 -0
20k 4 -2
30+ h =30
o T i N N AN A g0l
-5 —-45 -4 =35 -3 =25 -2 -15 -1 -05 0 0.5 -5 —45 -4 =35 -3 =25 -2 -15 -1 -05 0 0.5
Potentiel [V vs SCE] Potentiel [V vs SCE]
(@) (b)

FIGURE 7.8 — Intercalation dans du graphite rod, par voltammaétrie cyclique dans 0.1 mol.L™! de NMP, et
une vitesse de balayage de 100 mV.s™! du:a) TMA™ etb) TBA™ .

Par ailleurs, en tant que référence, la VC a été réalisée sur un fragment de carbone
vitreux. Comme attendu elle ne présente ni le pic d’'intercalation ni le pic de desinterca-
lation. Ceci est d(i au fait que le carbone vitreux (GC) n’a pas de porosité ouverte. De plus,
le voltammogramme obtenu sur le GC nous permet de vérifier la stabilité de |'électrolyte
(NMP + alkylammonium) dans la fenétre électrochimique.
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En comparaison avec les travaux de [COOPER et collab., 2014b], dans les mémes condi-
tions électrochimiques (Section 7.2.5), ces auteurs trouvent dans le graphite rod en plus
du pic d’oxydation, un pic de réduction a —1.4mA (intercalation du TetraEthylammonium
(TEA)).

Dans notre cas le pic d’'oxydation observé pourrait étre attribué a la libération d’'im-
puretés chimiques initialement présentes, qui s’oxyderaient au cours des cycles. Bien que
les voltammogrammes ne témoignent pas d'un phénomene d’intercalation (absence de
pic de réduction), I’échantillon subit visiblement une modification de sa texture (gonfle-
ment) comme le montre la Figure 7.9.

FIGURE 7.9 - Intercalation du TMA dans le Graphite rod

Pour conclure sur les modifications structurales, la caractérisation par diffusion/dif-
fraction des rayons X est indispensable. Les résultats sont présentés dans la Section 8.5.1.

Puisque pour le graphite rod I'intercalation est visiblement génée par la présence d’im-
puretés chimique, nous avons préféré mener d’autres études sur un HOPG en modifiant
les conditions de réduction/oxydation en CA ou en VC.

HOPG

Les balayages en VC ont été réalisés entre 0 et —4.2V. Les différents cycles font appa-
raitre deux pics, que ce soit dans le cas de 'intercalation du TMA (Figure 7.10a), ou du
TBA (Figure 7.10b).

En polarisation (-) le pic d’intercalation est observé vers —3.25V pour le TMA et vers
—3.5V pour le TBA.

En polarisation (+) le pic de desintercalation apparait vers —1V (TMA et TBA). Ces
pics sont de plus en plus anodiques avec I’augmentation du nombre de cycle.

Dans les travaux de [COOPER et collab., 2014b], ces pics d’intercalation apparaissent,
en polarisation (-) a —2.5V pour le TMA et a —3V pour le TBA, en polarisation (+) ces pics
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de desintercalation apparaissent vers —0.9V.

3 e e B L e T T S L o T
0.5 HOPG+TMA™, V: 100mV/s, Ir: 1 piA, 4 Cycles 4 2r HOPG+TBAT, V: 100mVY/s, Iz: 1 pA, 4 Cycles B
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FIGURE 7.10 — Intercalation dans le HOPG, par voltammétrie cyclique dans 0.1 mol.L™! de NMP, et une
vitesse de balayage de 100 mV.s~! du:a) TMA* etb) TBA*

Les résultats obtenus dans les mémes conditions électrochimiques du TMA et du TBA
sont donc légerement différents de ceux obtenus par [COOPER et collab., 2014b]. Ces dif-
férences de valeurs observées sont dues au fait que les surfaces accessibles pour 'inter-
calation de nos échantillons ne sont pas identiques. Toutefois, ce que nous retenons c’est
que dans le HOPG, il y a effectivement intercalation et desintercalation des cations alky-
lammonium, ce phénomene est indépendant de la taille de I’échantillon utilisé.

I est a noter que les cycles de VC ne se superposent pas. On assiste a une croissance
des pics d’intercalation ou de desintercalation. Cette croissance traduit en fait la modifi-
cation de la structure de I'électrode de travail suite a I'intercalation.

En conclusion pour le HOPG et contrairement au graphite rod, les mesures en VC ont
montrés qu'il existe des valeurs de potentiels pour lesquelles les cations s’intercalent et
se desintercalent entre les feuillets de graphéne. Il semblerait que l'intercalation soit fa-
cilitée avec I'augmentation du nombre de cycles, car les pics se décalent en potentiel. La
surface accessible doit étre de plus en plus grande.

Par la suite, I'intercalation du TMA et du TBA dans le HOPG a été réalisée en chro-
noampérométrie en se placant au potentiel d’intercalation. Ceci dans 'optique d’avoir
une cinétique d’intercalation plus controlée.

7.3.2 Chronoampérométrie sur HOPG

Sur un nouvel échantillon de HOPG, nous sous sommes placés sur le potentiel d’'inter-
calation trouvé en VC soita U =—-3.25V (TMA) eta U = -3.5V (TBA). Les chronoampéro-
grammes de la Figure 7.11 ont été obtenus en maintenant le potentiel pendant #=1000s.

Dans le cas du TMA, le courant cathodique croit tres rapidement pour ¢ < 25 secondes
(point A), puis lentement pour 25 < ¢ < 200s, pour se stabiliser a une valeur importante de
—0.86mA (point B) pour 200 < ¢ < 700s. Une légere décroissance du courant est observée
lorsque ¢ > 700s.
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Pour le TBA, le chronoampérogramme montre une forte croissance du courant pour
t < 25s suivi d'un pallier [= —1mA (25<t<40s). Une légere baisse en courant est ensuite ob-
servée, avant d’atteindre une valeur maximale I=—0.96 mA (t=150s). Lorsque cette valeur
est atteinte nous avons une forte baisse en courant pour t>150s.
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FIGURE 7.11 — Chronoampérométrie : a) TMA dans le HOPG effectué a —3.25V pendant 1000 s et b) TBA
dans le HOPG effectué a —3.5V pendant 1000 s

De ces résultats, nous obtenons dans le cas du TBA, que le courant n’est pas stable
pendant un temps tres long. En effet, le cation TBA étant plus gros que le cation TMA,
une polarisation plus longue peut conduire plus rapidement a la fracturation puis a I'ex-
foliation du matériau. Cette exfoliation nous I’avons constatée au bout de 2000 secondes.
Ainsi, par la suite, la CA en polarisation (-) a été limitée a 1000 secondes.

Toutefois, que ce soit avec le TMA ou le TBA une différence des valeurs de courant est
observée entre celles obtenues en voltammeétrie et en chronoampérométrie. Ces valeurs
de courant sont plus grandes dans le cas de la voltammeétrie. Cet écart entre les valeurs
d’intensité est lié a la vitesse de balayage imposée en VC, qui ne permet pas d’atteindre
I’équilibre lors du transfert des électrons entre électrolyte et I'électrode au cours du ba-
layage. Néanmoins, que I'on soit en CA ou en VC nous retenons que si les conditions
cathodiques sont établies, nous observons une augmentation du courant, qui met en évi-
dence 'intercalation du cation TMA et du TBA dans I'électrode de HOPG.

Par la suite, nous avons cherché a savoir s’il était possible de changer la conformation
des cations dans I'’espace interlamellaire, en passant en polarisation (+).

7.3.3 Intercalation/desintercalation en VC sur HOPG

Afin de voir I'effet du nombre de cycles sur I'intercalation du TBA nous avons fait jus-
qu’'a 28 balayages en VC (0 et —4.8V VC, Vitesse=100mV. s7UI Range=1mA). LaFigure 7.12,
présente le voltamogramme d'un échantillon de HOPG sur lequel on a effectué une suc-
cession de cycles. Le pic d’intercalation apparait vers —3.20V et le pic de desintercalation

vers —0.5V. Ces pics sont de moins en moins repérables quand le nombre de cycles aug-
mente.
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FIGURE 7.12 — Influence du nombre de cycle sur I'intercalation du TBA dans le HOPG

Au cours d’'un cycle, il est possible que la desintercalation ne soit que partielle. Cela
explique qu’apres un grand nombre de cycle I'intercalation soit bloquée i.e que le systéme
a atteint son état de saturation.

7.3.4 Intercalation/desintercalation en CA sur HOPG
7.3.4.1 Polarisation direct

Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1 V/ t=5000s;
Dans un premier temps nous avons placé le HOPG au potentiel d’intercalation (-3.2V)
pendant 1000s puis au potentiel de desintercalation pendant 5000s (Figure 7.13).

HOPG+TBA™, CA, U=-3.20 [V]
HOPG+TBA*, CA, U=0.1 [V]
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FIGURE 7.13 — HOPG + TBA, CA pendant 1000 s polarisation négative et 5000 s polarisation positive

En polarisation (-) I'allure du chronoampérogramme est identique a celui observé sur
la Figure 7.11b. A savoir une brusque augmentation du courant qui atteint une valeur
maximale de —0.5mA a ¢t =100s. Lorsque ¢ > 250s nous avons une fois de plus une baisse
de l'intensité qu’'on attribue a la dégradation du matériau. Dans le cas de la polarisation
(+) nous obtenons une décroissance rapide en courant qui se stabilise a 0mA au bout de
2000s.
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7.3.4.2 Balayage puis polarisation

2V(C, [-4.8V -0.5V]; Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1 V/ t=1000s;

Nous avons réalisé deux balayages en tensions (VC) (Figure 7.14a) avant de polari-
ser I'’échantillon en CA (Figure 7.14b). Les voltamogrammes ont la méme allure que ceux
réalisés précédemment (Section 7.3.1). En polarisation (-) le courant atteint une valeur
maximale de —0.6mA. Cette valeur en courant est stable jusqu’a un temps de CA de 400s.
Une forte décroissance en courant apparait des que ¢ > 400s. Dans ces conditions en po-
larisation (+) la stabilisation en courant a 0mA est beaucoup plus rapide que ce que nous
avons obtenue précédemment (Figure 7.13).

HOPG+TBA*, CA, U=-3.20 [V]
HOPG+TBA*, CA, U=0.10 [V]
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FIGURE 7.14 — Intercalation du TBA™ dans le HOPG (solution de 0.1 mol.L ™! dans 50ml de NMP) : a) 2 VC
une vitesse de balayage de 100 mV.s™! et b) CA pendant 1000 secondes.

4V(C, [-4.8V -0.5V]; 2 CA Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1 V/
t=1000s;

La réversibilité du phénomeéne d’intercalation/desintercalation a été étudié en effec-
tuant dans les conditions suivantes : 4 balayages en VC puis deux CA successifs.

Le voltamogramme de la Figure 7.15a ayant été réalisé dans les mémes conditions
électrochimiques, il est identique a celui réalisé précédemment (Figure 7.10b), a savoir

qu’il présente des pics d’intercalation en polarisation (-) et des pics de desintercalation
en polarisation (+).

Le chronoampérogramme réalisé apres 4 VC ( Figure 7.15b), est semblable a celui ap-
pliqué directement sur le HOPG (sans VC préalable) (Figure 7.13). Cependant, en condi-
tions cathodiques (-), la stabilité du courant a lieu autour de —0.9mA (pour 4 VC préa-
lables) au lieu de —0.6mA si 2 VC au préalable et —0.5mA si CA direct.

En condition anodique (+) la valeur du courant maximale ou11’on obtient une décrois-
sance est de 2mA pour 2 cycles et 3.5mA pour 4 cycles.
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HOPG+TBA*, CA, U=-3.20 [V]
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FIGURE 7.15 - HOPG + TBA : a) 4 VC et b) Changement de polarité durant CA pendant 1000 secondes.

Le fait d’avoir fait plusieurs cycles avant de réaliser la chronoampérométrie sur le
meéme échantillon, a engendré le décalage du courant de stabilité en conditions catho-
diques, et le maximum du courant en conditions anodiques. De plus dans ces conditions
anodiques, la décroissance ne se fait pas de maniére continue. Cette discontinuité a été
mise en évidence apres avoir répété deux fois la chronoampérométrie (Figure 7.15b).

Conclusion

L'électrochimie a été utilisée comme méthode de préparation de nos échantillons et
elle a également permis de vérifier que l'intercalation avait lieu. Bien que différentes mé-
thodes électrochimiques existent, les principales qui ont été utilisées sont : la méthode de
voltammétrie cyclique et la chronoampérométrie.

Les manipulations d’intercalation réalisées sur le graphite rod et le HOPG, nous ont
permis de vite exclure le graphite rod dont nous disposons comme matériau de base pour
I'intercalation. La caractérisation chimique et structurale du graphite rod n’a pas été réa-
lisée finement, il est possible que cet échantillon ait une structure hétérogene avec la pré-
sence d'un liant. Ceci rend I'intercalation par voie électrochimie délicate.

Par rapport aux conditions d’intercalation explorées par [COOPER et collab., 2014b],
les potentiels d’intercalation des cations alkylammonium dans le HOPG sont compris
entre -3 V et 3.5V, ils sont comparables a ceux trouvés dans la publication de [COOPER
et collab., 2014a].

Pour le HOPG, toutes les méthodes ont montré une expansion du volume de I’échan-
tillon. Le nombre de balayage en VC réalisé avant la CA (-) a tendance a augmenter la va-
leur du courant cathodique, ce qui laisse supposer que I’on intercale davantage. D’ailleurs,
en faisant un nombre de balayage en VC tres grand on arrive a saturer le HOPG. Cette sa-
turation a été mise en évidence par la disparition des pics d’intercalation en polarisation
(-) et des pics de desintercalation en polarisation (+).

Cependant, pour avoir plus d'informations sur le degré de modification, les caractéri-
sations par diffusion des rayons X aux petits et aux grands angles ont été indispensables.
Ainsi, dans le Chapitre 8 apres une description de la méthode de caractérisation par dif-
fusion/diffraction des rayons X, il s’en suivra les différents résultats des matériaux de base
(graphite rod et HOPG) et des échantillons intercalés qui ont été présentés dans ce cha-
pitre.
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Chapitre 8

Caractérisation structurale des
échantillons synthétisés par voie
électrochimique

Les modifications structurales et texturales générées par intercalation électrochimique
ont été mesurées par diffraction et diffusion des rayons X. Aprés une présentation du dis-
positif SAXS/WAXS/GISAXS utilisé, nous rappelons les caractéristiques de la diffraction
par les milieux lamellaires, avant de présenter les résultats des mesures SAXS et WAXS.

8.1 Généralité et définitions

Les rayons X découverts en 1895 par le physicien allemand Réntgen, sont des rayon-
nements électromagnétiques dont la longueur d’onde est comprise entre 1 A et 5 A. Ce
rayonnement peut engendrer les phénomeénes de réflexion/réfraction, d’absorption et de
diffusion.

La diffusion des rayons X résultent d’interactions élastiques (sans perte d’énergie)
entre les rayons X et les électrons des atomes constituant la matiere (=diffusion cohé-
rente) (Figure 8.1). Les ondes sphériques diffusées par chacun des atomes interferent en
un point. En présence d'une distribution périodique des atomes sous forme de plans ato-
miques hkl séparés par la distance dyy, les ondes interferent avec un décalage de phase
¢ constant dans la direction 26, si les plans sont sous l'incidence de Bragg : 2dpy sin = nA
(condition de Bragg).

falscean incident falsceau
by diffracte
|
8 ; ve | famille de plans

T & | reticulaives (hkl}

28

(b)

(@)

FIGURE 8.1 — Illustration du phénomene de diffractions des rayons X.

Lamplitude complexe résultante A(q) est appelée facteur de structure pour le plan (h
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k1). Elle représente la transformée de Fourier de la densité électronique p(r) et I'intensité
diffractée est 1(q) (hkl) =F(hkl).F(hkl).

A(g) = fff p(r).exp(—i2n.q.r).dv= Zf] exp—i2n.(hxj+kyj+1z;)=E(h, k, 1)
Vstructure j

(8.1)

En 'absence d’une distribution périodique des atomes dans le milieu, ou si I'on se
situe a une échelle d’observation bien supérieure a celle a laquelle |'organisation est pé-
riodique, les ondes diffusées en un point ont un déphasage quelconque et seules les am-
plitudes s’ajoutent. Néanmoins, 'amplitude complexe résultante, qui est rappelons-le, la
transformée de Fourier de la densité électronique et donc I'intensité diffusée I(q) contient
des informations sur la facon dont les électrons sont distribués dans le milieu, sous forme
d’objets a l'intérieur desquels la densité électronique est homogene (contraste électro-
nique). La taille de ces domaines de densité homogeéne est supérieure a 1nm. Elle en-
gendre donc une diffusion a des angles plus petits (<2°) que ceux accessibles par un mon-
tage classique de diffraction des rayons X. Un dispositif particulier est donc requis.

La théorie de la diffusion des rayons X aux petits angles et les relations entre I'inten-
sité diffusée et les informations relatives au milieu ont été initiées par Guinier et Fournet
[GUINIER et G.FOURNET, 1955]. Avec les rayons X, il est possible d’explorer 1‘échantillon
entre 1 et 100nm et d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives sur la forme,
la taille, la surface des objets diffusants Figure 8.2.

Wide angles.
Diffraction
XRD-WAXS

Scattering SAXS

Observation volume

U..: 3 I1n {m Analysed g range

FIGURE 8.2 —Illustration et ordres de grandeur du SAXS (a et b) et du WAXS (c et d) [ANDREAZZA, 2012].

Le choix de la plage angulaire est conditionné par les informations spécifiques que
I'on souhaite récupérer.

8.2 Dispositif de diffusion des rayons X et principe de fonc-
tionnement

8.2.1 Dispositif

Toutes les caractérisations par diffusion des rayons X ont été réalisées sur la ligne
XEUSS du dispositif SAXS/WAXS/GISAXS ! systems de la marque XENOCS? installée au

1. Small-angle X-ray scattering, Wide-angle X-ray scattering, Grazing-incidence small-angle scattering
2. http://www.icmn.cnrs-orleans.fr/7SAXS-GISAXS&lang=fr
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laboratoire 'ICMN-CNRS a Orléans (Figure 8.3).

Plus La distance échantillon-détecteur est grande, plus la diffusion peut étre enregis-
trée a des angles petits pour avoir acces aux plus grandes dimensions des objets diffu-
sants. Certains dispositifs récents rendent possible 1'acquisition simultanée de 1'image
de diffraction et de diffusion aux petits angles (DPA) grace au positionnement de deux
détecteurs. C’est le cas de la ligne expérimentale basée sur 'existence d'un contraste de
densité électronique. La technique permet d’étudier tous types de milieux di-phasiques :
particules en suspension (polymere en solution, suspension colloidale, émulsion), mi-
lieux poreux (argiles, carbones, ...). Le développement plus récent des expériences de
DPA en incidence rasante (GISAXS) rend possible I'étude des couches minces, des dépots
de nanoparticules sur un substrat, etc.

Chambre envirnonnementale

Source RX Genix 3D
pfiower 3004 [ 50KY - 0.6 mA) Diétectewur SA}ISEI;JAFEEIS»

i - Femtes de collimation
Optigue multicouche

FIGURE 8.3 — Photographie du dispositif SAXS/GISAXS de 'ICMN.

FIGURE 8.4 — Photographie du détecteur WAXS.

Ce dispositif peut étre utilisé :

— enmode transmission (Figure 8.5a) pour des analyses dans le volume des matériaux
sous la forme de poudres, d’émulsions, de gels, les matériaux poreux, des tissus, de
fibres, etc,

— en mode incidence rasante (Figure 8.5b) ceci dans le cas des analyses en surfaces et
des interfaces.
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FIGURE 8.5 — Schéma représentatif : a) du mode en transmission et b) du mode en incidence rasante.

Le dispositif de la Figure 8.3 est constitué de plusieurs parties a savoir : la source des
rayons X, I'optique multicouche, le tube de collimation, la chambre environnementale, le
tube de diffusion et le détecteur SAXS 2D a pixels.

— La source des rayons X est un rayonnement monochromatique Ko, équipée d'une
anode de cuivre, avec des réflexions Ka; + Kay 3. Cette source des rayons X utilise
un générateur de puissance 30 W et I'intensité de faisceau généré est de 0.65 mA.

— Loptique multicouche est un systéme qui sert a transmettre partiellement le rayon-
nement, et de founir un faisceau paralléle.

— Le tube de collimation permet de transporter le faisceau de rayons X sous vide
entre la source+optique et la chambre environnementale. Deux jeux de fentes anti-
diffusantes permettent de régler la taille du faisceau sur I’échantillon. Deux réglages
sont particulierement utilisés : le mode haut-flux et le mode haute résolution.

— La chambre environnementale est la chambre dans laquelle est placée 1'échan-
tillon, elle est placée sous vide ou sous atmosphere controlée. Elle peut recevoir le
goniometre GISAXS (mode incidence rasante), le passeur SAXS (échantillons dans
les capillaires et passeur plan) (Figure 8.6), et elle contient le détecteur hybride 2D
WAXS Pilatus 100K a pixels (Figure 8.4) dont les dimensions sont 83.8(longueur) x
33.6(hauteur) mm. Ce détecteur WAXS est tourné de 36° vers le bas par rapport au
trajet incident.

— Le tube de diffusion des rayons X est le tube qui permet la jonction de la chambre
environnementale au détecteur SAXS. Il est mis sous vide lors des manipulations
afin d’éviter la diffusion de ’air.

— Ledétecteur SAXS 2D a pixels Pilatus 300K, dont les dimensions sont 83.8 (longueur) x
106.5 (hauteur) mm. Nous précisons que la distance de ce détecteur avec 1'échan-
tillon placé dans la chambre environnementale est variable, cette distance varie
entre 0.29 et 2.5 m. En effet, pour adopter une distance bien définie on peut associer
des tubes de différentes longueurs.

Toutes les caractérisations effectuées ont été faites en transmission, le réglage des
fentes délivre un faisceau de dimension 0.5 x 0.5 mm. Les échantillons solides doivent
avoir une épaisseur de 1 mm au maximum.

3. Lalongueur d’onde A = 1.54059 A.

150



CHAPITRE 8. CARACTERISATION STRUCTURALE DES ECHANTILLONS SYNTHETISES
PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

FIGURE 8.6 — Photographie des portes échantillons standards pour le passage des échantillons dans un
capillaire (a), et sous la forme de pastille (b).

8.2.2 Principe

Le principe de la diffusion des rayons X consiste a envoyer sur un échantillon une ra-
diation monochromatique de rayons X dont le vecteur d’onde incident est k;, et par suite
de mesurer la répartition spatiale de la diffusion produite par échantillon (Figure 8.7).

Détecteur

Echantillon

l

Source RX

FIGURE 8.7 — Principe d’'une expérience de diffusion des rayons X.

Dans ce type de diffusion, une partie de la radiation qui arrive sur ’échantillon est
absorbée et 'autre partie qui interagit avec la matiére est diffusée de fagcon élastique (sans
perte d’énergie) suivant la direction du vecteur de diffusion k; (kg [I=lk;|). Langle entre
les vecteurs k; et k; est 'angle de diffusion (20) et q = k; —k; est le vecteur de diffusion
dont la norme est donnée par I'équation 8.2.

intn .
llqll = - sin0 (8.2)

Avec n l'indice de réfraction du milieu.

La gamme de valeur du vecteur de diffusion q accessible avec le dispositif disponible
au laboratoire est de 0.04 2 12.5 nm™! pour le SAXS. Pour le WAXS elle est comprise entre
11223.33nm™".

Les sections suivantes décrivent et explicitent dans un premier temps les traitements
a réaliser sur les images enregistrées par les détecteurs SAXS et WAXS.
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8.3 Traitement des données

8.3.1 Regroupement et corrections

Le dispositif de la ligne SAXS est concu de facon a assurer un temps d’acquisition
maximum de 3600 s par image. Toutefois, le temps d’acquisition alloué a un échantillon
dépend de son mode de transmission. Pour avoir une statistique plus précise sur la dif-
fusion vis a vis de I’échantillon étudié, il est conseillé de faire plusieurs acquisitions de
14 et par suite faire la sommation des images obtenues. La sommation et le traitement
des images 2D est rendu possible grace au logiciel Fit2D. Lintensité de diffusion obte-
nue apres avoir appliqué les données propres au dispositif SAXS-WAXS (distance entre
échantillon-détecteur, position du Beamstop, la taille des pixels, I’angle de tilt pour le dé-
tecteur WAXS, etc.), peut étre exprimée sous forme d'une courbe 1D en fonction de g ou
de 20. Pour des images de diffusion isotrope, I'intensité I(q) obtenue est la somme des in-
tensités obtenues pour les différentes orientations du vecteur de diffusion q entre 0—360°.
Par contre, lorsque 'image de diffusion est anisotrope, l'intensité 1(q) est la somme des
intensités calculées dans une zone bien restreinte (cake). Ces deux types de diffusion ont
été observées sur les échantillons de Graphite rod et du HOPG, que nous présentons plus
loin dans ce chapitre.

8.3.2 Intensité absolue

Lintensité diffusée par I'’échantillon est fonction de plusieurs parametres : le temps
de Comptage (fcomptage), I'angle solide Af2 du détecteur, le flux incident ¢9 (nombre de
photons /cm?/ s), la surface irradiée A (cm?), la transmission de 1'échantillon ¢7,.j,(car
une partie du faisceau est absorbée par I’échantillon) et de I'épaisseur de I’échantillon.
Cette intensité est exprimée de la maniere suivante :

Lecn(q) = tcomptage % $o x A % [e X LTech X I(Cl)] x AS2 (8.3)

Dans I'équation 8.3, I(q) = ;—;Z(q) correspond a la section différentielle de 1’échan-

tillon, exprimée en cm? par unité de volume cm?® (ou cm™! en unité absolue) et Af2 =

2 . . . . o e .y
%, avec D la distance échantillon détecteur. Ainsi pour obtenir I'intensité absolue
(équation 8.5) il suffit de diviser I'intensité diffusée par I'échantillon par un facteur cor-

rectif tcorrec: (Equation 8.4).

teorrect = lComptage X [Tech X Po X A x e x Af2 (8.4)
I
I = —2<t (8.5)
Leorrect

Ainsi, lorsque toutes les corrections sont faites, les courbes donnant les intensités 1(q)
en fonction de q par diffusion des rayons X aux petits et aux grands angles se raccordent
normalement comme présenté sur la figure 8.2.
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8.4 Diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS) dans
une structure graphitique

Pour une plaquette de HOPG, le diagramme de diffraction associé a une irradiation
perpendiculaire a I'axe Z (axe normal aux feuillets de graphene) sera une coupe de l'es-
pace réciproque selon le plan P1 (Figure 8.8). Il s’agit de noeuds correspondants aux ré-
flexions 00l au centre et de lignes correspondants aux réflexions hk de part et d’autre.
Lorsque le matériau commence a graphiter, c’est a dire qu'un ordre d’empilement se met
en place, les lignes se transforment en batonnets centrés sur chacune des positions hkl.
La longueur de ces batonnets est inversement proportionnelle a ’empilement cohérent
des graphenes. Finalement, lorsque le matériau est un parfait graphite, il n'y a plus que
des nceuds plus ou moins sphériques dont le diameétre est inversement proportionnel a la
taille de la cristallite selon la direction de la réflexion.

- ()06
- \rp-! -

FIGURE 8.8 — Espace réciproque d’'un empilement turbostratique de feuillets de graphénes [PHILIPPE,
2014].

En faisant la caractérisation par diffraction des rayons X, sur des structures graphi-
tique, il est donc possible de mettre en évidence tous les intermédiaires entre un carbone
polyaromatique turbostratique vrai (aucune paire de graphéne dans |'ordre AB) et le gra-
phite vrai (toutes les paires de graphene dans cet ordre). Dans le cas du carbone turbos-
tratique, les caractérisations par diffraction des rayons X montrent une disparition des
réflexions hkl au profit des simples bandes asymétriques hk (Figure 8.9a).

Bien entendu, dans ce diagramme, les réflexions 00! traduisent une conservation de la
superposition des feuillets de graphene. Dans un carbone turbostratique, la valeur mini-
male de la dyp, est 0.344nm. Il est montré que suivant le degré de maturité thermique du
précurseur, cette distance peut étre plus grande. Contrairement au graphite dans lequel
la dyp2 =0.335nm, il présente en plus toutes les réflexions hkl (Figure 8.9b).

Les pics de diffractions qui sont présents, sur le profil d’intensité I(q) ou 1(8) corres-
pondent a une famille de plan réticulaire (hkl). Ainsi, une fois les raies sont identifiées il
est possible de calculer la taille des cristallites a partir de la méthode proposée par Sherrer

(Equation 8.6).
P(g)A
L = 8.6
(hk) BecosO i (8.6

Avec Ly : le diametre moyen dans la direction perpendiculaire a la famille des plans
(hkl). P(q) : le facteur de forme, ce facteur vaut 0.9 pour des cristallites qui ont une forme
isotrope ou quasi isotrope. A lalongueur d’onde des rayons X. 3, : 1a largeur de la raie (hkl)
considérée. 0y : 'angle de diffraction de la raie (hkl).
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FIGURE 8.9 — Diagramme de diffraction des rayons X [BERNIER et LEFRANT, 1997]. a) d'un solide polyaro-
matique turbostratique. b) du graphite.

Dans une plaquette de HOPG, tous les plans ne sont pas strictement orientés paral-
lelement au substrat : les réflexions (002) forme un arc (Figure 8.10) L'intensité de la ré-
flexion (002) dans la direction g est proportionnelle au nombre d’empilements dont la
normale est orientée selon ¢ .
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FIGURE 8.10 —Image de diffraction 2D du HOPG ( a = —15°) obtenue sur le détecteur WAXS Dectris.

Obtenir la distribution en nombre des feuillets revient a mesurer I'intensité de la ré-
flexion (002) pour différentes orientations du vecteur 77) La surface du détecteur WAXS*
n’est pas suffisante pour enregistrer simultanément la réflexion (002) pour toutes les di-
rections de ¢, mais il est possible de faire tourner I’échantillon autour de I'axe y (direc-
tion du faisceau), pour que le détecteur intercepte les différentes orientations possibles
des empilements si nécessaire.

En faisant la diffraction des rayons X, plusieurs informations peuvent étre déduites
sur I’échantillon caractérisé, elle peuvent étre :

1. qualitative : turbostratique, partiellement graphité et graphité. Nous les identifions
par rapport aux différentes raies de diffraction.

2. quantitative : la détermination du degré de graphitation ou la dy a partir du profil
d’intensité (I(q) ou I(0)). A 'aide de la formule de Scherrer on remonte a la taille des

4. (nombre de pixels en x = 486, nombre de pixels en z = 195, la taille d'un pixel = 172 pm)
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cristallites et les dimensions moyennes L, (diameétre des graphene) et L, (épaisseur
des empilements de graphéne) comme décrit a la Section 1.3.1 du Chapitre 1.

8.5 Caractérisation du matériau de base

8.5.1 Graphite rod

Pour la caractérisation par DRX, les batons de graphite rod ont été découpés dans la
section sous la forme de pastille de 4.6mm en diametre et de 1mm en épaisseur. Pour
éviter le phénomene de diffusion multiple, I'épaisseur traversée par le faisceau doit rester
inférieure ou égale a 1mm.

Apres un temps d’acquisition de 5h, les images 2D obtenues sont présentées sur la
Figure 8.11. Pour obtenir cette image, le détecteur est placé a la distance D=395.034mm
de I'échantillon disposé dans le passeur plan. Le détecteur a été translaté dans le plan
(x,z) de facon a ce que le faisceau incident tape dans le tiers inférieur du détecteur (tiers
supérieur sur I'image). Ce décalage permet d’étendre la plage de mesure du vecteur q. Il
faut aussi signaler sur cette image SAXS, la présence de deux zones mortes séparant les
3 modules qui constituent I'image, ainsi que la trace du "Beamstop" et sa tige support,
destiné a protéger le détecteur de la brillance du faisceau direct.

Limage SAXS (Figure 8.11a), montre une diffusion isotrope du graphite rod. Ce carac-
tere isotrope est aussi visible sur 'image WAXS (Figure 8.11b) obtenue simultanément.
Elle montre que l'intensité de la raie de diffraction de I’échantillon est maximale le long
de I'arc intercepté par le détecteur sur une ouverture angulaire de 20° environ, ce qui
explique bien qu’il n'y a pas d’effet d’orientation a considérer dans ce type de matériau.
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FIGURE 8.11 —Image 2D de diffusion des rayons X du GR : a) SAXS et b) WAXS.

Par ailleurs, en tracant le profil de diffraction, c’est a dire la courbe donnant I'intensité
diffusée en fonction du vecteur de diffusion g (Figure 8.12), la dgp» déterminée a partir
de la relation de bragg (Equation 8.7) est de 3.47 +0.01 A. Cette réflexion apparait a une
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distance plus grande que celle d'un graphite idéal dont la dgg, = 3.35A.
2xdpr xsinf=nA (8.7)

Avec dyy la distance séparant les plans d’indice (hkl), 0 'angle d’incidence des rayons
X, n l'ordre de réfraction et A la longueur d’onde du faisceau de rayons X (confere Sec-
tion 8.2.1).
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FIGURE 8.12 — Profils WAXS : a) l'intensité I en fonction du vecteur de diffusion g du graphite rod et b)
zoom de l'intensité diffusée en fonction de 26 du graphite rod faisant ressortir la largeur a mi-hauteur de la
dooz-

Cette différence entre les valeurs de la dgp, s’explique par le fait que lors de la syn-
thése du graphite rod la température de traitement n’a pas été suffisante pour éliminer
les autres types d’éléments autre que le carbone qui se trouve dans la structure. En ef-
fet, I’étape de graphitation nécessite de travailler a de trés hautes températures (2500-
3000°C), ce qui permet d’obtenir un graphite avec moins d’impuretés (oxyde, gaz, sul-
fure) [gra]. Par ailleurs, le calcul de la largeur a mi-hauteur (FWHM) § déterminée a par-
tir du pic de diffraction (002) (Figure 8.12b) est de 0.24°(4.189 x 10 3rad). Ainsi, en ap-
pliquant la formule de Scherrer (Equation 8.6) on obtient une longueur de cohérence
L. =377.34+0.01 A, correspondant a un empilement de N = 109 plans de graphéne dis-
tants de 3.465 + 0.01 A. Cette distance est étonnamment élevée pour un barreau de gra-
phite. Méme si I'on sait qu'un liant est ajouté aux feuillets de graphite. Par suite, nous
verrons que cet échantillon a également un comportement inattendu lors de l'intercala-
tion électrochimique.

8.5.2 HOPG

Le deuxiéme matériau exploité dans ce travail est le HOPG. Les informations pré-
sentes dans la littérature le présente comme une matériau anisotrope, c’est a dire qu’il
possede une orientation préférentielle. Il a également une structure mosaique liée a un
petit défaut de parallélisme des axes ¢ des cristaux [BECKHOFF et collab., 2007; OHLER
et collab., 2000; PIERRE, 2012].

La plaquette de HOPG a été découpée pour former un batonnet de 5mm de long et de
1mm d’épaisseur et de largeur. La facette brillante de la plaquette correspond a I'orienta-
tion préférentielle des plans de graphene. Elle est repérée par sa normale n. Pour la carac-
térisation par diffusion des rayons X, deux configurations ont été adoptées (Figure 8.13) :

— La direction du faisceau incident (orienté suivant I’axe y) forme un angle ¢ = 90°
avec lanormale (n) (nly).
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— Ladirection du faisceau incident (orienté suivant I’axe y) forme un angle ¢ = 0° avec
lanormale n (n//y).

ko

FIGURE 8.13 — Schéma permettant d’illustrer les différentes configurations exploiter pour caractériser le
HOPG; lorsque nly et lorsque n//y.

Lors des acquisitions, le HOPG a été placé dans un capillaire de 1mm ou maintenu
par une pince (apres intercalation). Deux configurations ont été adoptées (Figure 8.13)
sur I’échantillon placé dans un capillaire. Les résultats obtenus sont présentés sur la Fi-
gure 8.15. Les images obtenues ne sont pas identiques, ce qui est bien en accord avec le
caractere anisotrope que possede le HOPG.

Images SAXS

Les images SAXS, obtenues dans le capillaire ont en commun une diffusion centrale
en forme de losange allongé suivant z. Pour une orientation préférentielle des plans pa-
rallelement a I'axe du faisceau, ¢ = 0°, une diffusion intense dans la direction perpendi-
culaire s’explique par la diffusion par la surface des cristallites. Elle est donc logiquement
observée sur les images SAXS Figures 8.15a et 8.15e. Par contre sur I'image SAXS de la
Figure 8.15c, les cristallites étant orientées perpendiculairement au faisceau, la tache pres
du faisceau devrait étre isotrope dans toutes les directions. Sachant que dans cette posi-
tion la hauteur de I’échantillon n’est que de 1mm, nous avons soupconné une diffusion
additionnelle par les surfaces externes supérieure et inférieure de la plaquette de HOPG.
Pour s’en assurer, nous avons refait ultérieurement (position du détecteur légerement dif-
férente) une acquisition sur une plaquette de 5 x 5 x 1mm (Figure 8.14).
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FIGURE 8.14 — Image 2D SAXS de la plaquette entiere de HOPG.

L'image est isotrope, il y a donc bien un effet de forme de la plaquette sur la tache de
diffusion aux plus petits angles.
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FIGURE 8.15 — Image 2D de diffusion des rayons X aux petits et aux grands angles du HOPG dans le capil-

laire: a,b) nly,c,d) n//yete, f) nly.

Les trainées radiales observées pour les deux positions ¢ = 0° n’ont pas la méme direc-
tion sur I'image : sur I'image 8.15a une premiere trainée apparait pour a = 5° par rapport a
la direction x (verticale sur I'image) et une seconde pour a = 70°. Sur I'image 8.15e les trai-
nées sont visibles pour a = 60° et a = 130°. En dehors de la position ¢ = 0° (Figure 8.15c¢)
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pour laquelle elles n’apparaissent pas, leurs orientations semblent trés sensibles a l'orien-
tation des plans sous le faisceau, qui du coup semble un peu différente entre la position
8.15a et la position 8.15e.

D’autres expériences ont été réalisées avec le méme échantillon, cette fois ci sans la
présence du capillaire. L'échantillon est maintenu sous le faisceau a ’aide d'une pince,
de tel sorte que n_ly. Limage obtenue est plus contrastée et présente une fois de plus les
meémes trainées (Figure 8.16), avec une orientation encore différente : a = 52° et a = 130°.
Il apparait en plus une trainée dans le plan équatorial.
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FIGURE 8.16 — Image 2D de diffusion des rayons X du HOPG hors capillaire (nLy) : a) SAXS et b) WAXS.

Ces anomalies sur les images SAXS sont dues au phénomene de double diffraction
observé la premiere fois par Atkinson en 1959 [ATKINSON et collab., 1959] sur des métaux
polycristallins. Tres récemment, [OHMASA et collab., 2016] ont montré que ces trainées
apparaissent et disparaissent par paires en fonction de I'orientation ¢ de la normale au
plan sous le faisceau d'une plaquette de HOPG (mosaicité z = 0.4 + 0.1°). IIs ont égale-
ment recalculé la position sur 'image de ces trainées radiales en fonction de I’angle ¢ en
recalculant les conditions géométriques d’apparition de la double diffraction.

IIs ont identifié :

— Une trainée équatoriale qui apparait sous une incidence de Bragg 0 = 13.5 °(ACu) et
qui correspond a la double diffraction par les plan (002) puis (00-2).

— Deux paires de trainées radiales qui apparaissent pour 86°<@<90°, elles disparaissent
pour la position ¢ = 90° puis réapparaissent pour 90°<@<94°. Elles sont dues a la
double diffraction par les plans (101 et (10-1).

En comparaison, sur I'image SAXS présentée sur la Figure 8.16a, nous visualisons bien
une trainée équatoriale correspondant a la diffraction sur les plans (002) puis (00-2) pour
¢ =0° au moins sur 'image 8.16a. Les trainées correspondant a la diffraction sur les plans
(101) puis (10-1) avec différentes orientations p, pour toutes les positions ¢ = 0°. Notre
échantillon de HOPG a vraisemblablement une mosaicité plus grande, qui permet d’ob-
server cette double réflexion pour des positions angulaires moins discrétes.

WAXS
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Nous pouvons justifier la présence d'une orientation préférentielle dans les images
WAXS enregistrées simultanément (Figures 8.15b, 8.15d, 8.15f et 8.16b). En effet, nous ob-
servons qu’il apparait sur la raie de diffraction une position o1 I'intensité est plus élevée.
Pour conclure sur le fait qu'’il existe une position préférentielle dans le HOPG, nous avons
tracé les profils de diffraction du HOPG pour ¢ = 0° et ¢p =90° que ce soit dans le capillaire
que hors du capillaire, ceci sur différentes positions (x,z) de I’échantillon. Nous rappelons
que les images 2D qui ont été présentées dans les Figures 8.15 et 8.16 sont celles pour
lesquelles nous avons obtenu une intensité maximale pour une position (x,z) de I’échan-
tillon (Figure 8.17f).
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FIGURE 8.17 — Profil de diffraction des rayons X donnant I'intensité I en fonction du vecteur de diffusion
g du HOPG (a gauche) et un zoom de l'intensité diffusée en fonction de 20 du HOPG faisant ressortir la
largeur a mi-hauteur de la dop2 (& droite), pour différente position (x;, y;) de I’échantillon : a, b) dans le
capillaire et n_Ly, c, d) échantillon dans capillaire et n//y et e, f) hors capillaire et n_Ly.

Notons que sur le HOPG passé hors capillaire, il y a deux réflexions (002). La plus in-
tense correspond a la ka; et la plus faible a la kay du Cu.
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La Figure 8.17 donnent les profils de diffraction des différentes configurations que
nous avons présentées précédemment.

Pour une méme configuration, nous remarquons que l'intensité varie suivant la posi-
tion (x, z) alaquelle le faisceau tape sur I’échantillon. Cette valeur est plus basse sil’échan-
tillon se trouve dans un capillaire. Le maximum d’intensité a été trouvé a une position
bien définie lorsque I’échantillon se trouvait en dehors du capillaire. Selon les positions,
la reflexion dti a la ka» est plus ou moins intense.

Le HOPG est obtenu par recuit a 3000°C sous pression, qui est un procédé technolo-
gique compliqué. Le fait que nous obtenons une intensité variable suivant la position sur
laquelle on se trouve, peut étre liée au degré de restriction (volume de recuit et la tem-
pérature maximal de recuit atteinte) qui a été imposé pour obtenir le HOPG que nous
avons exploité. En effet, il est montré dans la littérature qu'un matériau obtenu par un tel
procédé de recuit est de meilleur qualité au centre du volume recuit ou sur la partie du
matériau ol la température de recuit la plus élevée est atteinte[HOP, 2012]. Ainsi, lors-
gu’on est au centre de ce volume, le nombre de défaut et de mosaique sont tres faibles, ce
qui peut faire varier I'intensité diffusée par I’échantillon.

Dans les Tableaux 8.1 a 8.2, nous donnons les parametres qui ont été déterminées du
HOPG pour les différentes positions a savoir la taille des cristallites, le nombre de plans
empilés dans les cristallites et 'espacement interlamellaire ont été déduite de la réflexion
(002).

TABLEAU 8.1 — Récapitulatif des données issus des profils de diffraction du HOPG dans le capillaire (n_Ly)
(Figure 8.17).

o Bl | fwal | doe Al | 2001 | DHMrad] | LAl | NI

(x1,2) 3257.209 3.38+0.01 | 26.387 | 3.491x 1073 | 453.43 134.31
(x2,2) 7001.545 3.38+0.01 | 26.387 | 2.879x107° | 549.62 | 162.80
(x3,2) 10125.596 | 3.38+0.01 | 26.387 | 3.019x 1073 | 524.20 | 155.27

TABLEAU 8.2 — Récapitulatif des données issus des profils de diffraction du HOPG dans le capillaire (n//y)
(Figure 8.17c).

HOPG dans capi,

v | Ipax [wald | dooz [Al 20[°] | LHM[rad] | L.[A] | N[
conf, : x; <x,<x;<x,
(x},2) 4254712 | 3.39+0.01 | 26.281 | 3.752x 1073 | 421.71 | 124.43
(x,2) 3436.265 | 3.38+0.01 | 26.334 | 3.578x107% | 442.31 | 130.71
(x3,2) 11196.140 | 3.38+0.01 | 26.333 | 2.688x10~% | 588.80 | 174.04
(xX2) 18249.959 | 3.38+0.01 | 26.333 | 2.426 x 107> | 652.34 | 192.83

TABLEAU 8.3 — Récapitulatif des données issus des profils de diffraction du HOPG maintenu sur un porte
échantillon par une pince (nly) (Figure 8.17e).

HOPG hors capi,

v | Iy wald | dooz [A] 20[°] | LHM[rad] | L.[A] | N[-]
confy : x; <x,<X;
x;,2") 9379.253 | 3.34+0.01 | 26.653 | 2.793x10~% | 567.10 | 169.64
(x,2") 78646.422 | 3.35+0.01 | 26.599 | 2.566 x 107> | 617.18 | 184.28
(x5 ) 29632.309 | 3.34+0.01 | 26.653 | 2.618x10~% | 604.91 | 180.95
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La dgp» déterminée du HOPG dans le capillaire est égale 3.38 + 0.01 A (Tableaux 8.1
et 8.2) et hors capillaire elle est égale 3.35+0.01 A (Tableau 8.2). Pour dgg» > 3.35 A, il se
peut qu’a cette position de I’échantillon la température de recuit maximale n’ait pas été
atteinte, puisque sur le méme échantillon nous avons pu trouver une position pour la-
quelle on a dgg» =3.35 A.

De plus, nous remarquons que suivant la position a laquelle le faisceau parvient a
’échantillon, lalargeur a mi-hauteur n’est pas la méme (valeurs en gras dans les tableaux).
Plus la largeur a mi-hauteur est faible plus la taille des cristallites est grande et plus on a
des plans qui sont empilés suivant la normale n.

Pour évaluer la mosaicité du HOPG, c’est a dire le degré d’orientation préférentielle
des plans, il a été utile de déterminer la fonction d’orientation. En fait, la fonction d’orien-
tation N(a) traduit la distribution des empilements de feuillets en fonction de I'angle «
défini comme I’angle entre la normale aux empilements de feuillets et la normale au plan
de I’échantillon.

Pour déduire la fonction d’orientation, I’échantillon de HOPG a été caractérisé suivant
différentes valeurs de a. Sur la Figure 8.18 nous présentons l'intensité de la réflexion (002)
en fonction de 'angle d’orientation. Elle présente une intensité maximale lorsque a =0,
correspondant au cas ot n_Ly sur la Figure 8.13.
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6x10° |
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0 I : T
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FIGURE 8.18 - Intensité de la réflexion (002) en fonction de I’angle d’orientation.

Les points de la fonction d’orientation correspondent a I'intensité intégrale de la ré-
flexion 002 mesurée le long de I'arc (002) a un angle o (Figure 8.18).

Lintensité est maximale dans le plan équatorial ce qui signifie une orientation préfé-
rentielle des feuillets dans le plan du HOPG (a =0 °). La fonction N(«) est représentée sur
la (Figure 8.19).
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FIGURE 8.19 — Fonction d’orientation des feuillets N(«) : image [-25 °, -5 °], image [-10 °, 10 °], image [5 °,
25 °], image [20 °, 40 °].

En ne tenant pas en compte la zone [-7,-3] on a une mosaicité (la largeur a mi hauteur
de N(a)) qui est de I'ordre de 1°, cette valeur est bien en accord avec celle que prévoit le
fournisseur pour le HOPG de grade SPI-2 [SPI, 2017].

8.6 Caractérisation des intercalants

La synthése du matériau poreux est fait en utilisant la méthode d’intercalation par
voie électrochimique. Afin de mieux interpréter les résultats d’électrochimie et ceux ob-
tenus des caractérisations par diffusion des rayons X, il a été utile de faire également les
caractérisations des sels utilisés pour I'intercalation. Dans la section suivante nous pré-
sentons les résultats de caractérisations par diffusion des rayons X aux petits angles et aux
grands angles de ces différents sels.

8.6.1 Résultats SAXS/WAXS et interprétations du TMA et du TBA

Les images qui sont présentées sur les Figure 8.20, sont obtenues apres un temps d’ac-
quisition de 14230 min.

Le TMA présente des anneaux de diffraction visibles sur le détecteur WAXS tandis que
I'image SAXS présente une diffusion isotrope avec présence d'un maximum.

Pour le TBA les taches de diffraction sont visibles aux plus petits angles c’est a dire sur
le détecteur SAXS, ce qui est normal compte-tenu de la longueur plus longue de la chaine
alkyle.

163



CHAPITRE 8. CARACTERISATION STRUCTURALE DES ECHANTILLONS SYNTHETISES
PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

T

I

T
1E§

LES

T

I

T
10000

T

I

T
1000

Columms

9 T T T T T T
o 50 100 150 200 250 300 390 400 450
- Columns
r )] T T T T ‘
- + ) VAT 1l | i |
HHH— t#} H f —
0.1 T 10 100 1000 10000 1.E5
Intenzity

Rows

(@)

50 100 450 200 2E0 300 IO 400 480
ATTTTTSTHFTSTETRITY YUCTETIYY COTYVTTIYY FYVCTETITY FOVTVTTIT) FOVTEVNTIN EYUTTVIVA FOPTTVRTYY roveon
1550 £ - g y 150
166 - 4 =160
1403 . T Eaae
120 | i 120
R £ 100 3 100
i * 5o 20
8 60 60
40 Fa0
20 ol M ™ 20
@ T T

T T T T T T T
9 5o o0 1650 200 260 300 280 400 4540

Columns
T T T B e
o1 1 10 100 1000 10000 1,E8
Inbensity

X
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8.7 Caractérisation par diffraction des rayons X des échan-
tillons de Graphite rod/HOPG apres intercalation

Nous avons également regardé les échantillons précédant en diffusion des rayons X
aux petits et aux grands angles, apres intercalation dans les conditions définies au Cha-
pitre 7.

8.7.1 Caractérisation du Graphite rod+TMA/Graphite rod+TBA prépa-
rés par voltammétrie cyclique

La Figure 8.22, présente les images 2D du Graphite rod + TMA et du Graphite rod + TBA
obtenues apres un temps d’acquisition de 4h30min. Ces échantillons sont préparés par
voltammétrie cyclique, et dont nous avons présenté dans la Section 7.3.1, ont été passés
par diffraction des rayons X dans des capillaires sous la forme de poudre.

Pour les mesures, le graphite est introduit sous forme de poudre dans le capillaire, en
position verticale (selon z).
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FIGURE 8.22 — Image 2D de diffusion des rayons X du TMA en SAXS (a gauche) et en WAXS (a droite)
correspondant au résultats de syntheses par voie électrochimique présentés sur la Figure 7.8 : a, b) GR+TMA
etc, d) GR+TBA.

Les images WAXS 2D révelent 'isotropie cristalline du graphite rod intercalé au TMA

etau TBA, avec une réflexion 002 d’intensité homogene quelque soit I’angle de détection.
La distance de bragg pour la réflexion 002 donne dgo, ~ 3.37 £0.01 A, soit une distance
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inférieure a celle du graphite rod initial dont dgo ~ 3.47 +0.01 A (Figure 8.23 ). Ce résultat
vient confirmer les conclusions faites, dans le chapitre précédent sur le fait qu’en inter-
calant les cations alkyl ammonium par voltammétrie cyclique dans le graphite rod, on
désintercale les especes présentes dans ce matériau. Cependant, dans la littérature, cer-
tains auteurs ont interprété cette dimunition a une mise en ordre suite a I’élimination des
fautes d’empilement apres des cycles intercalation/desintercalation [DRITS et TCHOU-
BAR, 1990; ROUSSEAUX et TCHOUBAR, 1975].

I(q) versus ¢, GR+TBA
I(q) versus ¢, GR+TMA
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FIGURE 8.23 — Courbes de diffraction des rayons X du graphite rod + TMA et graphite rod + TBA.

Sur le détecteur SAXS, la diffusion est isotrope, la diffusion par les bords du capillaire
renforce la diffusion équatorial (//X).

8.7.2 Diffusion/diffraction des rayons X du HOPG +TMA et HOPG +TBA
synthétisés par chronoampérométrie

HOPG +TMA

La Figure 8.24, présente les clichés 2D du HOPG intercalé par TMA, correspondant a
un temps d’acquisition de I'image de 5h.

Nous précisons que sur cet échantillon nous nous sommes placés directement sur le
potentiel d’intercalation en faisant la chronoampéromeétrie. Le chronoampérogramme de
cet échantillon est présenté sur la Figure 7.11a.

Ces Images 2D montrent qu'en intercalant le TMA dans le HOPG l'anisotropie de
ce matériau n’est pas affectée. De méme que I'étude qui a été faite sur le HOPG de dé-
part, plusieurs positions ou le faisceau parvient jusqu’a I’échantillon ont été réalisées afin
d’avoir une représentation globale de I'’échantillon de HOPG + TMA.

Les courbes de diffractions des rayons X aux grands angles (Figure 8.25) montrent que
suivant la position sur laquelle le faisceau parvient jusqu’a I’échantillon, I’échantillon ne
diffracte pas de la méme maniere. Bien que les pics apparaissent pour les méme valeurs
en g nous repérons tout de méme une variation en terme d’intensité.
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Cette variation est tout a fait normale, puisse le nombre de plans contenu dans chaque
cristallites du HOPG ne sont pas identiques (Section 8.5.2 de ce chapitre).
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FIGURE 8.24 — Image 2D de diffusion des rayons X du HOPG intercalé au TMA : a) SAXS et b) WAXS.
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FIGURE 8.25 — Courbe de diffusion des rayons X aux grands angles donnant l'intensité I en fonction du
vecteur de diffusion g du HOPG + TMA.

En intercalant le TMA dans le HOPG, nous retrouvons des domaines ou les plans
empilés ol espacements interlamellaire est de 3.34 +0.01 A, correspondant au partie de
I’échantillon non intercalée.
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Cette courbe fait aussi apparaitre des pics a 4.097 A et a 4.53A, ces positions corres-
pondent a I'’endroit ot le cation s’est intercalé entre deux feuillets de graphéne.

HOPG +TBA

Dans le cas de I'intercalation du TBA dans le HOPG pour la CA fait pendant 1000s, les
courbes de diffusion aux grands angles nous font ressortir deux pics.

Les images 2D SAXS et WAXS présentées sur la Figure 8.26 correspondent aux images
obtenues apres un temps d’acquisition de 30 min et 3/ respectivement.

Chacune d’elle correspond a la position (x;,z) ou I'intensité trouvé a été maximale,
nous pouvons le voir dans les courbes associés Figures 8.28a et 8.28b.
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FIGURE 8.26 — Images 2D SAXS/WAXS du HOPG intercalé au TBA, apres une CA d'une durée de 1000 s. 11
s’agit de I'image ou1 I'intensité est maximale (Figure 8.28). Dans le cas d'une série de mesure sur différentes
positions en x pour la méme position z sur I'échantillon. Pour un temps d’acquisition de I'image : a, b) de
30min et c, d) de 3h.

Pour interpréter les images 2D présentées sur la Figure 8.26, nous avons déterminé
les profils de diffraction a différents endroits dans 1’échantillon intercallé. Les courbes
présentées sur la Figure 8.28 sont obtenues en se positionnant en z, puis en s’éloignant
de la pince qui maintient le HOPG dans la solution (x croissant). Sur ces courbes nous
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observons que le deuxiéme pic qui correspond a l'intercalation du TBA est de plus en
plus visible lorsqu’on se déplace d’'une position proche de la pince (x;) vers I'extrémité
de I’échantillon (x3). La position x3 correspond a la partie de I’échantillon qui est bien
immergé en solution (Figure 8.27).

FIGURE 8.27 — Image d’intercalation du HOPG+TBA.

Ces résultats montrent que l'intercalation du TBA entre les feuillets de graphéne en-
traine un élargissement du pic du HOPG initial. Il subsiste la réflexion 002 a d =3.38+0.01
A et un autre visible a 4.087 +0.01 A correspondant a I'intercalation du TBA.

I(g) versus ¢, HOPG-+TBA, CA=1000s, (1.,2) I(q) versus ¢, HOPG+TBA, CA=1000s, (x1,2)
I(g) versus ¢, HOPG+TBA, CA=1000s, (2,2) I(q) versus ¢, HOPG+TBA, CA=1000s, (x2,2)
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FIGURE 8.28 — Profil WAXS du HOPG + TBA. Pour une position fixe en z on se déplace le long de I’échan-
tillon en variant la position en x. Pour un temps d’acquisition de I'image de : a) 30 min et b) de 3h.

Par ailleurs, nous avons également fait une caractérisation , en regardant I’échantillon
le long de I'axe z (pour une méme position x on fait varier la position en z ot le faisceau
parvient).

Cette caractérisation a été réalisée, afin de confirmer I’existence de ce deuxiéme pic
apres intercalation. Pour ce faire, nous sommes positionnés en x4 qui est I'une des posi-
tion en x utilisé dans les courbes présentés sur la Figure 8.28.

Les images 2D SAXS et WAXS obtenues aprés un temps d’acquisition de 30 min sont
présentées sur la Figure 8.29 et la courbe de diffraction est présentée sur la Figure 8.30.
De méme que les images WAXS obtenues précédemment, I'image 2D de diffraction des
rayons X obtenues, en variant z et en maintenant x fixe présente deux raies. Pour valider
les positions des pics obtenus, nous avons tracé les profils de diffraction.

La courbe de diffraction des rayons X obtenue aprés un temps d’acquisitions de 30 min,
montre une superposition des courbes le long de I’axe z. Cette superposition est normale
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puisque I'épaisseur traversée par le faisceau ne change pas pour une position x définie.
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FIGURE 8.29 — Images 2D SAXS/WAXS du HOPG intercalé au TBA, apres une CA d'une durée de 1000 s,
correspondant a I'images ol I'intensité est maximale (Figure 8.30). Pour un temps d’acquisition de I'image
de 30min dans le cas d'une série de mesure sur différentes positions en z pour la méme position x sur
I'échantillon : a) SAXS et b) WAXS.

le deuxieme pic est propre a 'intercalation du TBA.
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FIGURE 8.30 — Profils WAXS du HOPG + TBA pour un temps d’acquisition de 'image de 30 min dans le cas
d’une série de mesure sur différentes positions en z pour la méme position x sur I’échantillon

Des résultats obtenus, nous avons pu voir que ce soit avec le TMA ou le TBA qu’il n’est

pas possible d’augmenter la distance interlamellaire du graphite de base utilisé. Nous
I’avons observé aussi bien par les caractérisations électrochimiques que par les analyses

de diffraction des rayons X.
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Par contre, dans le cas du HOPG, nous avons pu mettre en évidence en électrochimie,
et par diffraction des rayons x I'intercalation du TMA et le TBA dans le HOPG. Sachant
que nous cherchons le moyen idéal qui permet d’avoir un contréle plus judicieux de la
taille interlamellaire afin d’obtenir des espacements nanoporeux, les résultats qui sont
présentés dans la suite ne sont que réalisées qu’en exploitant le TBA.

8.7.3 Intercalation via 20 cycles de VC du TBA dans le HOPG

Les caractérisations qui ont été faites précédemment, ont été réalisées sur des échan-
tillons qui n’étaient pas rincés. Afin de confirmer que les pics obtenus a des distances su-
périeures 4 3.38+0.01 A, mettent en évidence I'intercalation du TBA comme nous ’avons
pu voir des caractérisations électrochimiques, cette partie se propose de présenter les ré-
sultats de caractérisation avant et apres rincage a l’acétone.

Leffet du rincage est réalisée sur I’échantillon de HOPG sur lequel nous avons fait 20
voltammétrie cyclique, dont le voltamogramme est donné sur la Figure 7.12

La Figure 8.31 donne les résultats de caractérisation SAXS/WAXS de I'échantillon syn-
thétisé avant rincage et apres le rincage.

Les images 2D obtenues ne présentent pas une tres grande différence. Nous observons
juste que le fait d’avoir rincé I’échantillon, permet d’avoir un échantillon qui diffuse avec
une intensité plus grande. Toutefois, dans les deux cas de figures les deux réflexions sont
bien visibles.

Avant rincage ces pics apparaissent a 3.39 +0.01 A et 4.15+ 0.01 A (Figure 8.32a). Par
contre apres le rincage I'épaulement qu’'on avait avant le rincage a disparu et les pics cette
fois cisonta3.34+0.01 A et 4.038+0.01 A (Figure 8.32b).

Lépaulement observé a 3.39 +0.01 A est 1ié 4 la cristallinité du TBA. Néanmoins, nous
observons que le deuxiéme pic présent avant le rincage est bien maintenu. Ce qui justifie
qu’il s’agit bien du pic lié a 'intercalation du TBA dans le HOPG.

8.7.4 Caractérisation du HOPG Intercalation/desintercalation en CA par
le TBA

Dans cette partie tous les échantillons qui ont été caractérisés, ont été rincés a I'acé-
tone.

8.7.4.1 Polarisation direct

Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1 V/ t=5000s;

Les images 2D présentées sur la Figure 8.33 de I’échantillon sur lequel nous avons fait
la CA en nous positionnant directement sur le potentiel ot il y a eu intercalation, et en
changeant la polarité de échantillon, montre toujours ce caractere anisotrope dont dis-
pose le HOPG. Sur I'image de diffraction des rayons X (Figure 8.33b) nous distinguons 3
raies.

Pour avoir une idée quantitative sur la position de ces différents raies, nous avons
déterminé le profil WAXS propre a I'image présentée sur la Figure 8.33b. Cette courbe fait
ressortir 3 picsa3.38+0.014,3.60+0.01 A et 4.04+0.01 A. Le pica3.38+0.01 A correspond a
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FIGURE 8.31 — Images 2D SAXS/WAXS du HOPG intercalé au TBA sur lequel il a été fait plus de 20VC,
échantillon non rincé : a, b) avant rincage et c,d) apreés rincage.

4000 [T T T T T 5000 [
3.344
3394 HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 1 4000 HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 1
3000 - HOPGTBA*, CV:24 cycles, 2 7 HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 2
— HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 3 - HOPG+TBA*, CV:21 cycles, 3|
= N o----- HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 4 ~s00- Y ----- HOPG+TBA*, CV:24 cycles, 4 |
= =
< 2000 - 4 @
3 %
B £ 2000 4
i i
1000 - 4
1000 - i
0 | | | | | 1 | | 1 | 0 .
112 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 1 3.2
a[A7)
(@)

FIGURE 8.32 — Image 2D de diffusion des rayons X du HOPG intercalé au TBA, apres 24 VC : a) Avant ringage
et b) Apres ringage.
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'espace interlamellaire dans le HOPG comme nous I’avons présenté dans la Section 8.5.2.
Pour le pic 4 3.60 + 0.01 A il s’agit d’'un espacement qui s’est libéré lorsque le HOPG a été
polarisé positivement. Cette position de pic met en évidence que la desintercalation ne
conduit pas toujours le systéme a son état initial. Le pic a 4.04 +0.01 A correspond qu’en
t'alui a l'intercalation du TBA lorsque le HOPG est polarisé négativement.
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FIGURE 8.33 — Images 2D SAXS/WAXS du HOPG + TBA sur lequel on a fait une CA pendant 1000 s polari-
sation (-) et 5000 s polarisation (+).
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FIGURE 8.34 — Profil WAXS du HOPG + TBA sur lequel nous avons fait une CA pendant 1000 s en polarité
négative (-) (U=-3.20 V]) et 5000 s pour la polarité positive (+) (U=0.10 V).

8.7.4.2 Balayage puis polarisation

2V(C, [-4.8V -0.5V]; Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1 V/ t=1000s;

Dans ces conditions électrochimiques, les images 2D SAXS/WAXS (Figure 8.35) laissent
voir, qu'une telle approche permet d’avoir plus d’espacement interlamellaire. De plus, sur
I'image 2D de diffraction (Figure 8.35b), les 3 raies de diffraction sont tres bien distinguées
comparées a ce que nous avons obtenus sur la Figure 8.33b.
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FIGURE 8.35 — Images 2D SAXS/WAXS du HOPG + TBA sur lequel nous avons fait une VC suivi d'une CA
pendant 1000 s en polarisation (-) et 1000 s polarisation (+) , pendant un temps d’acquisition de I'image de
1h.

La courbe de diffraction des rayons X déterminée a partir de 'image 2D présentée sur
la Figure 8.35b fait apparaitre 3 pics intenses a 3.39 + 0.01 A, 3.67 +0.01 A et 4.11 +0.01
A. Le pic 2 3.39+0.01 A correspond a la distance interlamellaire dans le HOPG. Pour le
pic 23.67 +0.01 A il s’agit d’'un espacement ol il y a eu intercalation, 'espace a été libéré
lorsque 'on a polarisé positivement I'électrode de travail (HOPG). Le pic 4 4.11 +0.01 A
correspond a I'’endroit de I’échantillon ou I'intercalation du TBA est maintenu apres que
|'on ait polarisé négativement le HOPG.
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FIGURE 8.36 — Courbe de diffraction des rayons X du HOPG + TBA sur lequel nous avons fait une VC suivi
d'une CA pendant 1000 s en polarisation (-) et 1000 s polarisation (+).

Nous avons montré qu’en faisant sur un méme échantillon de HOPG de la VC et en
changeant de polarité, il est possible de créer un nouveau groupe d’empilement de gra-
phéne dont la distance interlamellaire est > 3.35 A. Cette distance est due a la desinter-
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calation d’'une partie des molécules intercalés suite au changement de la polarité.

4VC, [-4.8V -0.5V]; 2 CA Polarisation (-) U=-3.2V/ t=1000s; Polarisation (+) U=0.1V/
t=1000s;

Les images 2D présentés sur la Figure 8.37 aprés un temps d’acquisition de I'image de
3h, font apparaitre plus de raies que ce que 'on a pu avoir a la section 7.3.4.2. Bien nous
ayons fait un temps d’acquisition de I'image plus long que les intensités obtenues sont
faibles.

2
b3
e

Columns

100 1000 10000 41,EF 1,E6 1,E7
Intersity

10

B0 1(30 1§0 2?0 25|0 3(?0 35|0 4(30 a0
T T T T T T T T T
Goo 400 460 200 260 Io0  IT0 400 450

&

[ 500 1000 1500 2000

a
0,1

o

X
FIGURE 8.37 — Images 2D de diffusion des rayons X HOPG + TBA, CA pendant 1000 s polarisation négative
et 5000 s polarisation positive : a) SAXS et b) WAXS.

Les courbes de diffraction des rayons X obtenus Figure 8.38 sur différentes positions
de I’échantillon montrent des pics supplémentaires.
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FIGURE 8.38 — Profils WAXS du HOPG + TBA, VC+CA pendant 1000 s.
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Conclusion

Les différents protocoles électrochimiques envisagés pour intercaler des cations TMA
et TBA entre les plans graphitiques d'un graphite rod et d'un HOPG ont conduit a des
résultats variables.

La polarisation négative du graphite rod a conduit a la désagrégation de I’échantillon
et les mesures de diffraction X ont donc été menées sur les fragments obtenus et pla-
cés dans un capillaire. Cet échantillon étant vraisemblablement composé d'un liant et de
paillettes de graphite. Il est possible que les conditions d’oxydation anodique aient a la
fois modifiées la structure du liant et du graphite et provoquer le départ des impuretés.

Que ce soit sur le graphite rod ou sur le HOPG, les espaces graphitiques subsistent
apres polarisation mais d’autres espaces d’environ 4 A ont été créés, que ce soit avec le
TMA ou avec le TBA.

Dans sa configuration tétraédrique, la dimension moyenne du TMA™ (diametre ins-
crit) est de 5.58 A et celle du TBA™ est de 8.26 A [COOPER et collab., 2014]. La longueur
de 4 A pour les espaces trouvés correspond a la hauteur du cation quand les chaines al-
kyles sont positionnées «a plat » c’est-a-dire dans le plan de I'atome N [SIRISAKSOONTORN
et collab., 2011].

Dans ce cas, cette hauteur devient indépendante de la longueur des alkyles portées
par le cation N+. Comme cet espace de 4 A a été trouvé avec le TMA et TBA, cela prouve
que le cation se trouve aplati dans ’espace interlamellaire.

Il n’est pas étonnant que la conformation a plat du cation dans I’espace soit privilégiée
car c’est une conséquence de I'attraction électrostatique entre les charges (-) de la surface
du carbone et le cation N+ qui tend a minimiser la distance entre charges opposées. De
plus, en s’aplatissant le cation adapte sa géométrie a la structure lamellaire du réseau hote
ce qui facilite son insertion entre les plans.

Pour le HOPG, I'application de plusieurs cycles en voltammétrie cyclique permet visi-
blement d’augmenter la quantité des espaces intercalés, avec le méme espacement.

En mode CA, alors que la surface du carbone est polarisée négative de facon prolon-
gée, puis polarisé positivement, des espaces de dimension intermédiaire sont crées vers
3.6 A. IIs peuvent résulter d'une diminution des espaces intercalés (4 ) suite a la desinter-
calation du cation.

Lorsque la CA a été réalisée, nous nous attendions en inversant le sens de la polari-
sation a « redresser » le cation dans sa forme tétraédrique suite a I'introduction de forces
répulsives entre la charge (+) du carbone et N+ et donc a augmenter I'espace entre les
plans. Or ce qui se produit est une desintercalation avec diminution de la hauteur des
espaces sans toutefois revenir aux espaces graphitiques de 3.35.. A.
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Chapitre 9

Conclusion générale et perspectives

9.1 Contexte général

Dans ce travail de these, il s’agissait de développer 'approche numérique et expé-
rimentale pour la réalisation de 'adsorption dans des matériaux carbonés nanoporeux.
Rappelons que I'objectif a long terme c’est de pouvoir corréler le mieux possible les résul-
tats numériques aux résultats expérimentaux, sur I'adsorption des polluants/micropol-
luants en milieu aqueux, qui est 'une problématique majeure du laboratoire. Ce travail
nous a permis, de mettre les bases sur la problématique de ’adsorption, aussi bien d'un
point de vue expérimentale (synthese du matériau carboné a porosité lamellaire) que nu-
mérique (simulation du matériau a pore lamellaire et les implémentations numériques
du processus d’adsorption). Ce qui laisse entrevoir pour les travaux qui vont faire suite a
cette thése beaucoup d’aspects a compléter, et une démarche plus stratégique a adopter.
Les résultats de simulations que nous avons présentés dans ce travail, nous ont montré
une meilleure adsorption dans les carbones de type turbostratique (A = 12 A). Ce qui est
I'une des raisons pour laquelle nous avons été motivé a synthétiser de telle structure ex-
périmentalement.

9.2 Partie expérimentale

Les carbones graphitiques présentent I'avantage d’avoir une structure ordonnée et
une géométrie de pores simple sous forme de lamelles mais I’espace interlamellaire trop
faible est inaccessible a la plupart des molécules. A1'opposé, les carbones adsorbants pos-
sedent des pores de tailles nanométriques, avec une distribution en taille plus ou moins
large et une structure désordonnée pouvant contenir des groupes fonctionnels de surface.
Lobjectif de ce travail était d’étudier dans quelle mesure, l'intercalation par voie électro-
chimique de cations dans un carbone graphitique permettait d’accroitre 1’espace inter-
lamellaire entre les plans de graphéne. Partant des composés de type alkylammonium
possiblement utilisés dans 1'étape d’exfoliation du graphite pour obtention des mono-
feuillets de graphene, le cas du cation tetramethyleammonium et du tetrabutylammo-
nium ont été étudié. Le parametre le plus pertinent dans un premier temps étant ’espace
interlamellaire obtenu, cette étude s’est concentrée sur les conditions de préparation et la
caractérisation structurale par diffraction/diffusion des rayons X des composés obtenus.

Bien que le mode de polarisation électrochimique, comme la voltamétrie cyclique ou
la chronoampérométrie, le choix des potentiels et des courants ait une influence sur la
quantité des especes intercalées, la distance interlamellaire la plus grande distance obte-
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nue est d’environ 4 A, ce qui montre que la géométrie du cation, initialement tétraédrique
est modifiée pour s’adapter a la géométrie de I’espace qui lui est réservé et compte-tenu
des forces attractives qui s’exercent entre la surface du carbone et I'’atome N+. Une pola-
risation positive de la surface conduit a la sortie d'une partie des cations intercalés et a un
léger retrait de I'espace. Il est possible qu’au cours du temps, quand la surface n’est plus
polarisée, le cation reprenne une géométrie tétraédrique. Nous n’avons pas exploré cette
éventualité.

Malgré le fait que les résultats n'ont pas été a la hauteur de notre attente en terme
d’espacement interlamellaire, la synthese reste une voie expérimentale riche a exploiter.

D’autres voies de préparation par électrochimique pourrait étre en s’orientant vers le
choix de cation intercalant possédant deux tétes cationiques séparées par une chaine ou
groupement carbonée suffisamment rigide pour permettre le redressement de la molé-
cule dans I'espace.

Alinstar de la préparation des argiles organophiles qui consiste a échanger le cation
interfoliaire assurant la neutralité électrique des particules par des cations alkylammo-
nium, la formation d'un composé d’intercalation du graphite avec un métal alcalin peut
étre une étape intermédiaire a I'intercalation de surfactants permettant in fine d’augmen-
ter les espaces.

Lintercalation homogene qui permettrait d’augmenter régulierement ’espacement
interlamellaire s’avere étre une opération complexe. Dans tous les cas la diffraction par
RX peut donner une idée de la présence des espaces mais doit étre complétée par de la mi-
croscopie électronique en transmission pour étudier la distribution de ces espaces dans
I’échantillon, et des analyses ATD ou ATG afin de vérifier la présence l'intercalant dans la
structure. Des mesures d’adsoption au gaz permettent ensuite de prouver qu'une porosité
accessible a été générée.

Pour retranscrire la structure du carbone intercalé en tant que modele numérique
pour simuler ’adsorption, le plus important n’est pas d’arriver a obtenir une seule hau-
teur des espaces interlamellaires mais d’avoir une connaissance de la structure du maté-
riau intercalé qui soit telle qu'une structure numérique fidele puisse étre proposée, d’out
I'importance de la caractérisation multi-technique.

9.3 Partie numérique

Conclusion générale

Afin de réaliser les simulations d’adsorption dans les matériaux carbonés nanopo-
reux, il est primordial de bien préparer les structures carbonées nécessaires (graphéne,
graphite, carbone turbostratique et carbone activé). L'idée principale est de numérique-
ment générer ces adsorbants en amont afin de réaliser les simulations en aval. Nous avons
donc respecté trois aspects sur ces activités :

1. Portabilité des codes,
2. Scalabilité des codes massivement paralleles,

3. Adaptation et flexibilité des codes pour les nouveaux problemes.

La portabilité est essentiellement liée a I'utilisation des programmes générés sur les
différents architectures (différents moyens de calculs en haute performance) sans aucune
limite provoquée par le programme. Afin de bien répondre a cet aspect, le langage de
programmation C/C++ a été choisi qui est qualifié de langage bas niveau [STROUSTRUP,
2013]. Le 2eme aspect est de bien réaliser les outils d’analyse et de calcul paralleles. Ceci

182



CHAPITRE 9. CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

nécessite une trés bonne connaissance sur la programmation parallele et la préparation
des algorithmes adaptés. Pour le but d’arriver a cet objectif, nous avons choisi 'idée de
calcul par la mémoire distribuée connue sous la forme de "Message Passing Interface"
(MPI) [GRrOPP et collab., 2014a,b]. Les différents algorithmes ont été testés et optimisés
afin d’obtenir la scalabilité pour les codes paralléles soigneusement préparés et validés
dans le cadre de cette these. Enfin, il est essentiel de prévoir la flexibilité et I’adapta-
tion dans la conception de ces programmes afin de mieux répondre a la questionnement
scientifique envisagée au laboratoire dans le futur.

Afin de bien tester et valider les structures générées, nous avons développé les dif-
férents outils d’analyses numériques massivement paralleles sous MPI C++. Le premier
outil d’analyse nous conduit a la fonction de distribution radiale, a la fonction de dis-
tribution paire et au nombre de coordinence. Pour I'analyse des molécules adsorbées et
la détermination des couches susceptibles I'issue de la simulation, il est question de dé-
terminer le profil de densité. Ceci a été réalisé et optimisé par un nouveau algorithme
parallele sous MPI C++.

Dans un temps, il a été question de développer un code parallele sous MPI C++ en
adoptant la méthode Monte Carlo Grand Canonique, qui permet de faire I’adsorption
dans le cas d'un systeme a une composante. Les tests de scalabilité linéaire sont satis-
faisants avec une efficacité de 80%. Comme mentionné auparavant, en respectant les
trois aspects (portabilité, scalabilité et flexibilité), plus on dispose des ressources infor-
matiques pour exécuter le programme pour I’adsorption. Pour valider les grandeurs ob-
tenues, des expériences numériques sur 'adsorption du dihydrogéne ont été réalisés. Les
résultats obtenus sont en accord avec ce que prévoir la théorie et les résultats trouvés
dans la littérature. Pour une pression de 23 MPa par exemple, la densité obtenue a partir
de notre programme GCMC est de 16.2751 kg.m? , et théoriquement elle est de 16.3286
kg.m3 soit un écart de 0.33%. Ceci est lié a I'utilisation et a 'obtention des grandeurs ther-
modynamique sur plusieurs volumes virtuels dans 1'algorithme parallele utilisé. Ce type
de calcul a été réalisé en s’appuyant sur les algorithmes générant les valeurs aléatoires sur
chaque processeur avec ’hypothése de chaine de Markov non-déterministe. Par la suite,
afin de confronter nos résultats simulés a ceux trouvés dans la littérature, des simulations
d’adsorption ont été faits dans le cas des molécules avec polarités et sans polarités. Le cal-
cul des charges électrostatiques a été réalisé avec et sans la sommation d’Ewald [AGUADO
et MADDEN, 2003; FENNELL et GEZELTER, 2006; LAINO et HUTTER, 2008]. Ces études me-
nées ont eu pour but d’étudier I'effet : de la température, de la taille de I'adsorbat, de la
forme et la distribution de la porosité sur le processus d’adsorption.

Dans un second temps, il a été question de développer un nouveau code parallele
sous MPI C++ pour I'adsorption dans un systéme avec la présence de plusieurs adsorbats.
Effectivement, la problématique initialement visée consiste a étudier :

1. Interactions des adsorbats (deux ou plus) a I’état bulk,
2. Sélectivité et compétitions dans un carbone adsorbant nanoporeux,

3. Ionisation dans un milieu aqueux et les problématiques liées a la solubilité,

Afin de réaliser la simulation d’adsorption avec plusieurs adsorbats (programme de
mélange), le programme a été également concu avec les trois aspects déja indiqués au-
paravant (portabilité, scalabilité et flexibilité). La présence d’'une molécule ou plusieurs
molécules supplémentaires dans le cas de mélange nécessite bien évidemment les inter-
actions supplémentaires entre ces molécules ainsi que les interactions entre ces molé-
cules et 'adsorbant. Il est donc nécessaire de prédéfinir 'énergie liée a 'échange de ces
interactions et prévoir les probabilités nécessaires (création, suppression, mouvement
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et échange) pour les calculs Monte Carlo. Effectivement, 1'ajout de ces interactions vont
considérablement augmenter les calculs nécessaires par la méthode de GCMC. Ce pro-
bléme sera encore plus important dans le cas d'un mélange avec les micropolluants or-
ganiques. Le nouveau programme parallele du mélange a été parfaitement réalisé dans le
but de tenir en compte ces aspects durant le calculs a la fin de cette these.

Nous avons réalisé les simulations d’adsorption afin d’étudier I'effet de la tempéra-
ture, la taille et la porosité sur les propriétés d’adsorption de différents molécules. Les iso-
thermes d’adsorption ont été obtenues et les résultats montrent que la densité de molé-
cule adsorbée croit avec la diminution de la température. Les simulation ont été réalisées
en deux étapes (état de bulk et adsorption en présence des carbones adsorbants nanopo-
reux). Nous avons systématiquement fait les simulations avec les molécules non-polaires
et les molécules polaires.

Les premiers résultats obtenus dans le cas de mélange CO, /H,0 a T=378K, nous donnent
une meilleure adsorption de H,O vis-a-vis du CO,. Ceci est lié au fait que dans le mé-
lange de CO,/H,0, les interactions dipolaires dont posseédent le H,O entre en compéti-
tion avec les interactions quadrupolaire du CO,. Néanmoins, nous avons pu voir qu’en
fixant la concentration (potentiel chimique) des molécules de H,O et en faisant varier
la concentration (potentiel chimique) de CO,, qu’il existe des concentrations (potentiels
chimiques) pour lesquelles on a une adsorption en CO, qui est dominante. De ces résul-
tats préliminaires, il ressort que la concentration des molécules (potentiel chimique) dans
le mélange ainsi que la compétition mentionnée sont les facteurs importantes a considé-
rer dans le processus d’adsorption pour le cas de mélange.

Dansle cas du mélange du H,O/phénol a température ambiante (T=298K), bien quand
fixant la concentration des molécules (potentiel chimique) de H,O et en faisant varier
celle du phénol, nous obtenons une faible adsorption du phénol. Les molécules qui par-
viennent a étre adsorbées adopte en générales la conformation a plat lorsqu’elles sont
proches de la surface de la porosité (feuillet de graphene dans notre cas d’études). Claire-
ment, il est essentiel d’étudier la sélectivité d’'une fagon approfondie pour le cas H,O/phénol
al’étatliquide, I'ionisation et les variations des charges électrostatiques sur le carbone ad-
sorbant a I’état liquide.

Perspectives

Les grandes lignes a venir sur les travaux menés dans ce travail peut étre soulignées
ci-dessous :

1. Structure réaliste des matériaux carbonés nanoporeusx,

Nous avons principalement simulé I’adsorption dans les matériaux carbonés na-
noporeux modeles dont les plans de graphéne sont empilés de facons idéals. Pour
avoir un systéeme réel, dans lequel les résultats d’adsorption simulés soient com-
parables aux résultats d’adsorption issus des expériences réalisées, il faut donc ex-
ploiter la structure synthétisée expérimentalement. La génération d'une structure
carbonée modele peut étre réalisée par I’adaptation du code existant (I'ajout des
courbures et des lacune) en minimisant les écarts entre les courbes de la fonction
de distribution radiale expérimentale et numérique. Ceci sera réalisé par I'intégra-
tion des méthodes de reconstruction en 3D des structures carbonées connues sous
la forme de Reverse Monte Carlo (RMC) [MCGREEVY et PUszTAI, 1988] et Hybrid Re-
verse Monte Carlo (HRMC) [BHATIA, 2017; NGUYEN et collab., 2008; OPLETAL et col-
lab., 2014] dans le code générant la structure modele.

2. Potentiels empiriques dans le cas de ’adsorption,
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L'un des points faibles dans les simulations réalisées, c’est le fait d’avoir exploité
uniquement le potentiel de type Lennard-Jones, comme potentiel qui traitre des
interactions a courte portée. En effet, pour chaque type de molécules a adsorber, il
faudrait a ’avenir, redéfinir le potentiel dans le programme. L'idéal serait de 'adap-
ter de telle sorte que les effets quantiques puissent étre prisent en compte lorsqu’on
se trouve a la basse température. Néanmoins, nous avons déja prévu les termes cor-
rectifs dans les codes paralleles développés. Il est donc tout simplement possible de
les introduire (activé) d'une facon précise dans les codes de simulation d’adsorp-
tion. Par conséquence, les codes demandent I'activation et la désactivation de ces
termes correctifs dans le fichier d’entrée.

3. Potentiels chimiques dans le cas de I’adsorption,

Un dernier point qui a été mis en ceuvre a la fin de cette thése est 'implémentation,
du programme qui permet de faire I'adsorption dans le cas du mélange des com-
posés. Ce type de simulation nécessite la connaissance sur les potentiels chimiques
des adsorbats. En fixant la concentration dans le cas du mélange et la connaissance
sur le potentiel chimique, il sera donc possible d’étudier la sélectivité. La détermi-
nation précise du potentiel chimique en fonction de la concentration et de la tem-
pérature pour le cas d’adsorption dans les milieux aqueux est un verrou scienti-
fique. Le cas du mélange est beaucoup plus complexe car I’adsorption nécessite de
prendre en considération plusieurs éléments dans les simulations, nous citons par
exemples : la polarité des molécules, I'affinité de molécule vis a vis de ’adsorbant,
le pH, la concentration des composées et la solubilité.

4. Utilisation de la méthode CB-GCMC et/ou I'intelligence artificielle,

Lutilisation de la méthode CB-GCMC et/ou l'intelligence artificielle nous permet
également de diminuer d'une facon drastique le temps de calcul pour I'adsorption a
I’état liquide en s’appuyant toujours sur les calculs paralléles déja développés dans
ce travail.
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Annexe A

Fichier d’entrée dans le cas du mélange

H,0/CO, et H,O/phenol

A.1 Meélange H,0/CO,

isimtype ihost iquant icharge ngmoltype
1 1 0 1 2

s| irigid

1

5|ngatom ngtype

32

713 2

I J igtype xgatom ygatom zgatom

91 1 1 0.0003 -0.0002 -0.0005

122 1.2015 -0.0012 -0.0003
132 —-1.20009 0.0009 —0.0007
2110 -0.001 -0.0006

312 2 2 —0.2847 0.9482 0.3467

2 32 0.7476 —-0.3921 0.6245

5| moleculel_et_molecule2

I J igstype sigat epsat amassat chfat

711 1C 2.8 27 12 0.7

120305 79 16 -0.35

912 1 O 3.166 78.197 16 -0.8476
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H,0/PHENOL

)

22HO0O0 1.00794 0.4238
Host_atom_parameters

ihstype ith sighh epshh chs

s/C1 3.4 28 -0

C23428 0

sircut  temp drmax amass dtmax

15 298 0.05 44 0.17

I B mass_mol mu zact

1 10 44 -1.57505e-20 6.13668

2 3 18.0159 -3.90401e-20 0.00559593
B_min B_max B_inc

-10 10 0.4

mu_min mu_max

3| —2.40141e-19 -1.57855e-19

zact_min zact_max
1.26486e—-08 6.13668

nstep neq nstore nsave nprint

37| 2880000 288000 144000 72000 28800

idanimation PO

0 56.1945

pcreate pdelete pexchange
0.2 0.2 0.2

irdf ipconfig ncubelet ntrial dcavity

(110011

A.2 Mélange H,O/phenol

isimtype ihost iquant icharge ngmoltype

1 1 0 1 2

sl irigid

1

s| ngatom  ngtype

13 9
32
I J igtype xgatom ygatom zgatom

111 2.6971 -3.5613 -0.0007
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311 5 5 0.5833 0.0544 0.0008

511 7 3 0.663 —2.368 0.0004

9of1 11 9 0.0332 0.9954 0.0012

32 2 2 —0.2847 0.9482 0.3467

2711 1 O 3.07 48.18 16 -0.64

2911 3 C 3.55 35.36 12 -0.4125

325 298 0.05 94.0474 0.17

5/1 50 94.0474 1.44135e-19 1.44448e+18

ANNEXE A. FICHIER D’ENTREE DANS LE CAS DU MELANGE H,0/CO,, ET
H,0/PHENOL

122 19951 -2.36065 -—0.0002
133 2.7212 -1.0875 -0.0004

144 2.0489 0.0625 0.0001
164 -0.0766 —-1.1029 0.001

186 3.3007 -3.614 -0.8583
71197 3.8112 -1.0817 -0.0009

1 10 8 2.5888 1.0094 -0

112 8 -1.1666 —1.1088 0.0015
1 13 7 0.1232 -3.3149 0.0006

2110 -0.001 -0.0006

23207476 -0.3921 0.6245
moleculel_et_molecule2

I J igstype sigat epsat amassat chfat
1 2C 3.55 35.36 12 0.54

3.55 35.36 12 -0.03
3.55 35.36 12 -0.3
0 0 1.0079 0.44

2.42 15.15 1.0079 0.2

C

C

H

H

1 8H 2.42 15.15 1.0079 0.143
H 2.42 15.15 1.0079 0.159
O 3.166 78.197 16 —0.8476
HO0 0 1.00794 0.4238
Host_atom_parameters
ihstype ith sighh epshh chs
C1l3428 -0

C23428 0

rcut temp drmax amass dtmax

I B mass mol mu zact
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H,0/PHENOL

19

w0

2 3 18.0159 -3.90401e-20 0.00559593
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Daniella NGUEMALIEU KOUETCHA

Adsorption dans un milieu carboné lamellaire nanoporeux : simulation Monte Carlo Grand
Canonique, synthése et caractérisation

Résumé :

Les carbones désordonnés nanoporeux sont des supports efficaces pour le piégeage de polluants y compris a 1’état de
traces dans les eaux usées. Le phénoméne d’adsorption & l'origine de la rétention des molécules est cependant com-
plexe car dépendant d’une multitude de facteurs : structure, morphologie et charge de la surface carbonée d’une part,
taille/forme et polarité de la molécule d’autre part, I'ensemble étant dépendant du pH et de la concentration. Pour
une meilleure compréhension du phénoméne, il est important de pouvoir étudier séparément certains parameétres.
Dans la perspective d’étudier le phénoméne d’adsorption en milieu aqueux sur des carbones nanoporeux a structure
et morphologie modéle, des structures lamellaires nanoporeuses de type carbone turbostratique ont été générées
numériquement en langage C++ avec le calcul de la fonction de distribution radiale ou de paires. L’adsorption
gazeuse d’une molécule non polaire ou polaire puis de deux molécules polaires (H,O/CO,) et (H,0/C4HgO)
a été simulée par la méthode Grand Canonique Monte Carlo sur ce support modéle (Isotherme d’adsorption,
chaleur d’adsorption, densité des molécules adsorbées) en fonction de la température. Les temps de calcul ont été
drastiquement diminués en développant des codes paralléles optimisés sous MPI C++. L’influence de la forme et
de la distribution en taille des pores a été mise en évidence en simulant I’adsorption sur la structure d’un carbone
activé déja obtenue par reconstruction 3D de type RMC. Enfin, d’un point de vue expérimental, I'intercalation d’ions
tetraalkylammonium par voie électrochimique dans des carbones lamellaires (HOPG et graphite) a été explorée en
vue d’obtenir des carbones lamellaires nanoporeux (~ 1 nm). La structure a été caractérisée par diffraction des
rayons X.

Mots clés : Adsorption, adsorbant, adsorbat, nanoporosité, GCMC, MPI C++, CV, CA, SAXS/WAXS

Adsorption in a slit nanoporous carbon medium : Grand Canonical Monte Carlo simulation, synthesis
and characterization

Abstact :

Disordered nanoporous carbons are the good materials for capturing pollutants, including traces in wastewater.
The phenomenon of adsorption at the origin of the retention of molecules is complex. However, depending on a
multitude of factors : structure, morphology and loading of the carbonaceous surface, on the one hand, size/shape
and polarity of the molecule, on the other hand, the whole being dependent on pH and concentration. For a better
understanding of the phenomenon, it is important to be able to study some parameters separately. In order to study
the phenomenon of adsorption in aqueous medium on nanoporous carbons with structure and model morphology,
nanoporous slit structures of turbostratic carbon type were generated numerically in C ++ language with the
calculation of the radial distribution function or pairs. The gas adsorption of a nonpolar or polar molecule and then of
two polar molecules (H,O/CO,) and (H,0/CzHzO) was simulated by Grand Canonical Monte Carlo method on this
model support (adsorption isotherm, adsorption heat, density of adsorbed molecules) as a function of temperature.
The runtime has been drastically reduced by developing parallel codes optimized under MPI C ++. The influence
of the shape and the pore size distribution was demonstrated by simulating the adsorption on the structure of an
activated carbon already obtained by 3D reconstruction of the RMC type. Finally, from an experimental point of
view, the intercalation of tetraalkylammonium ions electrochemically in slit carbons (HOPG and graphite) was ex-
plored in order to obtain nanoporous lamellar carbons (~ 1 nm). The structure was characterized by X-ray diffraction.

Abstact : Adsorption, adsorbate, adsorbent, nanoporosity, GCMC, MPI C++, CV, CA, SAXS/WAXS
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